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EXTRATO

OLIVEIRA JR., Rubem Silvério, D.S., Universidade Federal de Vigosa,
setembro de 1998. Relagcao entre propriedades quimicas e fisicas
do solo e sorgdao, dessor¢ao e potencial de lixiviagido de
herbicidas. Orientador: Francisco Affonso Ferreira. Conselheiros:
Carlos Sigueyuki Sediyama e Antonio Alberto da Silva.

Técnicas de equilibrio de particao foram empregadas em ensaios de
laboratério, para estudar a correlagao entre propriedades dos solos e
sorgdo, visando o estabelecimento de equagbes simples que
proporcionassem a determinagao dos coeficientes de particao a partir de
resultados de analises de solo de rotina. Estudou-se ainda a variabilidade
espacial da sorgao e dessorgao de alachlor e imazethapyr numa area de
31,4 ha, procurando fornecer subsidios a idéia de aplicacdo de doses
variaveis desses herbicidas em fungéo da variabilidade das propriedades
do solo. Os valores dos coeficientes de particdo (Kd e Koc) dos herbicidas
alachlor, atrazine, dicamba, hexazinone, imazethapyr, metsulfuron,
nicosulfuron, simazine e sulfometuron, determinados em amostras de seis
solos brasileiros, correlacionaram-se significativamente com o teor de
carbono organico e CTC dos solos para a maior parte dos herbicidas. De

modo geral, os herbicidas acidos (dicamba, imazethapyr, metsulfuron,

viii



nicosulfuron e sulfometuron) foram os que apresentaram menor sor¢ao,
ao passo que os herbicidas basicos (atrazine, hexazinone e simazine) e
nao-iénicos (alachlor) foram os mais sorvidos. A avaliagao do potencial de
lixiviagao demonstrou que as sulfoniluréias e o hexazinone sao potenciais
lixiviadores em todos os solos e que alachlor, atrazine, simazine e
dicamba podem ser considerados lixiviadores ou intermediarios,
dependendo do solo considerado. Para imazethapyr, a analise da
variabilidade de Kd mostrou dois padrées distintos na distribuicao
espacial: areas com pH >6,25 e Kd< 1,5, em que a variagdo de Kd
baseia-se primariamente na variagdo de pH, e areas com pH < 6,25 e
Kd > 1,5, em que outras propriedades do solo, como textura e teor de
carbono orgéanico, tém influéncia significativa na variagao de Kd. Baseado
na distribuicdo do pH do solo, que & uma propriedade de facil
determinagao, o campo foi dividido em duas potenciais areas de manejo,
identificando-se areas onde a sorgao seria minima, com alto potencial de
perdas por lixiviagdo, produzindo-se informagdes para a avaliagdo de
aplicagdes de doses diferenciadas de imazethapyr dentro desse campo.
No caso de alachlor, os padroes de equilibrio de sor¢do e de dessorcéo
foram correlacionados com o teor de carbono organico do solo.
Coeficientes de Freundlich (Kf e Kf,oc), estimados para amostras com
teores crescentes de carbono organico, evidenciaram uma sorcao
moderada e dependente da concentracdao. Observou-se histerese
pronunciada na dessorgao, com o teor de carbono organico também
influenciando esse processo. Com base em equagbes que descrevem a
sorgao como fungéo do teor de carbono orgénico, critérios para doses

diferenciais de alachlor para esse campo foram propostos.
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ABSTRACT

OLIVEIRA JR., Rubem Silvério, D.S., Universidade Federal de Vicosa,
September, 1998. Relationship between chemical and physical soil
properties and sorption, desorption and leaching potential of
herbicides. Adviser: Francisco Affonso Ferreira. Committee members:
Carlos Sigueyuki Sediyama and Antonio Alberto da Silva.

Using batch equilibration techniques, laboratory studies were
conducted to establish correlations between sorption and soil properties,
aiming the establishment of simple equations to predict partition
coefficients from routine soil analysis. The spatial variability of
imazethapyr and alachlor sorption-desorption was also studied for a
31.4 ha field, with the purpose to build up background to site-specific
management of herbicide usage. Partition coefficients (Kd, Koc) of the
herbicides alachlor, atrazine, dicamba, hexazinone, imazethapyr,
metsulfuron, nicosulfuron, simazine and sulfometuron determined in
samples from six Brazilian soils showed a significant correlation with soil
organic carbon (OC) content and CEC for most herbicides. In general,
weak acid herbicides (dicamba, imazethapyr, metsulfuron, nicosulfuron
and sulfometuron) were the least sorbed, whereas weak bases such as

triazines and non ionic herbicides (alachlor) were the most sorbed.



Koc values showed a smaller variation among soils than Kd. Evaluation of
leaching potential demonstrated that sulfonylureas and hexazinone are
ranked as leachers in all soils, and alachlor, atrazine, simazine and
dicamba are leachers or transitional depending on soil type. For
imazethapyr, the analysis of K, variability showed two distinct patterns in
spatial distribution: areas in which pH > 6.25 and K, < 1.5, where Kj,
variation is based primarily on pH variation, and areas where in which
pH < 6.25 and K, > 1.5, where other soil properties, such as texture and
OC content, have a significant influence on K, variation. Based on soil pH
distribution, which is a easily measured property, the field was divided in
two potential management areas. This separation allowed identification of
portions of the field where herbicide sorption would be minimal, with high
potential for leaching losses to groundwater and provided background to
evaluate the possibility of applying site-specific imazethapyr rates in this
field. For alachlor, sorption and desorption patterns were correlated to soil
organic carbon content. Estimated Freundlich coefficients for soil samples
with increasing OC content indicated moderate, concentration dependent
sorption. Significant hysteretic desorption from soil was observed and
hysteresis was also dependent on organic carbon content. Based on
simple equations describing sorption as a function of soil organic carbon

content, criteria for differential rates of alachlor for this field are proposed.
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1. INTRODUGAO

O movimento de um pesticida no solo depende basicamente das
interagdes entre a sua estrutura molecular, a qual confere propriedades
relacionadas a determinados grupos funcionais, e as caracteristicas de
solo e do manejo ao qual a area é submetida, além dos fatores climaticos.
Como essas substancias normalmente movem-se a partir da superficie do
solo na forma de solugdo, a compreensao dos fatores que regulam as
complexas interacbées de retencdo € essencial para entender o
comportamento dessas substancias no solo.

A retencao refere-se a habilidade do solo de reter um pesticida ou
outra molécula orgénica, evitando que ela se mova tanto dentro como
para fora da matriz do solo. Dessa forma, retengado refere-se
principalmente ao processo de sorgdo, mas também inclui absorgdo na
matriz e na fragao bioldgica de solo, plantas e microrganismos. A retencgéao
controla e, por sua vez, é controlada por processos de transformacgao
quimica e biologica e influencia de maneira pronunciada o transporte de
pesticidas para a atmosfera e para o meio aquatico, tanto superficial
quanto subterraneo. Obviamente, a retencao também é o fator primario

que influencia a eficacia de herbicidas aplicados ao solo.



Adsorcéo é geralmente o termo usado em referéncia a um processo
reversivel, envolvendo a atragao e retengao de uma substancia quimica
na superficie de uma particula de solo por um periodo de tempo que
depende da afinidade entre ambas. A distingdo entre adsorgao
verdadeira (na qual camadas moleculares se formam na superficie de
uma particula de solo), precipitagdao (em que uma fase soélida separada
se forma nas superficies sélidas ou ligagbes covalentes com a superficie
da particula de solo acontecem) e absor¢ao nas particulas de solo e
organismos é dificil. Na pratica, a adsor¢do € usualmente determinada
apenas por meio do desaparecimento da substancia quimica a partir da
solugao do solo; o termo adsorgao € normalmente substituido por um
outro mais geral: sorgao (KOSKINEN e HARPER, 1990). Sorcéo refere-
se, portanto, a um processo geral, sem distingdo entre os processos
especificos de adsorgao, absorgcao e precipitagdo. O processo individual
de sorgédo é profundamente complexo. Esta complexidade é basicamente
fruto da heterogeneidade do solo e da sua contigliidade com sistemas
biolégicos, atmosféricos e aquaticos. Desse modo, uma das chaves para
o entendimento dos mecanismos do processo de retengao € a composigéo
da matriz do solo.

A avaliagdo da sorgao é feita normalmente por meio da estimativa
de coeficientes, denominados coeficientes de particao, coeficientes de
particao solo-agua, coeficientes de sorgao, coeficientes de adsorgdo ou
constantes de adsorcdo. Neste trabalho sera adotado o termo coeficiente
de particao para denominar a relagao entre as concentragdes de herbicida
em solugdo e aquelas sorvidas ao solo. O Kd, as vezes, nao é
suficientemente exato para descrever a sorcao de um pesticida em uma
faixa mais ampla de concentragdes. As relagcdes entre as concentragées
em solugéo e na fase solida podem, entdo, ser descritas por isotermas.
Para a determinagdo de uma isoterma, & necessario determinar-se o Kd
em diferentes concentragdes iniciais do herbicida em solugéo. A isoterma
de Freundlich tem sido a mais utilizada para descrever esse fenédmeno,

constituindo-se num ajuste empirico que produz os coeficientes Kf e 1/n.



A constante ou o coeficiente de Freundlich (Kf) representa a intensidade
da sorgao, ao passo que 1/n leva em conta a nao-linearidade da isoterma
de sorgao ou de dessor¢gao. Quando n =1, a sorgao seria linearmente
proporcional a concentragcao da solugao de equilibrio; conseqglientemente,
Kd e Kf se equivalem. Entretanto, quando n se desvia da unidade, o Kd
torna-se especifico para a concentragdao na qual ele foi determinado, e Kf
torna-se o coeficiente mais adequado para descrever a sor¢gdo de um
herbicida.

O valor de Kd ou Kf representa uma medida da sorgao do pesticida
pelo solo. O teor de carbono organico &, aparentemente, o melhor
parametro isolado para predizer o coeficiente de particdo para pesticidas
hidrofébicos, nao-iénicos (KARICKHOFF, 1981). O coeficiente de partigao
para um determinado pesticida, quando normalizado para o teor de
carbono organico do solo, seria essencialmente independente do tipo de
solo (WAGENET e RAO, 1990). Isso levou a definicdao do coeficiente de
particdo normalizado para o teor de carbono organico, Koc. De forma
analoga, a normalizagao do coeficiente de Freundlich, em relagao ao teor
de carbono organico, deu origem ao Kf,oc.

A liberacgao, pelo solo, de moléculas anteriormente sorvidas denomina-
se dessorgcao. A intensidade da dessorgao reflete o grau de
reversibilidade do processo sortivo. Em alguns casos, a sor¢ado é
completamente reversivel; em outros, apenas parte do herbicida sorvido
retorna a solugcdo do solo, dando origem ao fendmeno denominado
histerese. Nésse caso, as isotermas de sorgao e de dessorgado diferem
entre si; a isoterma de dessorgcao geralmente tende a se afastar de zero
quando a concentragdo do herbicida em solugé@o tende a zero. Diversas
explicagdes tém sido propostas no intuito de elucidar a nao-singularidade
das isotermas de dessorgdo, porém as mais aceitas sao: (a) transformacgoes
quimicas ou biologicas que o composto em questao pode sofrer, (b) falhas

no estabelecimento do equilibrio e (c) problemas inerentes a metodologia
(PIGNATELLO, 1989). “



Revisdo ampla da literatura demonstra que muito menos atencao tem
sido dada & dessorgao do que a sorgdo. A absorgdo pelas plantas, a eficacia
e o transporte dependem em grande parte do equilibrio entre sorgcdo e
dessorgao. Segundo BARRIUSO e CALVET (1992), mais trabalhos nessa
area deveriam ser direcionados a descrigdo mais detalhada do processo de
dessorgao e ao estabelecimento de relagées mais genéricas entre os valores
do coeficiente de particao, Kd, e as propriedades dos solos.

Quando um herbicida € aplicado ao solo, ele tende a atingir um
equilibrio entre a fase sorvida e a que permanece em solugdo. Nessa
condigdo, assume-se que a concentragdo de herbicida sorvido ao solo
seja diretamente proporcional & concentragdo em solugdo, e esta é a
pressuposi¢ao que permite o estabelecimento dos coeficientes numéricos
que quantificam tanto a sorgao quanto a dessorgao.

A descricao detalhada acerca da presenca de herbicidas nas fases
sélida e liquida é um componente essencial de qualquer modelo
matematico de simulagdo do comportamento dessas moléculas no solo,
além de ser um instrumento eficaz no entendimento de processos como
absorgao pelas plantas e eficacia de controle, potencial de dano para
culturas subseqlientes e contaminagdo de mananciais hidricos. Dessa
forma, este trabalho teve por objetivos:

(a) Verificar a correlagdao dos coeficientes de particido com propriedades
dos solos, visando estabelecer modelos simples de determinacdo desses
coeficientes com base em dados disponiveis em analises de solo de rotina.

(b) Determinar os coeficientes de particdo de herbicidas em seis solos
brasileiros, avaliando o seu potencial teérico de lixiviacao.

(c) Estudar a variabilidade espacial da sorcdo e da dessorgao de
imazethapyr e alachlor, visando fornecer subsidios a idéia de aplicagao
de doses variaveis desses herbicidas em fungcdo da variabilidade

espacial da sorgao no campo.
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SORGAO E POTENCIAL DE LIXIVIACAO DE HERBICIDAS
EM SOLOS DO BRASIL

RESUMO

Coeficientes de particao (Kd, Koc) dos herbicidas alachlor, atrazine,
dicamba, hexazinone, imazethapyr, metsulfuron, nicosulfuron, simazine e
sulfometuron foram determinados em amostras de seis solos brasileiros, por
meio do método de equilibrio de particdo. O coeficiente GUS foi utilizado
para estimar o potencial de lixiviagao, calculando-se os valores de meia-vida
a partir dos quais os produtos seriam classificados como lixiviadores. Os
valores de Kd encontrados correlacionaram-se significativamente com o teor
de carbono organico (CO) e a CTC dos solos para a maior parte dos
herbicidas. De modo geral, os herbicidas acidos fracos (dicamba, imazethapyr,
metsulfuron, nicosulfuron e sulfometuron) foram os que apresentaram menor
sorgédo, ao passo que os herbicidas caracterizados como bases fracas
(atrazine, hexazinone e simazine) ou nao-ibnicos (alachlor) foram os mais
sorvidos. Os valores de Koc foram menos variaveis entre solos do que os de
Kd. Atrazine, alachlor e simazine, nessa ordem, apresentaram os maiores
valores de Kd e Koc, independentemente do tipo de solo. No caso das
sulfoniluréias, a sorgéo foi inversamente proporcional ao pKa dos compostos.
A avaliagdo do potencial de lixiviagao demonstrou que as sulfoniluréias e o
hexazinone sa@o potenciais lixiviadores em todos os solos e que alachlor,
atrazine, simazine e dicamba podem ser considerados lixiviadores ou
intermediarios, dependendo do solo considerado. Os resultados discutidos
neste trabalho fornecem indicagdes para a selecao de herbicidas ou grupos
quimicos, os quais devem, prioritariamente, ser avaliados com relagao ao seu
potencial de lixiviagao em condigées de campo, em fungéo de seu potencial

de contaminagao do lencol aquético subterraneo.

Palavras-chave: Sorcao, lixiviagdo, movimento de herbicidas no solo, matéria
organica, solos tropicais.



Nomenclatura: Alachlor (2-cloro-N-(2,6-dietilfenil)-N-(metoximetil)
acetamida), atrazine (6-cloro-N-etil-N"-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-
diamina), dicamba (acido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoico), hexazinone (3-
ciclohexil-6-(dimetilamina)-1-metil-1,3,5-triazina-2,4 (1H, 3H)-diona,
imazethapyr (acido 2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-
2-il]-5-etil-3-piridinacarboxilico), metsulfuron (acido  2-[[[[(4-metoxi-6-metil-
1,3,5-triazina-2-il)amino]carbonillamino]sulfonillbenzéico), nicosulfuron
(2-[[[[(4,6-dimetoxi-2-pirimidinil)amino]carbonillJamino]sulfonil]-N-N-dimetil-3-
piridinacarboxamida), simazine (6-cloro-N-N’-dietil-1,3,5-triazina-2,4-diamina),
sulfometuron (acido 2-[[[[(4,6-dimetil-2-pirimidinil) amino]carbonillamino]

sulfonillbenzéico).

ABSTRACT

SORPTION AND LEACHING POTENTIAL OF HERBICIDES
IN BRAZILIAN SOILS

Partition coefficients (Kd, Koc) of the herbicides alachlor, atrazine,
dicamba, hexazinone, imazethapyr, metsulfuron, nicosulfuron, simazine
and sulfometuron were determined in samples from six Brazilian soils,
using a batch equilibration method. The Groundwater Ubiquity Score
(GUS) was used to estimate the leaching potential, by means of
calculation of half-life periods that would rank these herbicides as
leachers. The Kd values found showed a significant correlation with soil
organic carbon content (OC) and CEC for most herbicides. In general,
weak acid herbicides (dicamba, imazethapyr, metsulfuron, nicosulfuron
and sulfometuron) were the least sorbed, whereas weak bases such as
triazines and non ionic herbicides (alachlor) were the most sorbed. Koc
values showed a smaller variation among soils than Kd. Atrazine, alachlor
and simazine had the highest Kd and Koc values, in all soils. For

sulfonylureas, sorption was inversely correlated to the pKa values. The
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hexazinone are leachers in all soils, and alachlor, atrazine, simazine and
dicamba are leachers or transitional depending on soil type. Results
discussed in this paper provide background to select herbicides or
chemical groups which should be priorly evaluated in field conditions with

regard to their leaching potential to groundwater.

Key-words: Sorption, leaching, movement of herbicides in soil, organic matter,
tropical soils.

INTRODUGCAO

Os herbicidas foram responsaveis por 56% do volume total de
negécios com agrotéxicos no Brasil no ano de 1997. O volume de
negocios com esses produtos nesse ano atingiu a cifra de 2,1 bilhdes de
délares (Sindicato Nacional da Industria de Defensivos Agricolas -
SINDAG, 1998), o que representa de 5 a 6% do consumo mundial
(Associagao Nacional de Defesa Vegetal - ANDEF, 1997).

Boa parte das aplicacées é feita diretamente no solo: nesse caso,
tanto a eficiéncia no controle de plantas daninhas quanto o destino final
No ambiente sdo controlados pela forma com que essas moléculas se
comportam no solo. A sorgdo & um dos principais processos que regulam
a lixiviagao de herbicidas, e este processo tem sido extensamente
caracterizado em solos provenientes de clima temperado. No entanto,
solos tropicais, quimica e fisicamente distintos, tém recebido muito pouca
atencado na literatura. Trabalhos conduzidos no sentido de avaliar a
mobilidade de herbicidas em solos brasileiros tém utilizado principalmente
a técnica de bioensaios (Costa, 1997; Pires et al., 1997: Souza, 1998) e
tém evidenciado a necessidade de uma avaliagcdo mais detalhada dos
fatores que controlam a sor¢ao dessas substancias pelo solo.

O potencial de contaminagao do lencol freatico por um composto
organico, tal como um pesticida, depende de sua mobilidade. Avaliacdes

da mobilidade de um pesticida podem envolver aproximagodes diretas ou



indiretas. A avaliagdo direta envolve a aplicagao desses compostos no
campo ou em colunas de solo, a coleta de amostras no perfil do solo
in situ e a analise das mesmas através de rotinas analiticas, as quais
envolvem procedimentos trabalhosos e demorados, além de serem de alto
custo. As estimativas indiretas baseiam-se na medida de um parametro
indicador, que é usado no calculo de indices para ranqueamento relativo
da mobilidade. O coeficiente de particao (Kd) e o coeficiente de particao
normalizado para o teor de carbono orgénico do solo (Koc) tém sido os
coeficientes mais usados para esse fim (Khan e Liang, 1989).

Alachlor, atrazine e simazine, assim como seus produtos de
degradagao, estdo entre os pesticidas mais detectados em lengéis
aquaticos subterraneos, sendo extensamente documentadas suas
presencas como contaminantes nesses locais (Pereira e Rostad, 1990;
Thurman et al., 1991, 1992 e 1996: Squillace e Thurman, 1992: Buhler
etal.,, 1993; Pereira e Hostettler, 1993: Domagalsky, 1996; Domagalsky
et al.,, 1997; Kolpin et al., 1997;: Ma e Spalding, 1997). Esse fato gerou
inclusive a obrigatoriedade da referéncia acerca do potencial que esses
herbicidas possuem de contaminagédo de aguas subterraneas em rétulos
de embalagens comerciais nos EUA. No caso particular de atrazine, o
numero crescente de relatos de contaminagdo de mananciais hidricos
subsuperficiais acima do limite de potabilidade (0,1 ug L") levou a
reducado da dose maxima recomendada na Franga, de 3,0 para 1,5 kg ha™,
e a proibicdo de seu uso na Alemanha, onde foi substituido pelo
terbuthylazine (Dousset et al., 1997).

Alta solubilidade em agua (33.000 mg L', a 25°C) e baixa SOr¢ao ao
solo (Rhodes, 1980; Bouchard e Lavy, 1985) sugerem que hexazinone
tenha potencial para movimentagao no perfil do solo. Na Georgia (EUA),
hexazinone foi detectado tanto na agua de escorrimento superficial quanto
no fluxo descendente de a4gua no solo por varios meses apo0s a aplicacao
de uma dose de 1,62 kg ha' na forma peletizada (Bouchard et al., 1985).
A avaliagédo de diversos herbicidas quanto ao potencial de contaminacao

do suprimento de &agua potavel subterranea do Havai classificou



hexazinone como um dos herbicidas mais lixiviaveis para as condigdes
simuladas, o que seria posteriormente confirmado pela sua deteccéo no
lencol freatico daquele estado por dois laboratérios diferentes (Khan e
Liang, 1989). Hexazinone foi detectado em diversos estados do sul dos
Estados Unidos, em 10 dos 11 locais onde amostras de agua foram
coletadas, com detecgdes variando de 1.3 a 2.300 ug L' (Michael e
Neary, 1993). Estima-se que a massa desse herbicida transportada
anualmente ao longo do rio Mississipi seja de 5.000 kg, em razdo da sua
utilizacao no controle de plantas daninhas em florestas de Pinus, antes do
plantio das mudas (Pereira e Hostettler, 1993).

Dicamba é mais mével no solo do que outros herbicidas acidos,
como picloram e 2,4-D (Helling, 1971; Grover. 1977). Esse herbicida é
considerado de uso restrito pela U.S. Environmental Protection Agency
(USEPA), agéncia estatal responsavel pela fiscalizagao ambiental
americana, em virtude de seu alto potencial de lixiviagdo. O
monitoramento de sua movimentagdo em colunas de solo evidenciou a
tendéncia de dicamba ser altamente mével e faciimente lixiviado, o que
resultou em altas concentragbes nos efluentes das colunas (Smith, 1973:
Melancon et al., 1986: Murray e Hall, 1989). Em condigbes de campo,
essa tendéncia foi confirmada por meio de um programa de
monitoramento do lengol aquatico subterraneo em Montana (EUA), o qual
identificou dicamba como um dos cinco herbicidas presentes nas
amostras de agua analisadas (Deluca et al., 1989). Dicamba também ja foi
detectado em aguas superficiais e subterraneas dos estados de Wyoming
(Lym e Messersmith, 1988) e Delaware (Ritter et al., 1996), o que
demonstra que esse herbicida tem se movimentado abaixo da zona
radicular sob algumas circunstancias.

A fotélise e a volatilizagdo a partir do solo sao minimas € nao sao
consideradas processos importantes na dissipagéao do imazethapyr (Goetz
et al., 1990). A ligagdao com o solo é geralmente fraca, embora a sorgao
aumente com o incremento do teor de matéria organica e argila do solo,

com o tempo de residéncia e a medida que o solo fica mais seco. No entanto,
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Seu comportamento no solo parece estar intrinsecamente associado a
variagao do pH. Niveis de PH abaixo de 6,5 aumentam a SOrgao, ao passo
que pouca variagdo é observada na faixa de pH 6,5 a 8. Embora ja tenha
sido sugerido (Vischetti, 1995) que imazethapyr pode, eventualmente,
alcancar e poluir o lengol fredtico, estudos de campo sugerem que ele nao se
movimenta no perfil do solo mais do que 30 cm, apesar de sua baixa sorgao
aos coldides do solo (Mangels, 1991). A degradacéo e a persisténcia de
imazethapyr sdo afetadas por temperatura, tipo de solo, teor de umidade e
sorcao (Cantwell et al., 1989: Loux et al., 1989; Goetz et al., 1990).

As sulfoniluréias, representadas neste estudo por metsulfuron,
nicosulfuron e sulfometuron, sao Ccompostos ndo-volateis que possuem um
préton ionizavel no grupo amida adjacente ao grupo sulfonil,
Comportando-se, portanto, como acidos fracos, com pKa's na faixa de 3 a
S5 (Brown, 1990: Hay, 1990). A sorgao pelo solo é, em geral, baixa (Harvey
Junior et al., 1985: Mersije e Foy, 1985; Walker et al., 1989; Walker e
Welch, 1989), e seu potencial de lixiviagdo em solos alcalinos é mais alto.
Como sao acidos fracos, em pH acima do pKa esse grupo de herbicidas
existe predominantemente na forma anidénica. Os principais processos de
degradagéo das sulfoniluréias sdo a hidrélise e a degradagao microbiana.
Ambos os mecanismos combinados dao aos herbicidas desse grupo uma
meia-vida em nivel de campo de 1-8 semanas, dependendo do composto,
do pH do solo e da temperatura. Por ser um grupo de herbicidas
relativamente novo, poucas informagées a respeito do comportamento
dessas moléculas no solo estao disponiveis (Hay, 1990).

No presente estudo, empregou-se o método de equilibrio de
particdo para a avaliagdo da sor¢ciao de nove herbicidas em solos do
Brasil. Alem da rapidez, este método tem a vantagem de determinar
diretamente e com exatidao a quantidade de "“C-herbicidas que permanece
em solucéo, apés o periodo de equilibrio com o solo. Os herbicidas
estudados representam uma extensa variedade de propriedades e grupos
quimicos. Esses produtos, ou representantes de seus grupos, sao

intensamente utilizados em atividades agricolas de grande importancia
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econémica no Pais, como soja, milho, cana-de-aglcar, café, trigo,
pastagens e pomares. Poucos estudos a respeito do comportamento
desses herbicidas em solos tropicais estdo disponiveis na literatura, e a
determinagéo dos coeficientes de particdo dessa gama de herbicidas em
distintos tipos de solos constitui trabalho inédito.

Este trabalho foi realizado com o objetivo de determinar os coeficientes
de particdo e avaliar os potenciais de lixiviagdo de alachlor, atrazine,
dicamba, hexazinone, imazethapyr, nicosulfuron, metsulfuron, simazine e
sulfometuron em amostras de seis solos brasileiros, no intuito de

contribuir para a compreensao do destino desses herbicidas no ambiente.

MATERIAL E METODOS

Amostragem dos solos

Amostras de solo (0-20 cm) foram coletadas em seis localidades
diferentes e secas ao ar; a fragdo menor que 2 mm foi caracterizada fisica

€ quimicamente (Tabela 1).
Padroes analiticos

Foram utilizados nove herbicidas, os quais tém seus padroes
analiticos caracterizados em detalhes na Tabela 2. As solugdes foram
preparadas em CaCl, 0,01 M, utilizando-se as seguintes concentragées do
padrdo analitico n&o-radioativo, em pumol L': alachlor (4,46), atrazine
(4,65), dicamba (4,55), hexazinone (3,96), imazethapyr (3,45),
nicosulfuron (2,53), metsulfuron (2,73), simazine (4,95) e sulfometuron
(2,76). A cada recipiente contendo as solugées foi adicionada quantidade
de padrao analitico radioativo, de modo .que fossem obtidas as solugdes

de radioatividades iniciais descritas na Tabela 2.
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Tabela 1 - Classe, procedéncia e resultados das analises quimica e

granulometrica” de amostras de solos utilizadas para determinacao
da sorgao de herbicidas

Procedéncia e

Classe” abreviagdo usada Argila Silte Areia lgf;if; pHY CO CTC iae“g:sg:;
no texto
dagkg' —— dag kg' cmol. dm™ %
LR (CLaRpjgg’;""is' NG ST e Al sttt 48 145 1448 38,53
LR '(-lf’;dlr_'g‘; PR 75 21 4 muitoargilosa 6,3 2,78 2612  71.42
o I‘l‘gjﬂ"‘é’;"“"' MG 10 3 87 areiafranca 43 035 295 3330
A9 E\gﬁfg;ias' MG 6 10 84 areiafranca 45 058 444 1893
e ;fg?\fN";‘"’a' ES 44 15 71 franco-arenoso 4.6 7.45 4682  22.85
i ?gfﬁf’,%)me 34~V 5g :f‘e“n“;’s'g’g“” 45 1,74 1439 3918

" Andlises realizadas no Research Analytical Lab, Dept. of Soils, Water and Climate,
University of Minnesota.

“ AQ: Areia Quartzoza; PV: Podzoélico Vermelho-Amarelo: LR: Latossolo Roxo.

* Relagao solo:solugdo de 1:1 em CaCl2 0,01 M.

Tabela 2 - Principio ativo, grupo quimico, pureza, fonte, radioatividade
inicial da solugéo e atividade especifica dos padrées analiticos

utilizados
Padrao apali_tico A AL Radic_ua_li\fi« Atividade
Herbicida Grupo quimico nao-radioativo Padréo analitico radioativo dade inicial Especifica
Pureza Fonte Pureza Fonte na solugao

% % kBqL'"  kBgmmol'
Alachlor Cloroacetanilida 98  Chem-Service” >99; [14C-UAM]*  Pathfinder*’ 85,98 999
Atrazine Triazina 99  Chem-Service 99; [14C-UAM] Pathfinder 41,57 129
Dicamba Acido Benzéico >99  Chem-Service 99; [14C-UAM] Pathfinder 66,98 106
Hexazinone Triazina 100  Du Pont 99; [carbonil -14C]  Du Pont® 6.94 66
Imazethapyr  Imidazolinona 99  Chem-Service 97,5 [14C-UAM]  Cyanamid® 85,19 214
Nicosulfuron  Sulfoniluréia >95  Du Pont 99; [piridina-2-14C]  Du Pont 42,75 158
Metsulfuron  Sulfoniluréia >95  Du Pont 99; [fenil-14C-UAM] Du Pont 53,08 154
Simazine Triazina >89  Chem-Service >97; [14C-UAM] Geigy”' 30,90 100
Sulfometuron Sulfoniluréia 97  DuPont 99; [fenil-14C-UAM] Du Pont 61,82 157

" kBq: kilobecquerel. :

* Chem Service, Inc., West Chester, PA 19381, EUA.

* Uniformemente Anel-Marcado.

“ Pathfinder Laboratories, St. Louis, MO 63178, EUA.

* Du Pont Agricultural Products, Wilmington, DE, 19880, EUA.
* American Cyanamid, Princeton, NJ, 0853-0400, EUA.

" Geigy Research Laboratories, Yonkers, NY, EUA.
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Procedimento para determinacido de Kd e Koc

Em um tubo de ensaio de 50 mL, foram colocados 10 g de solo e
10 mL de solugao de cada herbicida, sendo ele vedado com tampa de
teflon rosqueada. Os tubos foram levados ao agitador vértex por 20 s, por
trés vezes consecutivas, e colocados em agitador horizontal por 24 h. Ao
final do periodo de equilibrio, as amostras foram centrifugadas (2.000 rpm
por 30 min) e uma aliquota de 1 mL do sobrenadante foi transferida para
uma célula de cintilagdo de 8 mL, adicionando-se posteriormente 5 mL de
coquetel, para cintilagdo'. A célula foi levada ao vértex por 20 s, para
mistura e homogeneizagéo, e deixada em repouso no escuro por 24 h. A
concentragao dos herbicidas em solugéao foi determinada por contagem da
atividade radioativa em contador de cintilagao liquida®?, e a concentragao
de herbicida sorvido ao solo foi calculada por diferenca. O coeficiente de
particdo, Kd, foi determinado para cada combinagao solo vs. herbicida,

sendo definido pela relagao:
K, =< (equago 1)
Cw

em que Kd & o coeficiente de particdo solo-agua (L kg') e Cs e Cw
representam, respectivamente, as concentragées de herbicida sorvido ao
solo (umol Kg') e que permanecem em solugéo (umol L"), apos o periodo
de equilibrio. A normalizagéo para o teor de carbono organico é feita com

arelacao:

K, = s (equacgao 2)

em que Koc representa o coeficiente de particao normalizado para o teor
de carbono orgénico do solo (L kg™") e f,. indica o teor (dag kg™") de
carbono orgéanico do solo. Os valores de Kd sao inerentes a combinacao
das caracteristicas quimicas e fisicas do solo e do herbicida em questao.

Considera-se que o Koc, por sua vez, permite a comparagao da sorgao

' Ecolyte, ICN Biomedicals, Inc. 3300 Hyland Avenue, Costa Mesa, CA, EUA.,
? Packard 1500 Tri-Carb liquid scintillation analyzer, Packard Instrum., Pittsburgh, PA, EUA.
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entre diferentes solos e &€ o indice mais utilizado em métodos de
classificagao da mobilidade e em modelos de simulagao do
comportamento de pesticidas no solo. Esse tipo de normalizacao de Kd é
especialmente importante no caso dos herbicidas que tém sua sorgao

diretamente influenciada pela matéria orgéanica.
Avaliagao do potencial de lixiviagao

Para o ranqueamento dos herbicidas quanto ao seu potencial de

lixiviagao, utilizou-se o indice proposto por Gustafson (1989):

GUS =logt,,, (4-logK, ) (equagao 3)

oo

em que GUS representa um indice adimensional, t,, representa a meia-
vida do herbicida no solo, em dias, e Koc representa o coeficiente de
sorcao normalizado para o teor de carbono organico (equagéo 2).
Herbicidas com GUS < 1,8 sdo considerados nao-lixiviadores, ao passo
que indices superiores a 2,8 representam produtos lixiviadores. Aqueles

com valores entre 1,8 e 2,8 sao considerados intermediarios.
Delineamento experimental e analise dos dados

Os nove herbicidas e os seis solos foram combinados num
esquema fatorial, com trés repeticées, em um delineamento inteiramente
casualizado. Os valores de Kd e Koc, transformados para log (x + 1),
foram submetidos a analise de varidncia, para determinar se havia
diferencgas significativas entre herbicidas, dentro de cada solo, e entre
solos, dentro de cada herbicida. Foram estimados o coeficiente de
correlagéo de Pearson entre os coeficientes de sorgao e as propriedades
dos solos, para cada herbicida. Comparagbes entre médias dos
coeficientes foram feitas pelo teste de Tukey e foram ajustadas e tracadas
regressbdes lineares entre Kd e teor de carbono orgénico dos solos,

utilizando-se o Sistema para Analises Estatisticas (SAEG, 1997).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As correlagdes entre Kd e carbono orgénico (CO) e entre Kd e CTC
mostraram-se bastante semelhantes para todos os herbicidas, analisados
individual ou coletivamente (Tabela 3). No caso de solos tropicais,
altamente intemperizados, onde a fragdo argila € predominantemente
composta por argilas silicatadas e oxidicas, a maior parte da CTC é
devida a matéria organica do solo, o que explica a simultaneidade de
significAncia para as correlagdes. A excecao de imazethapyr e
nicosulfuron, que nao apresentaram correlagées significativas com CO
(P <0,05), equagdes simples de regressdo de Kd em fungcdo de CO
podem ser utilizadas como uma referéncia inicial para a estimativa de Kd

a partir de analises quimicas de solo (Figura 1).
Atrazine

Este herbicida apresentou os valores mais elevados de Kd em cinco
dos seis solos estudados (Tabelad4) e de Koc superior aos demais
herbicidas em quatro dos seis solos (Tabela 5); valores mais baixos foram
observados nas Areias Quartzozas provenientes de Trés Marias e
Mocambinho (AQ-TM e AQ-MC) (Tabela 4). Em contraste, o outro solo de
mesma classificagao (AQ-VN) apresentou o valor mais alto de Kd, o que
sugere influéncia do elevado teor de carbono organico desse solo
(Tabela 4). Quando se analisa a sor¢ao por meio de Koc, observa-se que
as trés AQ apresentam valores semelhantes entre si (Tabela5) e
inferiores aos valores observados para o PV-VC e LR-CP. Valores médios
de Kd e Koc compilados por Ahrens (1994) para atrazine variam entre
0,28 e2,46 e 39 e 157 L kg™, respectivamente.
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Alachlor K =0,42+0,69CO r*=0,97
Atrazine K,=0,46+1,30CO r’=0,85
Dicamba K,=0,05+0,06CO r’=0.98
Hexazinone K,=0,23+0,19CO r’=0,89
Imazethapyr Kd=';=0.36

Metsulfuron K,=0,10+0,02CO r*=0,89
Nicosulfuron K =x=0,27

Simazine K, =-0,14+0,84CO r*=0,90
Sulfometuron K,=0,29+0,12CO r’=0,70
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Figura 1 - Relagédo entre o coeficiente de particdo (Kd) e o teor de carbono
organico do solo para herbicidas acidos (linhas cheias) e para
herbicidas basicos ou ndo-iénicos (linhas tracejadas).
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Embora atrazine apresente, em relacdo aos outros herbicidas
analisados, valores altos de Kd e Koc, ao utilizar-se o valor de meia-vida
obtido por Nakagawa et al. (1995) para Latossolo Vermelho-Escuro e Gley
Hamico do Estado de Sao Paulo (55 dias) no calculo do indice GUS, este
herbicida é classificado como lixiviador em todos os solos estudados, com
excecao de LR-CP (Figura 2). Essa meia-vida é semelhante aos valores
encontrados por Blumhorst e Weber (1992) (59,6 dias) e Voos et al.
(1994) (58 dias) e a média dos dados compilados por Ahrens (1994) e
Flury (1996) (60 dias). Embora a duragdo da meia-vida no campo, para
atrazine, possa ser reduzida por fatores como diminuicdo do pH do solo
(Walker e Blacklow, 1995; Nakagawa et al., 1996), elevagao da
temperatura (Smith e Walker, 1989; Bowmer, 1991; Walker e Blacklow,
1994) e diminuigao do teor de agua disponivel no solo (Walker e Blacklow,
1994 e 1995), a comparagédo desses dados contraria a expectativa de

menor persisténcia de herbicidas em condigbes tropicais.

Simazine

Considerando solos de pH semelhante (LR-CP, AQ-MC, AQ-TM,
AQ-VN e PV-VC), a sorgdo de simazine foi claramente proporcional ao
teor de CO destes solos. Por sua vez, o solo LR-LN, de pH mais elevado,
apresentou valor de Kd relativamente baixo (Tabela 4), a despeito de seu
teor de CO ser inferior apenas ao solo AQ-VN. A sorgdo de simazine
decresce com a elevagao do pH da solugéo do solo, e esse efeito & mais
pronunciado do que em outros herbicidas, como linuron (Singh et al.,
1989). Isso ocorre porque simazine € uma base fraca e possui um pKa (o
pH no qual metade das moléculas do herbicida esta na forma catidénica e o
resto na forma molecular) aproximado de 1,4. A medida que o pH
aumenta, a proporgao da forma catiénica em solugao diminui; portanto, a
sorg¢ao diminui. A relagéo entre sorgéo e matéria organica do solo permitiu
O ajuste de equagdes de regressdao de Kd em funcdo de CO, com alto
grau de ajustamento (r* > 0,85) nao sé para simazine, mas também para

as outras triazinas analisadas (Figura 1). Exceto para o solo PV-VC
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(Koc = 116), valores menores que 97 foram obtidos para o Koc em todos
os solos (Tabela 5), o que se mostra mais baixo que os valores médios
citados pelas compilagdes de Ahrens (1994) (Koc = 103-152), Hassink et
al. (1994) (Koc = 105, média de 240 dados publicados) ou Flury (1996)
(Koc = 130, média de dez experimentos).

Considera-se que, em condigdes de campo, simazine persista 60
dias, em média (Ahrens, 1994), mas a persisténcia pode ser mais longa
em solos de pH mais alto, sob baixas temperaturas ou baixa
disponibilidade de agua no solo (Walker e Blacklow, 1994 e 1995). Em
condigbes tropicais, no entanto, tem sido observado que a meia-vida do
produto € menor. Na Australia, em ensaios de campo, Kookana et al.
(1995) estimaram a meia-vida em 28 dias em solo arenoso (pH 5,3 e
CO = 0,53 dag kg™'). Em trabalho desenvolvido recentemente no Brasil por
Blanco et al. (1997), encontrou-se meia-vida de 22 dias para simazine na
camada superficial (0-10cm) de um solo limo-areno-barrento
(17,3 dag kg™ de argila, pH 5,8 e 0,69 dag kg’ de matéria organica), em
Campinas, SP. Considerando-se essa meia-vida, simazine seria
classificado como de potencial intermediario para lixiviagao (Figura 2),

exceto para o solo LR-LN, no qual ele seria classificado como lixiviador.

Hexazinone

A sorg¢ao de hexazinone foi, em geral, baixa (Kd < 1,60 Lkg") e
controlada basicamente pela variagdo de CO dos solos (r=0,989)
(Tabela 3), o que explica os menores valores de Kd observados para os
solos AQ-MC e AQ-TM (Tabela 4) e de Koc para os solos LR-LN e AQ-VN
(os de maiores teores de CO) (Tabela 5). A somatéria desses resultados
sugere que, em termos de sor¢ao, a matéria organica desempenha papel
de maior relevancia do que outros fatores, como a textura. Cabe lembrar
que grande parte das recomendacgdes de doses de herbicidas aplicados
ao solo, como as triazinas, baseiam-se na textura (Rodrigues e Almeida,
1995), e nao no teor de CO, como parametro principal de referéncia, o

que desperta duvidas quanto a adequacao desse critério.

22




70 _ 70

= ] Alachlor = 60 ] = Atrazine
g 50 g 904 —
T 40 = 40|
2 30 - - 2 30 - = .
& 201 T = T = & 20 | =
i o e i e i) S e S S Al I
1 [ SO By xe £ (TR | e e e
o z (&) o
AN Tl P gy WA D
Q B ; : _
] = g g g & = =y g g g &
70 Dicamba 70 Hexazinone
= 60 . = 60 .
& 50 | g 60
T 40} =40
2 %0 2 30
& 20 | 20
7 0 potdl Geveds 5 $HWEOTH, SMITver Qs i
4 e C v LA ] e 0. e ey el s
o = (&) o
& 230 & Bio S ¥ S pItie g B0
ia : a . > x x : .
R BRRE " Sa TER R = Ga., 9 g 2 g
70 Imazethapyr 70 Metsulfuron
= 60 . = 60 .
550. %50.
T 40 T 40
2 30, 2 30/
& 201 _ & 20 |
$ 100 Paceiorest & O - S PINLEN U vamren K AN
bl e e e et i A
o o -
ANl g e e R
e ol Iy o R
70 . e : :
= o] Nicosulfuron . 80 Simazine
éso. éso._
< 4ol s [l
2,804 ¥ 30 .
L‘:EO. }_J'u?ﬁ.c- et - -
- @
2 10! = . - = - = 10 1 - His i ol
[ e ] Mo S F i [ TR e ST W
a. o =
L T o By £, 8 S 2l uSinky Ehed
i ) e o SN T
7oL
= 60 . Sulfometuron
S 60 |
T 40
2 30l
>
020 L1
A S LR SO e i
0 4 e e e e I e S
o
MR- Bl s
[+ 4 o . > . -
Bt o dicadn &

Figura 2 - Estimativas de meia-vida (t,) de alachlor, atrazine, dicamba,
hexazinone, imazethapyr, metsulfuron, nicosulfuron, simazine €
sulfometuron para que sejam classificados como nao-lixiviadores
(t,, < limite inferior) ou lixiviadores (t,; > limite superior do intervalo),
de acordo com o indice GUS.
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A persisténcia e a eficiéncia do hexazinone parecem variar muito
com o tipo de solo e as condigées ambientais (Gaskin e Zabkiewicz,
1986). Michael e Neary (1993) atribuiram a alta variabilidade a influéncia
de caracteristicas especificas, como dose aplicada, precipitagéo, solo e
temperatura. Valores citados para a degradacdo de metade de sua
concentragao inicial no solo vao de 11 a 180 dias (Gaskin e Zabkiewicz,
1986; Khan e Liang, 1989; Michael e Neary, 1993). Ahrens (1994)
considera que a meia-vida tipica seria de 90 dias. Considerando os dados
de t,, obtidos em literatura, associados a alta solubilidade, conclui-se que
hexazinone possui elevado potencial de lixiviagdo, uma vez que indices
GUS > 3,8 sao obtidos, para todos os solos, ja a partir de t,,, > 16,8 dias
(Figura 2).

Alachlor

O alachlor foi o tnico herbicida que apresentou valores de Kd e Koc
superiores aos de atrazine em dois solos (LR-LN e AQ-MC). Em trés dos
quatro outros solos, foi o segundo mais sorvido, apés atrazine (Figura 2).
Também nesse caso os valores de Kd correlacionaram-se significativamente
com o teor de CO do solo (Figura 1 e Tabela 3). Por se tratar de um
produto nao-idnico, a sor¢cdo do alachlor sofre uma influéncia menor do
PH do solo do que no caso de herbicidas ionizaveis. Os valores dos
coeficientes de sorcdo obtidos sdo semelhantes aos valores observados
por Yen et al. (1994) e a compilacao de trabalhos feita por Chesters et al.
(1989) (0,51-13 para Kd) e estdo dentro da faixa de variagao citada por
Ahrens (1994) (43 a 209, com média de 124 para Koc).

Flury (1996), ao compilar dados de 22 experimentos, concluiu que a
meia-vida média de alachlor no solo, em condicdes de campo, é de
15 dias. Nesse caso, alachlor seria classificado como intermediario quanto
ao potencial de lixiviagdo, em todos os solos analisados. Apenas a partir
de t,, > 20,6 dias ele passaria a ser classificado como lixiviador em pelo

menos um dos solos avaliados (Figura 2).
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Dicamba

Dicamba também apresentou, de modo geral, sor¢do muito baixa e
comportamento semelhante ao de sulfoniluréias e imazethapyr em relagao
aos valores de Kd observados (maior Kd no solo AQ-VN € menor nos
solos AQ-MC e AQ-TM) (Tabela 4), o que provavelmente ocorreu em
razao de todos esses herbicidas serem considerados acidos fracos, tendo,
portanto, formas de dissociagdo semelhantes no solo. Embora o Kd de
dicamba se correlacione significativamente com o teor de CO e CTC
(Tabela 3), a variagdo de CO influi menos na variagdo de Kd desse
herbicida do que no caso das triazinas e do alachlor (Figura 1). A
similaridade entre os valores de Koc para os diferentes solos (Tabela 5)
acentua o fato de que a sorgcdo desse herbicida é primordialmente
controlada pela matéria organica do solo. Supbe-se que a variagao
acentuada dos valores de Koc entre diferentes solos, para um mesmo
herbicida, seja o resultado da expressao de outros fatores reguladores da
sorcao, como textura, mineralogia ou pH.

Quanto ao potencial de lixiviagao, meias-vidas no campo acima de
13,6 dias resultariam na classificacao de dicamba como lixiviador, em
todos os solos estudados (Figura 2). Sob condigées favoraveis ao rapido
metabolismo, dicamba tem uma meia-vida no solo menor que 14 dias
(Ahrens, 1994). Tem sido sugerido que ele pode ser lixiviado abaixo da
zona de atividade radicular em regides Gmidas, num periodo de 3-
12 semanas (Ahrens, 1994), o que pode ser compreendido pelo fato de
que dicamba tem alta solubilidade em agua. Estudos precursores
demonstraram que este herbicida se movimenta com a frente de
molhamento em colunas de solo (Friesen, 1965; Hahn et al., 1969). Esses
relatos sugerem que, se suficiente degradagdo nao for alcancada,
dicamba é capaz de se movimentar abaixo.da camada superficial do solo.

Ritter et al. (1996) descreveram um movimento rapido do dicamba
Para o lencol freatico raso (3 m) num solo franco-arenoso manejado sob

plantio direto ou convencional. Doze dias apos a sua aplicacao, ele foi
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detectado em todos os pogos de monitoramento, em concentragdes variando
de 2 a 32 ug L. Segundo Voos e Groffman (1997), a degradagéo de dicamba
€ mais rapida em solos mais acidos, o que pode representar um fator

atenuador do potencial de lixiviagdo em grande parte dos solos tropicais.
Imazethapyr

Os valores estimados de Koc e do indice GUS sao mostrados nas
Figuras 3 e 5 apenas para efeito de comparacdo com os demais
herbicidas, uma vez que a falta de correlacdo entre Kd e o teor de
carbono organico, no caso do imazethapyr (Tabela 3), provavelmente
superestime o potencial de lixiviagdo, quando calculado por meio do
indice GUS. Além do imazethapyr, também para nicosulfuron ndao houve
correlagao significativa (P <0,05) entre Kd e propriedades do solo. A
sorcao das imidazolinonas € normalmente discutida com base nos valores
de Kd ou do coeficiente obtido pelo ajuste dos dados a equagao de
Freundlich (Kf), visto que o uso de Koc na discussdo evidencia a
dependéncia da sorgao em relagdo a matéria organica do solo. De
maneira geral, a sor¢gédo de imazethapyr aos solos brasileiros, expressa
por meio de Kd, foi muito baixa, estando sempre entre os valores mais
baixos dentre os herbicidas analisados, exceto nos solos LR-CP e LR-LN
(Tabela 4). Quantitativamente representados, os valores de Kd obtidos
para esse herbicida indicam que de 65 (LR-LN) a 92,8% (AQ-MC) do
herbicida colocado em contato com o solo permaneceu em solugao apés o
periodo de equilibrio. E interessante observar que, apesar de as
imidazolinonas serem tanto mais sorvidas quanto mais acido o pH do solo,
0s maiores valores de Kd para imazethapyr foram observados justamente
nos solos de pH mais alto: LR-LN e LR-CP (Tabela 4). Esses dois solos
apresentam uma mineralogia distinta dos-demais, baseada principalmente
em minerais derivados de basalto, sugerindo que a composicéo mineralogica
Possa representar um fator de importdncia na analise da sorcao,
especialmente no caso de moléculas cuja mobilidade esteja pouco

relacionada a matéria orgénica do solo.
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Embora o imazethapyr seja, comparativamente, um dos herbicidas
de menor sorgdo dentre os analisados neste trabalho, estudos tém
mostrado que, quando aplicado ao topo de colunas de solo
posteriormente submetidas a irrigagéo, a maior parte do produto aplicado
(> 90%) permanece nos 10 cm superiores (Flint et al., 1989; Zeleznik et
al., 1992), mesmo sob chuva simulada ou irrigagao (Basham et al.. 1987).
Lixiviagdo abaixo da camada superficial do solo foi observada para seu
analogo, imazaquin, tanto em colunas de solo (Basham et al., 1987)
quanto em nivel de campo (Sorokina e Thomas, 1997). Existem evidéncias,
no entanto, de que a lixiviagao de herbicidas desse grupo possa ser maior
em solos tropicais do que se admite para solos provenientes de clima
temperado. Souza (1998), por exemplo, detectou 13,07 e 33,65%, do total
de imazapyr aplicado ao topo de colunas (30 cm de comprimento) de solo
argiloso e franco-argiloso, respectivamente, no lixiviado coletado apés
aplicagéo de lamina artificial de chuva de 40 mm h', por quatro horas.
Mais estudos s@o necessarios para verificar o potencial de movimentacao

de imazethapyr no solo.
Metsulfuron, nicosulfuron e sulfometuron

Para a sorgao das sulfoniluréias, a seqiiéncia sulfometuron >
nicosulfuron > metsulfuron foi observada em todos os solos, para Kd, e
em cinco deles, para Koc (Figuras 2 e 3). Esse comportamento coincide
com a ordem de variagcdo dos valores de pKa dessas moléculas
(respectivamente 5,2; 4,3 e 3,3), 0 que mostra que, quanto menor o pKa,
maior sera a fragdo dessas moléculas na forma anidnica e, por
conseguinte, maior a repulsao em relagao as cargas componentes da CTC
do solo. Em dltima analise, valores mais baixos de pKa resultam em
menor sor¢ao. Embora a correlagédo entre Kd e CO seja significativa
(Tabela 3), a magnitude da influéncia de CO na variacao de Kd & menor
nos herbicidas acidos, como sulfoniluréias, imazethapyr e dicamba, do
que nos demais (Figura 1). A quase totalidade dos valores de Kd e Koc

encontrados para os solos do Brasil € sensivelmente inferior aos valores
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reportados para nicosulfuron (0,97-2,15 e 87-112, respectivamente) por
Gonzalez e Ukrainczyk (1996). Fato semelhante ocorre em relagao aos
valores de Kd e Koc compilados por Ahrens (1994) para metsulfuron
(respectivamente 1,4 e 35) ou para o valor médio de Koc sugerido para
sulfometuron (78 L kg'') por Wauchope et al. (1992). Como os valores
citados foram obtidos de amostras de solo oriundas de clima temperado, é
possivel que essa diferenga evidencie maior contribuicido da fracao
mineral na elevagao de Kd nesses solos.

As sulfoniluréias sao degradadas no solo como resultado tanto de
mecanismos biolégicos quanto quimicos, sendo estes particularmente
importantes em solos acidos (Brown, 1990; Cambon et al., 1992). O
principal fator que influencia a persisténcia de herbicidas desse grupo
parece ser o pH. Metsulfuron, por exemplo, € menos persistente em
pH 5,5 do que em pH 7, e variagbes de temperatura e de disponibilidade
de agua no solo nao influenciam a persisténcia no solo (Blair e Martin,
1988). Poucos estudos tém sido feitos com relagao a persisténcia de
sulfoniluréias no campo, mas estima-se que as meias-vidas tipicas de
sulfometuron, nicosulfuron e metsulfuron sejam, respectivamente, de 28-30
(Harvey et al., 1985), 21 (Augustijn-Beckers et al.. 1994) e 23-33 dias
(Anderson e Dulka, 1985). Mesmo considerando-se que a sorcao das
sulfoniluréias em todos os solos foi baixa e que elas persistem o suficiente
no ambiente para serem classificadas como lixiviadoras (meias-
vidas > 16,5 dias) pelo indice GUS, ndo ha relato da deteccao de
herbicidas desse grupo no lengol aquético subterraneo. Um dos fatores
importantes a serem discutidos nesse aspecto é que as doses
recomendadas desses herbicidas sdo extremamente baixas. Considerando
as doses recomendadas e uma Unica aplicagdo anual, nicosulfuron teria
de ser aplicado por cerca de 50 anos seguidos para que uma mesma
quantidade de ingrediente ativo fosse aplicada ao solo, em relagdo a uma

aplicacao de atrazine.
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Os resultados apresentados sugerem as seguintes conclusdes:
A sorgado da maior parte dos herbicidas estudados correlacionou-se
linearmente com a variagdo do teor de carbono organico e CTC dos

solos.

De modo geral, os herbicidas acidos fracos (dicamba, imazethapyr,
metsulfuron, nicosulfuron e sulfometuron) foram os que apresentaram
menor sorgao, ao passo que os herbicidas bases fracas (atrazine,
hexazinone e simazine) e n&o-iénicos (alachlor) foram os mais

sorvidos.

Os valores de Koc foram menos variaveis entre solos do que os de Kd.
Atrazine, alachlor e simazine apresentaram os maiores valores de Kd e

Koc, independentemente do tipo de solo.

No caso das sulfoniluréias, a sorgao foi inversamente proporcional ao

pKa dos compostos.

A avaliagdo do potencial de lixiviagdo, por meio do indice GUS,
demonstrou que sulfoniluréias e hexazinone sao potenciais lixiviadores
em todos os solos e que alachlor, atrazine, simazine e dicamba podem
ser considerados lixiviadores ou intermediarios, dependendo do solo

considerado.

Os resultados discutidos neste trabalho fornecem subsidios para a

selecdo de herbicidas ou classes de herbicidas, as quais devem,

prioritariamente, ser avaliadas no contexto de seu potencial de poluicao

do lencol freatico, em fungdo de seu potencial de lixiviagao.
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VARIABILIDADE ESPACIAL DA SORGCAO/DESSORCAO
DE IMAZETHAPYR

RESUMO

Uma limitagao significativa do uso dos coeficientes de sorgao (Kd)
para predizer o transporte de solutos é a variabilidade espacial das
propriedades do solo em condigbes de campo. E impraticavel medir os
coeficientes de sorcdo para as muitas combinagdes solo/pesticida de
interesse ambiental, em razdo do tempo e dos custos envolvidos. A
predicdo da sorgao utilizando propriedades do solo de facil determinacao
pode ser vantajosa. A variabilidade espacial de Kd foi determinada em
amostras representativas de um campo de 31,4 ha, cobrindo uma faixa de
pH de 4,9 a 7,6 e carbono organico de 1,45 a 5,80 dag kg™'. Medidas
individuais de Kd variaram de 0,18 a 3,78 no campo, com um valor médio
de 1,56 L kg”'. A analise da variabilidade de Kd mostrou dois padrées
distintos na distribuigao espacial: areas onde pH > 6,25 e Kd < 1,5, em que
a variagao de Kd baseia-se primariamente na variagdo de pH. Para areas
em que pH < 6,25 e Kd > 1,5, outras propriedades do solo, como textura e
teor de carbono orgénico, tém influéncia significativa na variagao de Kd.
Com base na distribuigdo do pH do solo, que é uma propriedade da facil
determinagao, o campo foi dividido em duas potenciais areas de manejo.
Essa separagéo permitiu a identificagao de partes do campo onde a sor¢ao
seria minima, com alto potencial de perdas por lixiviagdo para o lencol
aquatico subterraneo (i.e., areas com Kd < 1,5), e produziu subsidios para
a avaliagdo da possibilidade de aplicagbes de doses diferenciadas de
imazethapyr dentro de um mesmo campo. Equagdes simples para a

estimativa de Kd a partir de propriedades do solo s&o fornecidas.

Palavras-chave: Sorgéo, variabilidade espacial.

Nomenclatura: Imazethapyr (acido 2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-
1H-imidazol-2-il]-5-etil-3-piridinacarboxilico).
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ABSTRACT

SPATIAL VARIABILITY OF SORPTION/DESORPTION
OF IMAZETHAPYR

A significant limitation of use of sorption coefficients (Kd) to predict
solute transport through natural soils is the spatial variability of soil
properties over large field areas. It is impractical to measure sorption
coefficients for the many soil/pesticide combinations of environmental
interest because of the time and costs involved. Predicting pesticide
sorption using easily measured soil properties could be advantageous. The
spatial variability in Kd was determined on representative samples from a
31.4 ha field, covering a pH range from 4.9 to 7.6 and an OC range from
1.45 to 5.80 dag kg™'. Individual measurements of Kd varied from 0.18 to
3.78 across the field, with an average value of 1.56. The analysis of Kd
variability showed two distinct patterns in spatial distribution: areas in which
PH>6.25 and Kd < 1.5, where Kd variation is based primarily on pH
variation. For areas in which pH < 6.25 and Kd > 1.5, other soil properties,
such as texture and OC content, have a significant influence on Kd
variation. Based on soil pH distribution, which is a easily measured soil
property, the field was divided in two potential management areas. This
separation allowed identification of portions of the field where herbicide
sorption would be minimal, with high potential for leaching losses to
groundwater (i.e. areas with Kd < 1.5) and provided a background to
evaluate the possibility of applying site-specific imazethapyr rates. Simple
equations to estimate Kd from soil properties are provided.

Key words: Sorption, spatial variability.

INTRODUCAO

A sorgao € o processo mais importante que influencia o destino de

pesticidas em condigées de campo, a medida que retarda o movimento de
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substancias quimicas através do perfil do solo. A extensio e intensidade
desse retardamento dependem das propriedades quimicas do solo e das
caracteristicas fisico-quimicas do pesticida. A intensidade da sorcao varia
com diversas propriedades do solo, mas o teor de carbono organico (CO)
tem sido considerado o melhor parametro individual para predizer a sorgao
de substancias quimicas organicas nao-ionizaveis (Wood et al., 1987:
Sanchez-Martin e Sanchez-Camazano, 1991; Barnes et al., 1992; Sukop e
Cogger, 1992; Burgard et al., 1993; Johnson e Sims, 1993; Weiping, 1995;
Baskaran et al., 1996; Beck e Jones, 1996; Loffredo et al., 1997). Para
substancias polares ionizaveis, como bases fracas (atrazine), fatores como
teor de argila e pH também influenciam a sorgéo (Laird et al., 1992: Grundl|
e Small, 1993; Sonon e Schwab, 1995; Baskaran et al., 1996).

Em experimentos de laboratério, a sor¢ao é geralmente estimada por
meio da determinagdo de coeficientes de particao (Kd) ou coeficientes de
Freundlich (Kf). O valor de Kd ou Kf & a medida da interagdo do pesticida
com o solo e & um dos requerimentos basicos para diferentes modelos de
simulagao do comportamento de herbicidas no solo (Wagenet e Rao,
1985), como LEACHP, PRZM-2 e VARLEACH (Brown et al., 1996).

Propriedades fisicas e quimicas dos solos no campo estdo sujeitas
tanto a variagao espacial quanto a temporal. Variabilidade espacial
intrinseca sdo as variagbes naturais nas caracteristicas do solo, como
tamanho de particulas e teor de CO, o que pode resultar do processo de
formacao do solo (Rao e Wagenet, 1985). Tem sido demonstrado na
literatura o efeito da variabilidade espacial no destino de pesticidas no
solo, na medida em que afeta os requerimentos de amostragem (Smith et
al., 1987), a sorgcao (Wood et al., 1987; Novak et al., 1997) e o transporte
(Amoozegard-Fard et al.,, 1982). Sabe-se que a lixiviacdo de herbicidas
também nao é uniforme em nivel de campo, sob diferentes escalas
(Mallawatantri e Mulla, 1992; Chammas et al., 1997). A despeito da
heterogeneidade da composi¢ao do solo, a maioria das descricbes tedricas
de processos de pesticidas no solo, como a sor¢ao, tém sido baseadas em
modelos que assumem certo grau de homogeneidade (Alexander e
Scow, 1989) e usam um valor médio para os coeficientes de sorgao.
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A representatividade dos resultados de modelagem na avaliacao da
migragao de pesticidas no solo pode ser melhorada, levando-se em conta
as variagoes das propriedades do solo no campo. No entanto, amostragens
de campo para propésitos de validagdo tornam-se tarefa dificil se um
grande numero de amostras deve ser retirado para dimensionar
adequadamente a variabilidade espacial. Em estudos de eficiéncia e
destino no solo de pesticidas, os problemas associados a um grande
numero de amostras ficam particularmente evidentes, devido as limitagoes
associadas aos custos das analises para residuos de pesticidas (Rao e
Wagenet, 1985).

E impraticavel medir os valores de Kd para as muitas combinagdes
solo/pesticida de interesse ambiental, em razdo do tempo e dos custos
envolvidos. A estimativa da sorgao de pesticidas, utilizando propriedades
do solo de facil determinagcdo, tem, portanto, sido o foco de diversos
trabalhos de pesquisa. Barnes et al. (1992), por exemplo, sugerirarn que a
variabilidade espacial dos coeficientes de sorgdo poderia ser mais
facilmente estimada através da avaliagdo da variabilidade da matéria
organica do solo (MO), porque a MO pode ser determinada muito mais
rapidamente e de forma mais barata do que os coeficientes de sorcéao.

Uma vantagem potencial distinta desse enfoque é que, dada a
variabilidade de um parametro mais facilmente determinavel, como teor de
CO, pH ou textura, a variabilidade esperada de um parametro relacionado
como Kd, que é mais dificil ou mais cara para ser determinada, pode ser
estimada. Finalmente, o aprofundamento do conhecimento dos fatores que
influenciam a sorgdao dos herbicidas no solo pode gerar subsidios Uteis
para a implementacdo de uma agricultura de precisdo. Khakural et al.
(1994) demonstraram que o manejo diferenciado de doses na aplicagao de
alachlor contribui para a redugao das concentragdes de herbicida na agua
de escorrimento superficial e, por conseqléncia, no potencial de efeitos
ambientais negativos. Estudo simulado conduzido por Chancellor e
Goronea (1994) com a finalidade de estimar os beneficios de aplicacées
espacialmente moduladas de herbicidas em trigo mostrou aumento de 40%
na eficiéncia da utilizacao de herbicidas.
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O imazethapyr € um herbicida do grupo das imidazolinonas
vastamente utilizado em soja no Brasil, nos Estados Unidos e no Canada e
pode ser aplicado tanto em pré como em pos-emergéncia (Hart et al.,
1991), sendo aplicado principalmente em pré-emergéncia na parte central
do norte dos EUA. Imazethapyr é considerado uma molécula anfotera,
possuindo um acido carboxilico e uma piridina como grupos funcionais
(Stougaard et al., 1990). A molécula possui propriedades de acido fraco,
com um pKa de 3,9. Em niveis elevados de pH, muito pouca sor¢do da
forma ionizada de imazethapyr ocorre. A medida que o pH se aproxima do
pKa, a forma nédo-ionizada (molecular) de herbicidas acidos passa a ser a
predominante, e a molécula exibe uma ligagdo com o solo mais tipica de
herbicidas nao-iénicos. Em pH baixo, imazethapyr pode ser protonado a
um cation, que é fortemente sorvido através de troca de cations.

O comportamento no solo das imidazolinonas é fortemente afetado
nao apenas pelo pH (Renner et al., 1988; Loux e Reese, 1992, 1993), mas
também pelos teores de CO (Goetz et al., 1986, 1990; Wehtje et al., 1987;
Che et al., 1992), pela textura do solo (Basham et al., 1987; Wehtje et al.,
1987; Loux et al., 1989), mineralogia (Che et al., 1992) e retencao de agua
pelo solo (Goetz et al., 1986). A mobilidade e a eficiéncia geralmente
decrescem com o aumento da sor¢ao pelos coldides do solo.

Os objetivos primarios do presente estudo foram determinar a
variabilidade espacial dos parametros de sor¢ao de imazethapyr numa area
de campo e investigar os efeitos de algumas propriedades do solo de facil
determinagcao na sua sorgdo. A partir desses resultados, modelos simples
de “screening”, baseados em propriedades do solo disponiveis a partir de
analises de solo de rotina ou em levantamentos de solo regionais, poderao
ser desenvolvidos para identificar areas onde a sorgdo de herbicidas seria
minima e o potencial de perdas por lixiviagdo para o lengol freatico
subterraneo seria maximo. Sob os conceitos da agricultura de preciséo,
isso poderia levar a implementacao de um manejo de aplicagdo de doses
variaveis de herbicidas.
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MATERIAL E METODOS

Amostras de solo

Amostras superficiais de solo (0-20 cm) foram retiradas de um
campo de 31,4 ha, localizado em Blue Earth County, MN. Os principais
tipos de solo nesse local (United States Department of Agriculture, 1978)
sao Waldorf SiCL (fine, montmorillonitic, mesic Typic Haplaquoll), Lura SiCL
(fine, montmorillonitic, mesic Cumulic Haplaquoll), Shorewood SiCL (fine,
montmorillonitic, mesic Aquic Argiudoll), Blue Earth SiCL (fine-silty, mixed
(calcareous) mesic, Mollic Fluvaquent), Lester Loam (fine-loamy, mixed,
mesic Mollic Hapludalf) e Cordova CL (fine-loamy, mixed, mesic Typic
Argiaquoll). Esse campo tem sido cultivado com uma rotagéo convencional
milho-soja nos ultimos anos. As amostras de solo foram secas ao ar e
passadas através de peneira de malha 2 mm. A distribuicdo de tamanho de
particulas foi realizada usando-se o método do hidrometro (Gee e Bauder,
1986), e o teor de matéria organica do solo foi determinado empregando-se
o método Walkley Black modificado (Nelson e Sommers, 1982). O pH foi

determinado numa suspensao 1:1 solo:agua.
Padrdes analiticos

Imazethapyr (pureza de 99%) foi adquirido do Chem-Service', e o
'“C-imazethapyr (radiopureza de 97,5%, atividade especifica 214 kBq nmol™)
uniformemente marcado foi obtido da American Cyanamid.

Metodologia para determinacao de sorgao e dessorgao

Nove paralelos de 792,48 m de comprimento, espagados entre si de
45,72 m, foram estabelecidos no campo. Amostras compostas de solo
foram retiradas de cada paralelo em intervalos de 30,48 m. Do total de

' Chem Service, Inc., P.O. Box 599, West Chester, PA 19381-0599. A mengdo de uma companhia
ou marca registrada € apenas para informagdo e nédo implica endosso pela USDA-Agricultural
Research Service, University of Minnesota, Universidade Estadual de Maringa ou Universidade
Federal de Vigosa.
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235 amostras de solo, 35 amostras representativas (Tabela 1) foram usadas
para determinar a variabilidade espacial dos valores do coeficiente de
particao (Kd) no campo e para estudar o relacionamento entre Kd e
caracteristicas do solo.

Avaliagbes da sorgao por meio do método de equilibrio de partigao
foram conduzidas com amostras em quadruplicatas, pesando-se
subamcstras de solo de 5g em tubos de centrifuga de 50mL e
adicionando 10 mL de solugdo de '*C-imazethapyr (0,3456 umol L' em
CaCl; 0,01 M). Os tubos foram entédo fechados com tampas rosqueaveis de
teflon, agitados em misturador vortex (20s) e levados ao agitador
horizontal por 24 h. Ao final desse periodo, as suspensées de solo foram
centrifugadas por 30 min a 2.000 rpm. Cinco mL do sobrenadante foram
removidos com uma pipeta de vidro descartavel e colocados numa célula
de cintilagago de 8 mL. CincomL de coquetel de cintilagdo? foram
adicionados a uma aliquota de 1 mL do sobrenadante; as células foram
agitadas e deixadas em repouso por 24 h; o '“C em solucdo foi
determinado em contador de cintilagdo liquida®.

Tabela 1 - Estimativas de algumas caracteristicas do solo com base nos
dados coletados no campo inteiro e nas amostras de solo
selecionadas

Campo inteiro (n = 234) Amostras selecionadas (n = 35)
Média Intervalode  DP® CV® Média Intervalode DP® CV®
variagao variagao
% %
pH 6,24 4,90-7,70 0,80 12,86 6,19 4,90 -7,60 0,76 12,78
CO (dag kg™) 4,09 128-580 120 2935 371 145-580 126 33.85

Argila (dag kg'') 41,98  2555-6511 550 13,11 4196 25555885 581 13,85
Silte (dag kg") 43,76 21,58-58,89 7,20 16,45 43,55 26,16-58,89 6,94 1594
Areia(dag kg') 14,26 1,10-4828 8,13 57,01 1457 2,09-4828 9,58 65,77

® DP, desvio-padrao; ° CV, coeficiente de variagao.

* Ecolyte, ICN Biomedicals, Inc. 3300 Hyland Avenue, Costa Mesa, CA 92626.
* Packard 1500 Tri-carb liguid scintillation analyzer, Packard Instruments, Pittsburgh, PA 51225
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Posteriormente, quatro amostras de solo com teores iguais de CO e
diferentes valores de pH foram selecionadas para a realizacdo do
experimento de sorgdo/dessor¢do. Concentragdes iniciais das solucdes de
'“C-imazethapyr de 0,035; 0,173; 0,691 e 3,46 umol L™' foram preparadas
em CaCl; 0,01 M, e medi¢bes da sorgao por meio do método de equilibrio
de particao foram realizadas conforme descrito anteriormente. Os passos
de dessorgao foram conduzidos através da reposicdo do sobrenadante
removido com o mesmo volume de CaCl, 0,01 M em cada tubo. Os passos
de retirada do sobrenadante, reposicao, ressuspensdo da mistura
solo/solugao e reequilibrio no agitador horizontal por 24 h foram repetidos
trés vezes consecutivas, para determinar as isotermas de dessorcéo.

A concentragao de imazethapyr presente nas solugées de dessorcao
foi determinada, e a quantidade de herbicida que permaneceu sorvida ao
solo apés cada passo de dessorgao foi calculada por diferenca. Cada nivel

de diluicao, portanto, gerou um ponto nas isotermas de dessorgéo.
Analise dos dados

Analises estatisticas foram realizadas usando-se o pacote estatistico
SigmaStat-SigmaPlotl (SigmaPlot, 1993). Médias, desvios-padrées, valores
minimos e maximos foram estimados para todas as propriedades do solo.
Correlagdes de Pearson e regressoes lineares multiplas foram feitas para
determinar a correlacdo entre Kd e propriedades do solo. Um mapa
mostrando a distribuigdo espacial dos valores de Kd foi preparado usando
um procedimento de “kriging” do software Surfer (Golden Software, 1996).
Dados do segundo experimento foram ajustados a transformacao
logaritmica da equacgao de Freundlich: log Cs = log Kf + 1/n log Cw, em que
Cs (umol kg™') é a concentragao de herbicida sorvida pelo solo, Cw (umol L)
€ a concentragao de equilibrio da solugao e Kf e 1/n sao constantes
empiricas representando o intercepto e a declividade da isoterma,
respectivamente. Coeficientes de Freundlich normalizados para o teor de
carbono organico (Kfoc) foram calculados por meio da equacao
Kf,oc = 100Kf / f,., em que foc representa o teor de carbono orgénico do

solo, em dag kg™
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Relacionamento entre sorgao e propriedades do solo

Existe consenso de que a magnitude da sorgao, isto €, os valores de
Kd e Kf, indica a afinidade da substancia quimica pela matriz do solo.
Quanto maiores os valores de Kd e Kf, menor sera o potencial de a
substancia se mover através do perfil do solo (Baarschers et al., 1983). Os
dados de sorgao ajustaram-se a equagao de Freundlich (R? > 0,99) e os
valores de 1/n variaram de 0,98 a 1 (Figura 1, Tabela 2). Em geral, a
sor¢ao de imazethapyr decresceu com o aumento do pH da solucdo do
solo (Figura 2), conforme indicado pelos valores de Kf (Tabela 2). A sor¢ao
de imazethapyr foi minima na amostra de solo de pH mais alto e maxima
na amostra que tinha o mais baixo pH (Figura 1). Uma vez que a sorgao
nao é dependente da concentragcao (1/n ~ 1), os valores de Kd podem ser
usados para determinar a variabilidade espacial. Medidas individuais de Kd
variaram entre 0,18 e 3,78, com média de 1,56 L kg™

A caracteristica de solo predominantemente correlacionada com Kd,
para o campo como um todo, foi pH (R? = 0,86) (Tabela 3), mas também
houve correlagdes significativas (P < 0,05) entre Kd e os teores de silte e
areia (Tabela 3). Nao houve correlacao significativa (P < 0,05) entre Kd e
teor de argila ou Kd e teor de CO. Correlagbes negativas significativas
entre pH e Kd de imazethapyr também foram descritas previamente
(Renner et al., 1988; Loux et al., 1989).

Tem sido proposto (Stougaard et al., 1990) que o efeito do pH na
sorgdo das imidazolinonas pode acontecer em fungéo de sorgédo catidnica.
Embora a porcentagem de moléculas protonadas em solugdo deva ser
insignificante com pH 5, a acidez efetiva nas superficies dos coldides do
solo pode ser de duas a trés unidades mais baixa do que o pH da solugao
do solo, em razao da distribuigao de cations na dupla camada difusa e de
concentragcbes mais altas de hidrogénio proximo a grupos funcionais
organicos fracamente ionizados e bordas de minerais de argila (Bohn et al.,

1995). Nesse caso, a por¢ao basica (piridina) da molécula seria induzida a
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protonacao, e a sorgéo resultante da forma catiénica do herbicida poderia
ocorrer na superficie das particulas de solos. Elevagao no pH da solucéao
suprimiria a sorgao catibnica e aumentaria a porcentagem de espécies
neutras e, em ultima analise, as moléculas de imazethapyr negativamente
carregadas, o que resultaria em maior repulsdo em relacao a superficie das
particulas do solo.

Outra possibilidade para explicar o efeito de pH é que a solubilidade
em agua de moléculas acidas geralmente decresce com o decréscimo do pH.
Menor solubilidade em agua de imazethapyr em baixo pH poderia resultar em
maior sor¢cdo, uma vez que a particao de herbicidas em superficies organicas
€ normalmente inversamente proporcional & solubilidade em agua e
diretamente proporcional ao coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) (Loux
et al., 1989). Embora a solubilidade de imazethapyr em agua seja de
1.400 mg L™ (25 °C, pH 7,0), nenhuma referéncia foi encontrada a respeito do
efeito da solubilidade em agua, em fungcéo do pH. A estimativa indireta da
solubilidade, Kow, aumenta de 0,017 em pH 7 para 1,39 em pH 4 (Van Ellis e
Shaner, 1988).

Outros valores de Kf determinados anteriormente para esse herbicida
variaram de 0,65 a 232,2 na faixa de pH variando de 7 a 5, em trés diferentes
solos do Alabama (Stougaard et al., 1990). Para um mesmo pH, maiores
valores de Kf foram encontrados para solos com maiores teores de CO. Loux
et al. (1989) encontraram valores de Kd variando de 0,10 a 9,27 quando o pH
variou de 8,3 a 4,2.

Uma das limitagées significativas do valor de Kd para predizer o
transporte de solutos no solo é a variabilidade espacial das propriedades do
solo em grandes areas de campo (Elabd et al., 1986). Embora as medicdes
de Kd sejam utilizadas com sucesso na descricdo de fendémenos de
laboratério, esses valores nao funcionam como uma ferramenta acurada para
predizer o comportamento de herbicidas no campo em alguns casos (Rao et
al., 1974; Flury, 1996). Foi sugerido que ‘esse fato seria a razao pela qual
experimentos de laboratério podem nao descrever com exatidao o transporte
em condigcbes de campo, onde grande variabilidade lateral e vertical causa
variagdes locais no transporte, tornando dificil representar o campo todo com
um Unico coeficiente médio (Van de Pol et al., 1977; Jury et al., 1982).
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Figura 1 - Isotermas de Freundlich ajustadas para descrever a sorgao
(simbolos vazios) e a dessorgé1o (simbolos cheios) de imazethapyr,
para amostras com 4,29 dag kg~ de carbono organico.

Tabela 2 - Parametros de sor¢do de Freundlich para imazethapyr em
funcao do pH do solo, em amostras com 4,29 dag kg™ de CO?

% Dessorgao :
pH Kf Kfoc nsorgdo  R™ Concentragao 1n R
inicial
pmoln'""}L”"kg"" pmol L"'

45 (2,28-2.,63 57 (53-61) 0,98 (¥0,02) 0,99 3,45 0,19 (+0,08) 0,85
ol ) 0.69 0.19 (£0.05) 0,89
0,17 0,17 (¢0,05) 0,87
0,03 0.17 (x0,05) 0.87
1,95-2,21 48 (45-52) 1,00 (£0,02) 0,99 3,45 0,19 (x0,05) 0,87
87  2,08¢ ) ( 069 0.16 (£0.04) 0.89
0,17 0,18 (¢0,05) 0,89
0,03 0,17 (£0,04) 0,88
065) 14 (13-15) 0,99 (£0,03) 0,99 3,45 0,20 (£0,06) 0,85
6.2 061(057-065) ( 0.69 0.21 (£0.05) 0.89
0,17 0,19 (+0,06) 0,83
003 021 (0,05 0,91
' . 7 (7-7 1,00 (£0,01) 0,99 3,45 0,22 (£0,05) 0,89
7.3 0,30 (0,29-0,31) i 0.69 0.20 (0.07) 0.78
0,17 0,21 (x0,07) 0,81
0,03 0,25 (£0,08) 0,83

* N rénteses representam intervalos de confianca (Kf, Kf o) ou desvios-padroes da
g:&?:ra?ningr%g:ﬁciames de determinagédo das isotermas de sor¢ao linearizadas (Freundlich).
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Figura 2 - Distribuicdo do coeficiente de particao (Kd) de imazethapyr em
fungao do pH do solo.

Tabela 3 - Kd médio, CV, coeficientes de correlagdo de Pearson entre Kd e
propriedades do solo, e equagdes para prever os valores de Kd
a partir de propriedades do solo. Nimeros entre parénteses
referem-se aos valores de probabilidade, P

Campo inteiro Areas comKd > 1,5 Areas com Kd < 1,5
(n = 35) (n=17) (n=18)
Kd médio (L kg™) 1,56 2,58 0,62
CV (%) 69,23 19,50 46,42

pH

CO (dag kg'")

Areia (dag kg™') (AR)
Silte (dag kg™') (SI)
Argila (dag kg™') (AG)

Coeficientes de correlacéo de Pearson (r)

-0,910 (<0,01) -0,704 (<0,01) -0,881 (<0,01)
-0,178 (0,31) -0,626 (<0,01) -0,083 (0,74)
-0,415 (0,01) 0,563 (0,02) -0,306 (0,22)
-0,372 (0,03) -0,514 (0,03) -0,381 (0,12)
-0,221 (0,20) -0,567 (0,02) -0,114 (0,65)

Equagdes para prever Kd, com base no pH

Kd = 25,5-6,43pH + 0,407 pH® Kd = 9,07-1,19 pH Kd = 3,94-0,488 pH
R? = 0,86 R? = 0,50 R?=0,78
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A analise da distribuicdo dos valores de Kd mostrou dois padrées
distintos (abaixo e acima de pH 6,25), e isso foi usado como critério para
dividir o campo em duas potenciais areas de manejo (Figura 3): areas com
pH > 6,25, Kd < 1,5, em que a variagao de Kd foi basicamente determinada
pela variagdo do pH, e areas com pH <6,25, Kd> 1,5 em que outras
propriedades do solo tém influéncia significativa na variagao de Kd.

Essa separagao possibilitou a identificagdo de partes do campo onde
a sor¢cdo do herbicida seria minima, com alto potencial para perdas por
lixiviacdo para o lengol aquatico subterraneo (isto €, areas com Kd < 1,5).
Essa divisdao também gera subsidios para a avaliacdo da possibilidade de
aplicacbes de doses variaveis, em fungado da sorgao observada no campo.
Decisdes a respeito de eventuais doses a serem aplicadas, no entanto,
dependerdo de uma analise mais complexa, a qual deve incluir nivel
potencial de infestagao e distribuicdo das plantas daninhas no campo,
disponibilidade de equipamento adequado de pulverizagdo e analise
econdmica. Forcella (1993) sugeriu que o manejo da variabilidade espacial
sé é vantajoso na medida em que o grau de variabilidade seja grande o
suficiente para justificar o custo da obtencéo das informagdes necessarias
e do manuseio das diferengcas de modo adequado. Equacgées simples para
predicdo de valores de Kd a partir de propriedades quimicas e fisicas do
solo sao fornecidas na Tabela 3.

A dependéncia da sorcao de herbicidas nao-iénicos, em relagéao a
matéria organica, levou ao conceito de que os valores de Koc fornecem
uma correlagao entre Kd e o teor de CO, fazendo com que seja possivel
especificar propriedades de sorgao de um herbicida de forma independente
do tipo de solo estudado (Singh et al., 1990).
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Esse parametro tem menor coeficiente de variagdao entre diferentes
solos para um determinado pesticida do que o coeficiente de particdao, Kd
(Goring e Hamaker, 1972). A maioria dos indices propostos (Cohen et al.,
1984; Wilderson e Kim, 1986; Jury et al., 1987; Gustafson, 1989) adota Ko
como a caracteristica individual mais importante na classificacdo do
pesticida quanto ao potencial de lixiviagdo. Os resultados discutidos neste
trabalho apontam para a necessidade de cautela antes da utilizagéao
desses indices baseados em K,. para classificar imazethapyr. Uma vez
que comportamento similar no solo tem sido demonstrado para imazaquin
(Stougaard et al., 1990), esse fato pode potencialmente ser estendido para
outros herbicidas do grupo das imidazolinonas. Desse modo, indices mais
apropriados deveriam ser desenvolvidos, levando em conta o efeito do pH.

Outra forma proposta para estimar o Kd de pesticidas € com base no
coeficiente de particdo octanol/agua (Kow); porém, os valores de Kow para
imazethapyr também variam em fungdo do pH, o que reforga a
necessidade de se levar em conta o pH do solo. Equagdes mais precisas
para estimar o valor de Kd para imazethapyr poderiam ser produzidas em
funcdo de caracteristicas especificas de solo que afetam seu

comportamento.
Dessorgao

Isotermas de dessor¢cao mostraram declividades similares,
independentemente da concentragao utilizada (Tabela 2). Os valores de
declividade (1/n) para as isotermas de dessorg¢ao foram muito mais baixos
do que aqueles observados para as isotermas de sorgdo, indicando a
ocorréncia de histerese durante a dessorgéo de imazethapyr. Visto que
todas as isotermas de dessor¢do mostraram declividades semelhantes,
apenas quatro curvas tipicas sao apresentadas na Figura 1.

A avaliacdo do destino de pesticidas no solo requer aproximagées
sucessivas, e técnicas de simulagao desempenham papel importante em
diferentes estagios desse processo. A associagdo de métodos de
simulacdo com esses dados pode fornecer parametros gerais sobre a
intensidade e a probabilidade da lixiviagdo de imazethapyr no perfil do
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solo, em diferentes areas do campo, de modo semelhante ao trabalho de
Lafrance e Banton (1995), os quais realizaram um conjunto de simulagées
usando o modelo VULPEST para avaliar o impacto da variabilidade
espacial do CO no controle da chegada de herbicidas ao lengol
subterraneo. Por meio de técnicas de simulagédo, pode-se estimar a dose
maxima de imazethapyr que deveria ser aplicada a cada uma das areas de
Manejo propostas, para evitar a lixiviagdo excessiva nas areas mais
Vulneraveis. Em ultima instancia, isso poderia levar a recomendacgdes de
doses especificas para determinadas areas do campo.

Por outro lado, aproximagdes por meio de geoestatistica também
tém sido utilizadas na definigdo de recomendagdes de doses especificas
de fertilizantes (Mulla, 1993; Finke e Stein, 1994), variando-se a aplicagao
dentro de um mesmo campo com base na variabilidade de propriedades do
Solo. Essa técnica pode também prover algum auxilio na definicao das
doses especificas de pesticidas a serem aplicadas.

Os resultados apresentados sugerem as conclusdes apresentadas
No paragrafo a seguir:

A sorgao de imazethapyr ao solo é reversivel e varia de maneira
inversamente proporcional ao pH do solo, embora possa também ser
influenciada por outras propriedades em condicdes mais acidas. A analise
das isotermas de dessorcdo demonstrou histerese pronunciada. Diante da
Variabilidade de Kd observada nessa area, foi possivel sugerir um mapa
Mostrando zonas de maior ou menor potencial de lixiviagdo, com base na
Variagao espacial do pH. E necessario, no entanto, analisar se a variagao
Observada é suficiente para a implementagdo de doses variaveis. Essa
hipétese deveria ser testada levando-se em conta a densidade e a
Potencial distribuigdo espacial de plantas daninhas no campo. Equagétes
Simples para calculo de Kd baseadas em propriedades do solo foram
geradas e podem ser Uteis para prover uma idéia geral do comportamento
de imazethapyr no solo. A analise desses dados, juntamente com técnicas
de simulagao, pode levar ao estabelecimento de doses especificas
Variaveis de herbicida para esse campo.
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PREDIGAO DA SORGAO DE ALACHLOR BASEADA
EM PROPRIEDADES DO SOLO

RESUMO

O uso de doses variaveis para herbicidas aplicados ao solo, com
base na variabilidade espacial da sor¢do e dessorgéo, é uma alternativa
para redugdo da lixiviagao e, portanto, da contaminagcdo ambiental. A
variabilidade espacial da sor¢ao de alachlor foi determinada numa area de
31,4 ha do sul de Minnesota, a qual apresentava variacdo de pH de 4,9 a
7,7, teor de argila de 25 a 65 dag kg e de carbono organico (CO) de 1,3
a 5,8 dag kg'. O teor de CO do solo foi, isoladamente, a propriedade mais
importante que influenciou a sorgéo de alachlor. A sorgdo também foi
dependente da concentragao. Significativa histerese foi observada na
dessorcéo a partir do solo (1/n dessorgao < 1/n sorgéo), e a histerese foi
dependente do teor de CO. Com base em equagbes simples que
descrevem a sorgcdo como fungdo do teor de CO, o qual pode ser
facilmente determinado por analises de solo de rotina, critérios para doses

diferenciais de alachlor para esse campo s&o propostos.

Palavras-chave: Propriedades do solo, sorgao, variabilidade espacial.

Nomenclatura: Alachlor (2-cloro-N-(2,6-dietilfenil)-N-(metoximetil) acetamida).

ABSTRACT

PREDICTION OF ALACHLOR SORPTION BASED
ON SOIL PROPERTIES

Use of site-specific rates for soil-applied herbicides based on spatial

variability of sorption is one alternative to reduce leaching, and therefore
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environmental contamination. Spatial variability of alachlor sorption was
determined for a 31.4 ha field in southern Minnesota, which ranged in pH
from 4.9 to 7.7, clay content from 25 to 65 dag kg™, and organic carbon
(OC) from 1.3 to 5.8 dag kg”'. OC was the most important single property
influencing alachlor sorption. Sorption was also concentration dependent.
Significant hysteretic desorption from soil was observed and hysteresis
was dependent on OC content. Based on simple equations describing
sorption as a function of soil OC content, which can be easily determined
by routine soil analysis, criteria for differential rates of alachlor for this field

are proposed.

Key words: Soil properties, sorption, spatial variability.

INTRODUGAO

A despeito de todos os esforgos para reduzir a poluicdo ambiental,
fontes de contaminacdo de origem agricola ainda representam uma
grande preocupagéo no que diz respeito a qualidade de agua; atividades
como fertilizagbes e controle de pragas e doengas tém contribuido
acentuadamente para a redugao da qualidade dos mananciais aquaticos.
Herbicidas sado ainda o tipo de pesticida mais detectado fora dos
sistemas para os quais sao destinados. Alachlor esta entre os herbicidas
mais detectados, e em mais altas concentragées, em mananciais
hidricos superficiais no cinturdo agricola do meio-oeste americano
(Pereira e Rostad, 1990; Thurman et al., 1991, 1992, 1996: Holden et
al., 1992; Squillace e Thurman, 1992; Kolpin et al., 1997). E um dos trés
pesticidas mais usados em termos de volume nos Estados Unidos
atualmente (Environmental Protection Agency, 1996), e seu amplo e
intensivo uso em rotagdes de milho-soja tem contribuido para manter
sua presenga em ambientes para os quais ele nao é destinado, como
lencol freatico, rios e lagos. Alguns pesquisadores também tém

identificado um importante produto de degradacdo do alachlor,
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2-[(2’,6'-dietilfenil)-(metoximetil)Jamino]-2-oxoetanosulfonato, em amostras
de agua provenientes de lagos e do lengol subterrdaneo (Thurman et al.,
1996; Kolpin et al., 1997). Entre os herbicidas atualmente com registro
para utilizagao, apenas atrazine tem sido detectado mais freqiientemente
do que alachlor no lengol freatico (Environmental Protection Agency -
EPA, 1996).

Embora ndo seja um produto com toxicidade aguda por qualquer
rota de exposigao e nao cause irritagao significativa dos olhos ou da pele
em animais de laboratério, de acordo com as diretrizes da Environmental
Protection Agency (EPA), alachlor € caracterizado como provavel
substancia carcinogénica em altas doses; em 1987, a renovacao do
registro de uso do alachlor foi aprovada sob uma série de restrigdes,
como sua reclassificagdo como pesticida de uso restrito, mudangas de
rétulo, exigéncia de uso de equipamentos adicionais de protecdo do
aplicador para reduzir a exposi¢ao e proibi¢cdo de aplicagbes aéreas com
bandeirinhas humanos (EPA, 1997). Portanto, tem sido mantida atengao
constante acerca do potencial impacto desse herbicida para o ambiente e
para o homem.

O processo de descontaminagédo do lengol freatico é extremamente
dificil e caro e, algumas vezes, impossivel de ser alcangado. Para evitar
que a contaminagdo alcance niveis que representem uma ameaca
imediata a saide humana ou ao ambiente, sdo necessarias medidas de
prevencado ou de remediagdo. A remediacdo é geralmente mais cara,
assim como mais perigosa, do que ag¢des prudentes para antecipar e
prevenir a contaminag@o. Duas caracteristicas dos herbicidas que
influenciam a lixiviagdo sé@o a solubilidade em agua e a sorgao. Quanto
maior a solubilidade em agua, mais fracamentg ele é sorvido, aumentando
a lixiviabilidade. Gerber et al. (1974) concluiram que alachlor e
metolachlor tinham potenciais de lixiviagao semelhantes e sugeriram que
a sor¢éo &€ mais importante do que a solubilidade no controle da lixiviagao
de alachlor, uma vez que metolachlor & duas vezes mais soltvel do que

alachlor (488 versus 242 mg L, respectivamente a 20 e 25°C):

61



No caso do alachlor, tanto a sorgdo quanto a lixiviagdo sao
influenciadas pela matéria orgénica do solo. O aumento na sorgdo é
responsavel pelo decréscimo na lixiviagdo em solos de alto teor de
matéria organica (Spillner et al.,, 1983). Outros fatores culturais e
ambientais que influenciam a sorg¢do e lixiviagdo das acetanilidas sao
revisados em detalhes por Chesters et al. (1989).

Diversas opgbes tém sido estudadas para reduzir o potencial de
lixiviagdo e contaminagcdo da agua e do ambiente pelo alachlor.
Formulagdes de liberagéo controlada foram avaliadas por alguns autores
(Johnson e Pepperman, 1996; Riggle e Penner, 1988; Vasilakoglou e
Eleftherohorinos, 1997) para produzir uma liberagéo do ingrediente ativo
mais lenta e ativada pela agua e minimizar a contaminagdo ambiental.
Guo et al. (1993) encontraram uma relagdo inversa entre Kd e a
porcentagem de alachlor recuperado de colunas de solo com e sem
incorporacdo de fontes de residuos orgénicos ricos em carbono,
sugerindo que a sorgao seria 0 processo-chave controlando o movimento
da molécula no solo. Eles propuseram a incorporacdao de residuos
organicos ao solo como possivel estratégia de manejo para reduzir a
lixiviagdo, em fungcdo do aumento na sor¢do do alachlor. No campo,
entretanto, o movimento de moléculas orgénicas num meio heterogéneo
como o solo reflete a influéncia combinada do equilibrio entre sorgdo e
dessorgéao, teor de agua no solo e atividade microbiana.

Uma outra forma de diminuir a contaminagao ambiental por
herbicidas aplicados ao solo € a recomendacao de doses variaveis a
serem aplicadas no campo, com base em parametros de sorcdo e de
dessorgao. O uso de doses especificas para certas areas pode gerar uma
substancial redugdo na quantidade total de alachlor aplicado ao solo,
implicando redugdo de custos e de seu potencial de contaminar
mananciais hidricos. Uma das limitagbes dessa alternativa esta
relacionada & determinagéo da variabilidade espacial do comportamento
de pesticidas no campo. Variagbes no solo em 4&reas cultivadas

geralmente fazem com que o destino dos pesticidas seja caro de ser
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avaliado e dificil de ser predito. Ja foi demonstrado (Oliveira Junior et al.,
1998a) que a sorgao de um herbicida pode variar até dez vezes numa
area de 30 ha. A falta de estudos propondo parametros, tanto para
delimitar o manejo quanto para estimar as doses diferenciais a serem
aplicadas, tem prejudicado o maior desenvolvimento nessa area.

Este artigo avalia a variabilidade espacial da sor¢do e dessorcéo de
alachlor numa area de 31,4 ha, com o proposito de (a) determinar a
caracteristica de solo mais importante que influencia a sorcgao;
(b) estabelecer a variabilidade dos parametros de sorgédo e de dessorcao
dentro de um conjunto de amostras provenientes dessa area; e (c) sugerir
um critério para separar areas dentro desse campo, de modo que a
aplicagao de alachlor possa ser modulada com base na correlagao da

sorgdo com propriedades de solo.

MATERIAL E METODOS

Amostras de solo

Amostras superficiais de solo (0-20 cm) foram retiradas de um
campo de 31,4 ha, localizado em Blue Earth County, MN. Os principais
tipos de solo nesse local (United States Department of Agriculture, 1978)
sdo Waldorf SiCL (fine, montmorillonitic, mesic Typic Haplaquoll), Lura
SiCL (fine, montmorillonitic, mesic Cumulic Haplaquoll), Shorewood SiCL
(fine, montmorillonitic, mesic Aquic Argiudoll), Blue Earth SiCL (fine-silty,
mixed (calcareous) mesic, Mollic Fluvaquent), Lester Loam (fine-loamy,
mixed, mesic Mollic Hapludalf) e Cordova CL (fine-loamy, mixed, mesic
Typic Argiaquoll). Esse campo tem sido cultivado com uma rotagao
convencional milho-soja nos ultimos anos. As amostras de solo foram
secas ao ar e passadas atraves de peneira de malha 2 mm. A distribuicao
de tamanho de particulas foi realizada usando-se o método do hidrémetro

(Gee e Bauder, 1986), e o teor de matéria organica do solo foi
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determinado empregando-se o método Walkley Black modificado (Nelson
e Sommers, 1982). Os teores de carbono organico foram obtidos usando-
se a expressdao CO = MO/1,724 (Goring e Hamaker, 1972). O pH foi

determinado numa suspensao 1:1 solo:agua.
Padroes analiticos

O padrao analitico de alachlor (98% pureza) foi adquirido do Chem-
Service', e o padrao analitico radioativo "“C-alachlor, marcado uniformemente
no anel aromatico (radiopureza > 99%, atividade especifica 999 kBq nmol™),

foi obtido de Pathfinder Laboratories?.
Metodologia para determinacgao de sorgao e dessorgiao

Nove linhas paralelas norte-sul de 79248 m de comprimento,
espagadas entre si de 45,72 m, foram estabelecidas no campo. Amostras
compostas de solo foram retiradas de cada linha, em intervalos de
30,48 m. Do total de 235 amostras de solo, 35 amostras representativas
(Tabela 1) foram usadas para determinar a variabilidade espacial dos
valores do coeficiente de particao (Kd) no campo e para estudar o
relacionamento entre Kd e caracteristicas do solo.

Avaliagoes da sorgao por meio do método de equilibrio de particao
foram conduzidas com amostras em quadruplicatas, pesando-se
subamostras de solo de 10g em tubos de centrifuga de 50 mL e
adicionando 10 mL de solugéo de "C-alachlor (5,56 umol L', em CaCl,
0,01 M). Os tubos foram entdo fechados com tampas rosqueaveis de
teflon, agitados em misturador vortex (20s) e levados ao agitador
horizontal por 24 h. Ao final desse periodo, as suspensées de solo foram
centrifugadas por 30 min a 2.000 rpm. Cinco mL do sobrenadante foram
removidos com uma pipeta de vidro descartavel e colocados numa célula
ST {E b ibis FhY Aol S Tl o iso e uioa

USDA-Agricultural Research Service, University of Minnesota, Universidade Federal de Vigosa

ou Universidade Estadual de Mqringé.
? pathfinder Laboratories, St. Louis, MO 63178, EUA.
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de cintilagdo de 8 mL. CincomL de coquetel de cintilagao® foram
adicionados a uma aliquota de 1 mL do sobrenadante, e as células foram
agitadas e deixadas em repouso por 24 h; o C em solugao foi
determinado em contador de cintilagao liquida®.

Posteriormente, quatro amostras de solo de textura similar e teores
crescentes de CO foram selecionadas para a realizagdo do experimento
de sorgao/dessorgao. Concentragdes iniciais das solugdes de '“C-alachlor
de 0,45; 1,34; 4,45 e 11,14 umol L™ foram preparadas em CaCl,0,01 M, e
medi¢cdes da sorgao por meio do método de equilibrio de particao foram
realizadas conforme descrito anteriormente. Os passos de dessorgao
foram conduzidos através da reposicao do sobrenadante removido com o
mesmo volume de CaCl, 0,01 M em cada tubo. Os passos de retirada do
sobrenadante, reposicdo, ressuspensdo da mistura solo/solucdo e
reequilibrio no agitador horizontal por 24 h foram repetidos trés vezes
consecutivas, para determinar as isotermas de dessorgéo.

A concentragao de alachlor presente nas solugées de dessorcao foi
determinada, e a quantidade de herbicida que permaneceu sorvida ao
solo ap6s cada passo de dessorgao foi calculada por diferenca. Cada

nivel de diluigao, portanto, gerou um ponto nas isotermas de dessorgéo.

Tabela 1 - Estimativas de algumas caracteristicas do solo com base nos
dados coletados no campo inteiro e nas amostras de solo
selecionadas

Campo inteiro (n = 234) Amostras selecionadas (n = 35)
Média Intervalode DP?® CV° Meédia Intervalo de DP? c\VP°
variagao variagéo
pH 6,24 490-7,70 0,80 1286 6,19 4,90-7,60 0,76 12,78
CO (dag kg-1) 4,09 1,28-580 1,20 29,35 3,71 1,45-5,80 1,26 33,85

Argila (dag kg-1) 41,98 25,65-65,11 550 13,11 41,96 25,55-58,85 581 13,85
Silte (dag kg-1) 43,76 21,58-58,89 7,20 16,45 43,55 26,16-58,89 6,94 1594
Areia (dag kg-1) 14,26 1,10-48,28 8,13 57,01 14,57 2,09-48,28 9,58 65,77

® DP, desvio-padréo. b ¢V, coeficiente de variagéo.

* Ecolyte, ICN Biomedicals, Inc. 3300 Hyland Avenue, Costa Mesa, CA 92626, EUA.
* Packard 1500 Tri-carb liquid scintillation analyzer, Packard Instruments, Pittsburgh, PA 51225.
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Analise dos dados

Analises estatisticas foram realizadas usando o pacote estatistico
SigmaStat-SigmaPlot (Sigmaplot, 1993). Médias, desvios-padrées, valores
minimos e maximos foram determinados para todas as propriedades do
solo. Correlagbes de Pearson e regressdes lineares multiplas foram
estimadas para determinar a correlagao entre Kd e propriedades do solo.
Dados do segundo experimento foram ajustados a transformacao
logaritmica da equagédo de Freundlich, log Cs = log Kf + 1/n log Cw, em
que Cs (umol kg') é a concentragdo de herbicida sorvida pelo solo,
Cw (umol L") & a concentragao de equilibrio da solugdo e Kf e 1/n sao
constantes empiricas representando o intercepto e a declividade da
isoterma, respectivamente. Os coeficientes Koc e Kf,oc foram obtidos pela

normalizagéo, respectivamente, de Kd e Kf, em relagéo ao teor de CO.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Coeficientes de correlagdo de Pearson (Tabela 2) usados para
descrever as relagdes entre propriedades de solo e coeficientes de
particdo indicaram que o teor de carbono orgéanico (CO) foi a variavel
isolada mais importante que influenciou a sor¢ao de alachlor (r = 0,85). O
proximo constituinte do solo em termos de correlagao foi o teor de argila
(r = 0,49), como seria de esperar, uma vez que a sor¢ao de alachlor tem
sido correlacionada tanto com a fase organica quanto, em menor
intensidade, com a fase mineral do solo (Locke, 1992). Esse fato parece
confirmar a forte relagdo entre a matéria organica do solo e a sorgdo do
alachlor. Numerosas pesquisas tém mostrado que a matéria organica é o
fator isolado mais importante tanto na sor¢ao quanto na bioatividade do
alachlor (Weber e Peter, 1982; Peter e Weber, 1985; Clay et al., 1997). Os
seguintes modelos foram desenvolvidos utilizando os teores de CO e
argila na predicao do coeficiente de particdo (Kd) de alachlor:
Kd = 0,4538 + 2,6965 (CO) e Kd = -1,2509 + 2,5753(CO) + 0,0513(argila).
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Tabela 2 - Coeficientes de correlagdo de Pearson entre propriedades de
solo e coeficientes de particao (Kd e Koc) de alachlor

Propriedades do solo Kd® Koc
Lkg
pH 0,06 (0,73) -0,32 (0,06)
CO (dag kg™) 0,85 (< 0,01) -0,29 (0,09)
Argila (dag kg™) 0,49 (< 0,01) -0,12 (0,48)
Silte (dag kg™') -0,05 (0,77) -0,31 (0,07)
Areia (dag kg™') -0,26 (0,12) 0,29 (0,09)

? Nameros entre parénteses sdo valores de P.

Os resultados de sorgao e dessor¢dao sao apresentados como
isotermas na Figura 2. Apenas quatro curvas tipicas de dessor¢ado sado
apresentadas. Os dados medidos mostraram bom ajuste & equacédo de
Freundlich, tanto para isotermas de sorcao (r’=>0,99) quanto de
dessorgéo (r’>0,80). A declividade (1/n) das isotermas de sorgédo é
menor que 1 (Tabela 3), indicando que, a medida que a concentragdo do
herbicida em solugdo aumentou, a porcentagem de herbicida sorvida ao
solo diminuiu. Senesi et al. (1994) estudaram o efeito da variagdo da
concentragdo sobre a sorgdo de alachlor e concluiram que, em baixas
concentragdes, pontes de hidrogénio e processos de transferéncia de
carga sdo os mecanismos mais importantes do processo de retengdo. Em
altas concentragdes, ligagdes hidrofobicas entre as moléculas de alachlor
e as partes alifaticas de acidos humicos parecem ser o mecanismo
predominante. Como resultado da dependéncia da concentragao, o
processo de retengdo € mais rigorosamente descrito pelo coeficiente de
Freundlich (Kf), e sua normalizagao para o teor de CO (Kf,oc) fornece um
coeficiente mais uniforme entre amostras com teores distintos de CO do
que Koc (Figura 3). A regresséo de Kf em fungao do teor de CO (Figura 4)
resultou numa equacgéo similar a obtida por Kd versus CO: Kf = 0,537 +
2,151(C0O), r* = 0,99.
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A combinagao de CO e argila (ambos em dag kg™') na analise de
regressao multipla (r* = 0,729) melhorou a predigdo de Kd de forma
desprezivel em relagao a previsao fornecida apenas com base no teor de
CO sozinho (r* = 0,725), de forma que a relacéo linear entre Kd e teor de
CO no solo foi escolhida para dar uma idéia geral da influéncia do CO na
sorgao (Figura 1).

A correlagao entre Kd e teor de CO do solo é consideravelmente
menor, comparada aquela encontrada em solos que possuem
predominancia de minerais 1:1 na fragéo argila (r = 0,986) (Oliveira Junior
et al., 1998b), o que pode representar maior contribuicdo da fracao
mineral em solos nos quais predominam minerais de argila do tipo 2:1.

A importancia relativa da matéria organica versus componentes
minerais do solo na sor¢cdo de substancias quimicas nao-idnicas, como
alachlor, pelo solo tem sido objeto de debate. A sorgcao, nesse caso, &
sabidamente relacionada com o teor de carbono organico do solo. Isso
levou Chiou et al. (1979) a postularem que o o mecanismo responsavel
pela sorgdo desses compostos fosse um mecanismo de partigao analogo
a separagdo de fases de um composto orgénico entre um solvente
organico e a agua. Boyd et al. (1990) também invocaram essa teoria para
explicar a sorcdo de benzeno, etil-benzeno e de 1,2 3-triclorobenzeno por
residuos de culturas. No entanto, Mingelgrin e Gerstl (1983) demonstraram
que, embora processos do tipo particao possam ser parcialmente responsaveis
pela sorgdo pelos solos, eles nado podem ser considerados como
universalmente aplicaveis nem como o0 Unico mecanismo envolvido na
sorgdo. A efetividade relativa do carbono organico como uma fase de
particao para alachlor € geralmente avaliada por meio da normalizagao do
Kd observado para o teor de CO do solo (K(_Jc). Esse conceito de Koc
assume que a capacidade de sorgao pelo solo é controlada somente pelo
teor de matéria organica. Os valores de Koc obtidos dessa forma nao se
correlacionaram significativamente (P < 0,05) com propriedades do solo
(Tabela 2).
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245 K ,=0,4538+2,6965C0

9 = R*=0,73 o
CV=16,10%
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1 2 3 4 5 6 '/

Teor de CO (dag kg™")

Figura 1 - Distribuicdo do coeficiente de particao de alachlor (K,) como fungao
do teor de carbono organico do solo.

CO=5,80 dag kg™
C0=4,81 dag kg
C0=3,89 dag kg
C0=2,20 dag kg

10

Coul e Il e |

log Cs (kmol kg ")

0.1 ]
0.01 0.1 (|

log Cw (umol L)

Figura 2 - Isotermas de Freundlich ajustadas para descrever a sor¢ao
(simbolos vazios) e dessor¢ao (simbolos cheios) de alachlor para
amostras de solo selecionadas.
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Tabela 3 - Parametros de sor¢do e dessorg¢édo obtidos pelo ajuste da

transformacao logaritmica da equagdo de Freundlich para
alachlor, em amostras de solo com diferentes teores de
carbono orgéanico

T::' opa whiaah Sl s Concentragéo LI8E8DIGAD

co 1 1/h r 2c inicial 1/n r2c

dag kg™ VT T ) B 7 umol L

2,20 5,29 (5,24-5,34) 240 (238-243) 0,92 (+0,01) 0,99 11,14 0,28 (+0,04) 0,97
4,45 0,28 (£0,03) 0,97
1,34 0,31 (x0,04) 0,96
0,45 0,26 (+0,03) 0,98

3,89 8,74 (8,59-8,88) 225 (221-229) 0,91 (+0,01) 0,99 11,14 0,13 (#0,02) 0,95
4 45 0,13 (#0,01) 0,98
1,34 0,14 (+0,02) 0,96
0,45 0,15 (+0,01) 0,98

481 11,26 (11,18-11,34) 234 (232-235) 0,91 (+0,01) 0,99 11,14 0,11 (x0,03) 0,86
4 45 0,07 (£0,02) 0,83
1,34 0,08 (x0,03) 0,84
0,45 0,07 (¢0,02) 0,89

5,80 12,89 (12,70-13,09) 222 (219-226) 0,97 (+0,01) 0,99 11,14 0,13 (¢0,02) 0,95

4,45 0,11 (£0,03) 0,84
1,34 0,09 (x0,03) 0,80
0,45 0,10 (x0,03) 0,85

® Numeros entre parénteses representam intervalos de confianga (Kf, Kf oc) ou desvios-padroes
da média (1/n). ® Kf corrigido para o teor de carbono orgénico. © Coeficientes de correlagao das
isotermas linearizadas de Freundlich.

Koc ou Kf,oc

320 - 313489

280

248116 25327

R e e o

240 | 23442
[ 24043 22243
220 225+4 _
200 | L
0 2 4 6 8
Teor de CO (dag kg+)

Figura 3 - Variabilidade de Koc (o) e Kf,oc () em amostras de solos com teores

crescentes de carbono organico. Os valores indicam as médias e os
respectivos desvios-padroes.
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14 - Kf=0,537+2,151CO

R2=0,99
CV=6,23%

2 3 4 5 6
Teor de CO ( dag kg-1)

Figura 4 - Relagao entre o coeficiente de Freundlich (Kf) e o teor de carbono
orgéanico do solo.

A absorgcado pelas plantas, a eficacia e o transporte no solo
dependem invariavelmente do equilibrio entre sor¢do e dessor¢do (Raman
et al., 1988), mas a analise de trabalhos publicados nessa area evidencia
que muito menos atengao tem sido dada a dessorgao, quando comparada
a sorcdo. O processo de dessorgao exibiu pronunciada histerese em
todas as quatro amostras e para todos os niveis iniciais de alachlor
sorvido que foram submetidos a dessorgcao. Isso fica evidente a partir da
observacdo das isotermas de dessor¢ao correspondentes a cada
concentragdo inicial de alachlor, as quais tiveram inclinagées (1/n)
menores do que aquelas das isotermas de sorgcdo (Figura 2).
Caracteristicas semelhantes de histerese na dessorgdo foram também
observadas por Raman et al. (1988), para atrazine; Kookana et al. (1990),
para simazine e linuron; e Turin e Bowman (1997), para bromacil,
napropamide e prometrine. Para alachlor, dessor¢ao histerética foi

anteriormente observada por Locke (1992), Bosetto et al. (1993), Yen et
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al. (1994) e Xue e Selim (1995). Os valores de 1/n para as isotermas de
dessorgao parecem ser menores nos mais altos teores de CO (Tabela 3),
demonstrando que o teor de carbono orgéanico do solo também influencia
0 processo de dessorgao.

De acordo com Locke (1992), embora métodos de equilibrio de
particdo produzam informagbes suficientes para distinguir a sor¢do entre
diferentes solos, algumas reagbes podem acontecer muito rapidamente
para serem medidas de forma acurada por meio desses métodos. A
cinética de sorgéao de herbicidas € normalmente descrita como bicontinua,
em que existe uma estadio inicial de sorg¢ao rapida seguido por outro
estadio de equilibrio dindmico. Segundo essa hipétese, durante o primeiro
estadio o herbicida se difunde na matriz do solo e é simultaneamente
sorvido aos sitios de sor¢do expostos. A medida gue os sitios restantes
sao preenchidos durante o segundo estadio, a sor¢gao & mais lenta. A
reagao de herbicidas no solo parece que também envolveria sitios “labeis”
e “restritos”. O modelo de equilibrio sequencial de duas fases descrito por
Wauchope e Myers (1985) assume que a permuta de herbicida entre a
solugdo e os sitios labeis € mais rapida do que aquela entre os sitios
labeis e os restritos. O fendmeno de histerese observado suporta a teoria
de reagbes de sorgao secundarias mais lentas.

A decomposi¢do também pode contribuir para a histerese na
dessorcéo do alachlor mostrada na Figura 2. Alachlor é fundamentalmente
degradado pela via microbiana no solo. A degradacao dessa e de outras
acetanilidas € um processo biolégico lento, e apenas pequenas quantidades
sao mineralizadas na superficie dos solos (Novick et al., 1986).

Um dos critérios propostos pela EPA (Cohen, 1991) para iniciar
restricbes para pesticidas que podem lixiviar para o lengol subterraneo é
um valor de Kd menor do que 5 L kg™'. Esse valor de Kd corresponde a um
teor de carbono orgénico de 1,69 dag kg™, ou aproximadamente 3 dag kg™
de matéria organica. Esse valor pode ser usado como uma indicagao para
separar partes do campo com 0s maiores potenciais de lixiviagdo em

excesso de alachlor. Embora a conversdao de Kd para Kf requeira

72



pressuposigbes acerca da concentragdo do pesticida (Cleveland, 1996),
uma conversao simples, embora néo rigorosa, nesse caso em particular,
pode ser feita combinando-se o teor de CO encontrado para Kd=5 e a
equacao derivada da Figura 4, que resulta num valor de Kf de 4,18.

Estipular uma dose especifica a ser aplicada a certas partes do
campo nao é uma tarefa simples e demanda validacao extensiva em nivel
de campo, uma vez que a eficacia de um herbicida depende de variaveis
nao-controlaveis, como condi¢des climaticas e niveis de infestagdo e
susceptibilidade das plantas daninhas. Mesmo assim, uma primeira
aproximagao poderia ser similar a que foi utilizada por Peter e Weber
(1985), os quais usaram analise de regressao entre propriedades do solo
e doses de alachlor necessarias para 80% de controle de plantas
daninhas gramineas em condi¢cdes de campo e concluiram que a dose
requerida para obter esse nivel de controle aumenta em 0,283 kg ha™
para cada dag kg”' de aumento no teor de matéria organica do solo,
comeg¢ando com uma dose inicial de 1,17 kg ha' para um solo sem
matéria organica. Usando essa equagéo, uma dose inicial de 2 kg i.a. ha
de alachlor seria recomendada para areas com 3 dag kg’ de MO, e
aumentaria aproximadamente em 0,3 kg ha” para cada 1dagkg’' de
aumento na MO. Em éareas com MO <3 dagkg', uma andlise mais
cuidadosa deve ser feita, em vista do maior potencial de lixiviacdo. Nesse
caso, uma redugao substancial da dose € desejavel. Em alguns casos, em
que a redugdo da dose abaixo de 2 kg ha” possa comprometer o controle
satisfatorio das plantas daninhas, a aplicagdo em faixas ou métodos
alternativos de controle pode ser necessaria.

A redugéo de doses de aplicagdo por meio do ajuste as variagoes
de caracteristicas do solo &€ um potencial método de mitigagdo para
reduzir a concentragdo de alachlor no lengol freatico. Como Clay et al.
(1997) concluiram a partir de seu conjunto de dados, o controle dos
processos de sorgdo e de degradagao, em combinagdo com praticas de
manejo adequadas, pode ser suficiente para evitar a contaminagao de

mananciais aquaticos por alachlor.
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Os resultados apresentados demonstram que o teor de CO do solo
€, isoladamente, a propriedade mais importante que influencia a sorgao
de alachlor. A sorgcdo foi dependente da concentracdo. Histerese
significativa foi observada na dessor¢ao a partir do solo, variando em
funcao do teor de CO. Com base em equagdes simples que descrevem a
sorgdo como fungao do teor de CO, critérios para doses diferenciais de

alachlor para esse campo sao propostos.
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2. RESUMO E CONCLUSOES

O comportamento de herbicidas no solo e, por conseqliéncia, no
ambiente é controlado pela interagao entre as caracteristicas quimicas e
fisicas dessas moléculas e do solo. Em fun¢do da relevancia do assunto,
uma série de experimentos de laboratério foram realizados, no intuito de
verificar a correlagao entre propriedades dos solos e sorgdo de herbicidas
de diversas classes quimicas. Em virtude da demanda de instrumentacéao e
técnicas sofisticadas requeridas para a determinagédo dos coeficientes de
particao, equagbes simples para determinar esses coeficientes foram
desenvolvidas, com o objetivo de possibilitar uma primeira aproximacao da
sorgao por meio de resultados de analises de solo de rotina. Estudou-se
ainda a variabilidade espacial da sor¢éo e dessorgdo para alachlor e
imazethapyr numa area de 31,4 ha, procurando fornecer subsidios a idéia
de aplicagdo de doses variaveis desses herbicidas em funcdo da
variabilidade de propriedades do solo.

Os valores dos coeficientes de particdo (Kd e Koc) dos herbicidas
alachlor, atrazine, dicamba, hexazinone, imazethapyr, metsulfuron,
nicosulfuron, simazine e sulfometuron, determinados em amostras de seis
solos, correlacionaram-se significativamente com o teor de carbono
organico e CTC dos solos para a maior parte dos herbicidas. De modo

geral, os herbicidas acidos (dicamba, imazethapyr, metsulfuron,
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nicosulfuron e sulfometuron) foram os que apresentaram menor sorgao, ao
passo que os herbicidas basicos (atrazine, hexazinone e simazine) e nao-
iénicos (alachlor) foram os mais sorvidos. A avaliagdo do potencial de
lixiviagao demonstrou que as sulfoniluréias e o hexazinone sao potenciais
lixiviadores em todos os solos e que alachlor, atrazine, simazine e dicamba
podem ser considerados lixiviadores ou intermediarios, dependendo do
solo considerado.

Para imazethapyr, a analise da variabilidade de Kd mostrou dois
padrdes distintos na distribuicao espacial: areas com pH > 6,25 e Kd < 1,5,
em que a variagdo de Kd baseia-se primariamente na variagdo de pH, e
areas com pH <6,25 e Kd> 1,5, em que outras propriedades do solo,
como textura e teor de carbono orgénico, tém influéncia significativa na
variagdo de Kd. Com base na distribuicdo do pH do solo, que é uma
propriedade de facil determinag¢ao, o campo foi dividido em duas potenciais
areas de manejo, identificando-se areas deste campo onde a sorgéo seria
minima, com alto potencial de perdas por lixiviagdo; foram produzidas
informagbées para a avaliagdo de aplicagées de doses diferenciadas de
imazethapyr dentro desse campo.

No caso de alachlor, os padrées de equilibrio de sor¢do e de
dessorgéo foram correlacionados com o teor de carbono organico do solo.
Coeficientes de Freundlich (Kf e Kfoc) estimados para amostras com
teores crescentes de carbono organico evidenciaram uma sorgdo
moderada e dependente da concentragdao. Observou-se histerese
pronunciada na dessorgao, com o teor de carbono organico também
influenciando esse processo. Com base em equagdes que descrevem a
sorgao como fungédo do teor de carbono orgénico, critérios para doses
diferenciais de alachlor para esse campo foram propostos.
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APENDICE

Quadro 1A - Resumo das analises de variancia relativas ao coeficiente de
particao (Kd) e ao coeficiente de particao normalizado para o
teor de carbono organico (Koc), transformados para log (x + 1)

Quadrados médios

Fontes de variagéao G

Kd Koc
Herbicidas (H) 8 0,551784** 3,039505**
Solos (S) 5 0,478615** 0,847419**
HxS (40) 0,044505** 0,082398**
H/Solo LR-CP 8 0,119650** 0,630219*
H/Solo LR-LN 8 0,068310** 0,414750**
H/Solo AQ-MC 8 0,010622** 0,273426**
H/Solo AQ-TM 8 0,021772* 0,435570**
H/Solo AQ-VN 8 0,402548** 0,949687**
H/Solo PV-VC 8 0,151406** 0,747053**
Solos/Alachlor 5 0,166732** 0,042208**
Solos/Atrazine 5 0,320227** 0,150449**
Solos/Dicamba 5 0,008985** 0,168122**
Solos/Hexazinone 5 0,052668** 0,058570**
Solos/Imazethapyr 5 0,020964** 0,253295**
Solos/Metsulfuron 5 0,001532** 0,306479**
Solos/Nicosulfuron 5 0,004108** 0,246673**
Solos/Simazine 5 0,225075** 0,145170**
Solos/Sulfometuron ) 0,034364** 0,134369**
Residuo 108 0,000259 0,002574
C.V (%) 6,83 3,32

** - Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F.
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