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RESUMO - O conhecimento dos processos de retencao de herbicidas em solo é fundamental
para se prever o potencial de lixiviacdo e degradacao e a eficiéncia no controle das plantas
daninhas. Objetivou-se com este trabalho avaliar os processos de sorcdo e dessorcao do
ametryn em quatro solos brasileiros: Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-
Amarelo humico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA), com diferentes
valores de pH. Para isso, utilizou-se o método Batch Equilibrium em condicbes controladas de
laboratoério e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detector UV-Vis a
245 nm. Considerando os valores da constante de Freundlich modificada (K’), verificou-se,
entre os solos estudados, a ordem crescente de sorcao do ametryn: LV pH 6,06 < LV pH 5,00
< LA pH 6,30 < LVA pH 6,11 < LVA pH 5,40 < LVAh pH 6,24 < LVAh pH 4,8. Conclui-se que as
caracteristicas teor de matéria organica e pH dos solos estudados afetaram a sorcao e a
dessorcao do ametryn. Verificou-se também que solos com maiores teores de matéria organica
foram os que apresentaram as maiores taxas de sorcédo, além das menores porcentagens de
dessorcao, indicando a ocorréncia de histerese.
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ABSTRACT - Knowledge of herbicide retention processes in soil is fundamental to predict leaching
potential, degradation, and weed control efficiency. The objective of this study was to evaluate the
processes of sorption and desorption of ametryn in four Brazilian soils: Red-Yellow Latosol (LVA),
Red-Yellow humic Latosol (LVAh), Red Latosol (LV), and Yellow Latosol (LA), with different pH
values. Thus, the method “Batch Equilibrium” was applied under controlled laboratory conditions,
and analysis by high performance liquid chromatography using UV-Vis detector at 245 nm.
Considering the values of the modified Freundlich constant (K’f), the following increasing sorption
order of ametryn was verified: LV pH 6.06 <5.00 LV pH <6.30 LA pH <6.11 pH LVA <LVA 5.40 pH
<6.24 pH LVAh <LVAh pH 4.8. It was concluded that the organic matter content characteristics and
the pH of the soils affected ametryn sorption and desorption, and that soils with higher organic
matter content showed the highest rates of sorption, besides smaller percentages of desorption,
indicating the occurrence of hysteresis.
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INTRODUCAO sentido, o conhecimento dos processos de

retencao dessas moléculas pelo solo é funda-

O uso de herbicidas sem os conhecimentos mental para prever o potencial de lixiviacao,

basicos de suas interacdes com o solo e clima degradacao e a eficiéncia no controle das plan-

representa alto risco de contaminacao am- tas daninhas quando um herbicida atinge o
biental e reducao da biodiversidade. Nesse solo.
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Cada herbicida possui um conjunto de pro-
priedades que interferem no destino que essas
moléculas terdo no ambiente (McDonald et al.,
1999), e a intensidade da sua sorcao em solos
determinara a disponibilidade das moléculas
as plantas e microrganismos, controlara sua
movimentacao para as camadas mais profun-
das do solo e também para as aguas subterra-
neas (Herwig et al., 2001). Como consequén-
cia, a eficacia de controle das plantas daninhas
e o risco de contaminacdo ambiental por esses
compostos também sao afetados (Ferri et al.,
2005).

Além da constante de sorcao, o tempo que
um herbicida leva para ser adsorvido pelos
coloides do solo € importante no manejo de
plantas daninhas, e chuvas logo apos a apli-
cacao podem promover maior intoxicacao a
cultura, lixiviacao e escorrimento superficial
dos herbicidas (Albuquerque et al., 2001).

Para interpretacao dos processos de sorcao
de diferentes substancias em diversos tipos
de solo, utiliza-se com frequéncia a equacao
de Freundlich (C_ = K, C /) (Lovell et al., 2000;
Koskinen et al., 2006; Akma et al., 2009), a
qual fornece os coeficientes de sorcao, sendo
K, e 1/n constantes empiricas que represen-
tam a capacidade e intensidade de sorcao,
respectivamente.

Todavia, o uso dos coeficientes dessa equa-
cao para comparacao da capacidade sortiva tem
sido questionado, uma vez que, na sua analise
dimensional, observa-se que a unidade da
constante K, varia de forma nao linear com o
valor de 1/n (Bowman, 1982; Carmo et al.,
2000; Chiou et al., 2000). As variacdes na uni-
dade da constante de Freundlich tornam invia-
vel a comparacao do processo de sorcao de
herbicidas em solos com diferentes caracte-
risticas fisico-quimicas e de diferentes locali-
dades.

Uma proposta para tornar a unidade de K,
independente do valor de 1/n foi apresentada
por Carmo et al. (2000), qual consiste em
normalizar C_ utilizando o valor da solubili-
dade em agua (S, ) de um dado composto (C__
C./S,). Com isso, a equacao de Freundlich
pode ser escrita de forma modificada (Cs =
K’.C /7)), sendo atualmente utilizada por
diferentes autores no estudo de processos de
sorcao de compostos organicos em diferentes
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matrizes (Nguyen et al., 2004; Wang et al.,
2007; Tang et al., 2009).

O processo de dessorcao dos herbicidas,
em muitos casos, nao corresponde a ordem de-
crescente de sua sorcao, e as razdes para esse
fato ainda nao sao totalmente compreendidas,
podendo ser de natureza termodinamica ou
cinética, ou ambas (Chefetz et al., 2004). Os
mecanismos atuantes nos processos sortivos
e dessortivos sao distintos nos solos e sua com-
preensao nao depende somente dos coeficien-
tes de sorcao, mas também da forma como cada
composto interage na superficie adsorvente
(Vivian et al., 2007).

Devido ao grande uso do ametryn na
cultura de cana-de-actcar no Brasil, em solos
com diferentes caracteristicas fisicas e quimi-
cas, sem conhecimento de suas interacoes
com esses tipos de solo, tém-se observado
sérios problemas de controle ineficiente das
plantas daninhas, intoxicacao de culturas e
contaminacdo de aguas superficiais e subter-
raneas (Oliveira & Freitas, 2009; Carvalho
et al., 2010). Neste trabalho, objetivou-se quan-
tificar a sorcao e a dessorciao do ametryn em
quatro solos brasileiros, com valores de pH
natural e corrigido, visando gerar informacées
para desenvolver modelos matematicos de
predicao do comportamento desse herbicida
em solos brasileiros.

MATERIAL E METODOS

Amostras dos solos foram coletadas nas
profundidades de O a 20 cm, em diferentes
locais, sem historico de aplicacao do ametryn,
sendo um Latossolo Amarelo (LA) do municipio
de Sooretama-ES, em area de cafezal aban-
donado; um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
do municipio de Vicosa, MG, em area de pas-
tagem degradada; um Latossolo Vermelho-
Amarelo humico (LVAh) do municipio de
Vicosa, MG, em area de mata atlantica; e um
Latossolo Vermelho (LV) do municipio de Trés
Marias, MG, em area de cultura de eucalipto.
As caracteristicas quimicas e fisicas dos solos
estudados estao apresentadas nas Tabelas 1
e 2, respectivamente.

O pH dos solos foi corrigido para valores
proximos de 6,0, com base em curvas de neu-
tralizacao geradas para as diferentes matrizes.
A partir dessa etapa, trabalhou-se com os solos
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Tabela 1 - Resultados das analises quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo
htmico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo |__PH P | K | ca | Mg | Al [Htall B | @0 | M [ V [ m MO
(H,0) | (mgdm?) (cmol, dm™) (%) (Dag kg'")
LVA 54 135 ] 50 | 08 | 03 [ 08 | 891 | 1,38 [ 218 [1029 | 13 | 37 3,7
Lvah | 48 [ 20 | 46 | 06 | 07 [ 14 [1073 [ 142 [ 282 1205 [ 12 | 50 43
LV 50 [ 08 | 14 | 02 ] 00 [ 04 [ 330024 064 [354] 7] 63 0,8
LA 63 | 96 [ 110 | 29 | 1,0 [ 00 | 132 ] 418 ] 418 55 [ 76 0 2,2

Tabela 2 - Resultados das analises fisicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico
(LVAh), Latossolo Vermelho (L.V) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo Areia Grossa | Areia Fina | Silte Argila Classe textural
(dag kg™
LVA 15 12 4 69 Muito Argiloso
LVAh 23 13 5 59 Muito Argiloso
LV 36 36 1 27 Franco-Argiloarenoso
LA 60 19 1 20 Franco-Arenoso

nas seguintes condicées: LVA pH 5,40, LVA pH
6,11, LVAh pH 4,8, LVAh pH 6,24, LV pH 5,00,
LV pH 6,06 e LA pH 6,30.

A solucao-estoque do herbicida foi prepa-
rada a partir do padrao, com 98,3% de pureza,
solubilidade de 200 mg L! (22 °C), pKa de 4,1
e log K de 2,63 (Rodrigues & Almeida,
2005), na concentracao de 1.000 pg mL' em
acetonitrila. As solucoes de trabalho foram
preparadas em solucao aquosa de CacCl,
0,01 mol L', a partir da diluicao da solucao-
estoque. A determinacao do tempo necessario
de equilibrio da sorcdo do ametryn nos solos
foi feita pelo método batch equilibrium (OECD,
2000), que consiste em adicionar 10,0 mL de
uma solucao de ametryn 10,0 mg L-!, prepa-
rada em CaCl, 0,01 mol L', em tubos de poli-
propileno contendo amostras de 2,00 g de solo.
Esses tubos foram colocados sob agitacao
vertical em diferentes intervalos de tempo (0,5,
1,2,3,4,8,12, 16, 20 e 24 horas) em tempe-
ratura ambiente (25 + 2 °C). Apos agitacao, as
amostras foram centrifugadas a 2.260 g, por
sete minutos. Parte do sobrenadante foi fil-
trada em membrana PTFE de 0,45 pm para
vials de 1,5 mL, os quais foram submetidos a
analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

A avaliacao da sorcdo do ametryn nos solos
foi efetivada utilizando solucées de trabalho

preparadas a partir da solucdo-estoque nas
concentracoes de 0,0; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; e
100,0 mg L do herbicida em CaCl, 0,01 mol L.
Adicionaram-se 10,0 mL dessas solucoes em
tubos de polipropileno contendo 2,00 g de solo,
os quais foram colocados sob agitacao vertical
em temperatura ambiente pelo tempo de
equilibrio determinado. Apés agitacao, as
amostras foram centrifugadas a 2.260 g por
sete minutos. O sobrenadante foi retirado e
filtrado em membrana de 0,45 um diretamente
em vials de 1,5 mL de capacidade, para poste-
rior analise cromatografica.

Nos estudos de dessorcao foram utiliza-
dos tubos do ensaio de sorcao que continham
100,0 mg L-! de ametryn, os quais tiveram seu
sobrenadante totalmente retirado. A esses
tubos foi adicionado o mesmo volume de
solucéo (10,0 mL) de CaCl, 0,01 mol L'}, isenta
de herbicida. Os tubos foram fechados, agitados
em misturador vortex por 10 segundos e sub-
metidos a agitacao vertical por 12 horas, em
temperatura ambiente de 25 + 2 °C. As etapas
de retirada de 1,0 mL do sobrenadante, repo-
sicao do volume retirado, nova suspensao da
mistura solo-solucao e novo estabelecimento
de equilibrio sob agitacao foram repetidas trés
vezes: 12, 24 e 36 horas, consecutivamente.
O sobrenadante recolhido foi filtrado com
membrana de 0,45 um diretamente em vials
de 1,5 mL e analisado por CLAE.
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A determinacao quantitativa do ametryn
foi feita utilizando-se um sistema de croma-
tografia liquida de alta eficiéncia, modelo
Shimadzu LC 20AT, com detector UV-Vis
(Shimadzu SPD 20A), e coluna C , de a¢o inox
(Shimadzu VP- ODS Shim-pack 150 mm
X 4,6 mm diametro interno). As condicées cro-
matograficas de analise foram otimizadas a
partir de trabalhos realizados por Andrade et al.
(2010), as quais consistiram em: fase moével
composta por agua e acetonitrila na proporcao
de 70:30 (v/v), acidificada com 0,02% de acido
ortofosforico; fluxo de 1,0 mL min; volume de
injecao de 20 pL; comprimento de onda de
245 nm; e tempo de retencao de aproximada-
mente 5,5 minutos. A quantificacao foi reali-
zada por meio da comparacao das areas obtidas
nos cromatogramas em cada ensaio, pelo
meétodo de calibracao externa, e identificacao,
pelo tempo de retencdo, através de um padrao
analitico do ametryn.

A quantidade de herbicida sorvida ao solo
(C,) foi calculada em mg kg! por diferenca
entre a quantidade presente em uma solucao-
padrao inicialmente adicionada ao solo (C),
em mg L'!, e aquantidade encontrada na solu-
cao de equilibrio (C), em mg L'. Na interpre-
tacao do processo sortivo utilizou-se a equacao
de Freundlich modificada.

Para determinar as concentracoes de
ametryn nas solucées de dessorcdo em mg L1,
tomou-se como base a quantidade (mg kg!) do
herbicida que permaneceu sorvida ao solo
apos cada passo de dessorcao e calculou-se a
diferenca entre a concentracao do herbicida
no solo antes das etapas de dessorcao e a con-
centracao na solucao analisada apos cada
intervalo avaliado. Em seguida, calculou-se a
porcentagem de dessorcao a cada nivel de di-
luicao. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata, e os dados obtidos, submetidos a
analise de regressao, sendo os coeficientes
das equacées testados pelo teste t a 5% de
significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os solos avaliados, observou-se
que o tempo de equilibrio das estimativas das
curvas de cinética de sorcao do ametryn foi
semelhante (Figura 1). Apés oito horas de
agitacao, verificou-se que a concentracao na

Planta Daninha, Vicosa-MG v. 30, n. 3, p. 633-640, 2012

SILVA,L.O.C.ctal.

solucao em contato com o solo atingiu o equi-
librio; no entanto, optou-se por trabalhar com
o tempo de 12 horas, visando garantir o esta-
belecimento desse equilibrio em todos os solos
estudados.

As estimativas das isotermas de
Freundlich normalizadas da sorcao de ametryn
nos diferentes solos encontram-se na Figura 2.
Comparando as isotermas e os parametros de
Freundlich, K. e 1/n (Tabela 3), observou-se
que os coeficientes de determinacao das equa-
coes variaram entre 0,93 e 0,99, evidenciando
bom ajuste do modelo aos dados, e que o para-
metro ajustado 1/n apresentou valores meno-
res que 1, variando entre 0,34 e 0,78, o que
caracteriza isotermas do tipo L, as quais pos-
suem inclinacdo nao linear e concava em
relacdo a abscissa, havendo diminuicao da
disponibilidade dos sitios de sorcao quando a
concentracao da solucao aumenta (Falone &
Vieira, 2004).

A variacao no valor do coeficiente 1/n indi-
ca que o processo de sorcao do ametryn nos
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Figura 1 - Estimativas das curvas de cinética de sor¢do para
ametryn em Latossolo Vermelho-Amarelo (1.VA), Latossolo
Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo Vermelho
(LV) e Latossolo Amarelo (LA), com diferentes valores
de pH.
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Figura 2 - Estimativas das isotermas de sor¢do do ametryn em (A) Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), (B) Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA), (C) Latossolo Amarelo (LA) e (D) Latossolo Vermelho (LV), com diferentes valores de pH.

Tabela 3 - Parametros de Freundlich modificados para a sor¢do de ametryn em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo
Vermelho-Amarelo hiimico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo
Cocficiente LVA LVA LVAh LVAh LV LV LA
pH 5,40 pH 6,11 pH 4,80 pH 6,24 pH 5,00 pH 6,06 pH 6,30
K’¢ 399 302 553 520 34 28 127
I/n 0,72 0,64 0,76 0,78 0,34 0,38 0,66
R? 0,99 0,99 0,99 0,99 0,93 0,96 0,97

solos avaliados ocorre de forma nao linear e
com intensidade diferente para as diferentes
matrizes estudadas, justificando o uso da equa-
cao de Freundlich modificada proposta por
Carmo et al. (2000).

Os valores de K’ refletem parcialmente a
capacidade de movimento e persisténcia de
um composto no ambiente. Considerando os

valores obtidos (Tabela 3), pode-se inferir que
a matriz de solo com maior sorcao foi o LVAh
pH 4,80, seguido por LVAh pH 6,24; LVA pH 5,40;
LVApH 6,11; LA pH 6,30; LV pH 5,00; e LV pH
6,06.

Os solos LVA e LVAh apresentaram maio-
res teores de matéria organica e argila, en-
quanto o LV e o LA, os menores (Tabelas 1 e
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2), o que explica a menor sorcao obtida nestes
ultimos. Quanto ao LV, foram encontrados me-
nores valores de K’ associados a baixos valores
de 1/n, evidenciando afastamento da linea-
ridade das isotermas referentes a esse solo e
reafirmando a baixa capacidade sortiva dele.

A matéria organica apresenta grande in-
fluéncia nos processos de sorcao de herbicidas
bases fracas em solos (Oliveira Jr. et al., 2001;
Wauchope et al., 2002). Em geral, quanto mais
alto o teor de matéria organica, maior sera a
sorcao do herbicida e, com isso, menor o po-
tencial de lixiviacdo (Rossi et al., 2005).

Dick et al. (2010), estudando a influéncia
da matéria organica na sorcao de atrazine em
amostras de solos representativos da regido
Sul do Brasil, reportaram que, mesmo presente
em quantidades relativamente pequenas,
entre 1,2 e 3,3 dag kg'!, esse constituinte foi
o principal sorvente, contribuindo com mais
de 56% na sorcao do herbicida nos solos ava-
liados. No presente trabalho, quando se compa-
rou a sorcao do ametryn nos diferentes solos,
observou-se relacdo positiva entre a sorcao e
o teor de matéria organica deles (Tabela 1).

Quando se compararam os valores da
sorcao do ametryn nos diferentes solos, com e
sem correcao de pH, foram observados valores
inversos entre pH e sorcao, ou seja, o aumento
no pH implicou diminuicao da sorcao do herbi-
cida no solo, evidenciando o risco de lixiviacao
do produto. Maior coeficiente de sorcao foi
observado no LVAh pH 4,80, cujo valor de pH
se encontrava mais proximo ao pKa do her-
bicida (4,1). Isso pode ser explicado pelo fato
de herbicidas bases fracas, como o ametryn,
encontrarem-se predominantemente na for-
ma protonada em solos com valores de pH
abaixo de seu pKa (Oliveira Jr. et al., 2001).
Quanto menor o pH da solucao em relacao ao
pKa do ametryn, maior nimero de moléculas
passou a apresentar carga liquida positiva com
o aumento da atracao elétrica entre os cations
do herbicida e as cargas negativas das parti-
culas do solo (Sheng et al., 2005), o que pode
favorecer sua sorcéao.

As porcentagens acumuladas de dessorcao
a 12, 24 e 36 horas sao apresentadas na
Figura 3. Observa-se que o processo de dessor-
cao foi maior no LV com e sem correcao de
pH, o qual apresentou menor teor de matéria
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organica, favorecendo a liberacao do herbicida
sorvido. Os demais solos apresentaram baixas
porcentagens de dessorcao, evidenciando que
o processo de dessorcao é mais lento que o de
sorcao. A liberacdo pelo solo de apenas parte
das moléculas anteriormente sorvidas carac-
teriza o fenomeno denominado histerese, ou
seja, resisténcia a dessorcao.

Vivian et al. (2007) avaliaram a capacidade
de sorcao e dessorciao do ametryn em seis
solos brasileiros e observaram maior capa-
cidade de sorcao em solos com elevados teores
de matéria organica e argila, além de correla-
coes positivas com caracteristicas relaciona-
das a maior capacidade de retencao de aguae
elevada area superficial especifica para os
solos com teores de argila e matéria organica
elevados, o que pode comprometer a eficiéncia
do ametryn em solos bastante argilosos e com
elevado conteuido de matéria organica. Ja em
solos pobres em matéria organica e com ele-
vada dessorcao, pode ocorrer a lixiviacao do
herbicida para aguas superficiais e subter-
raneas.
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Figura 3 - Porcentagens de dessorgdo de ametryn em Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo
himico (LVAh), Latossolo Vermelho (L.V) e Latossolo
Amarelo (LA), com diferentes valores de pH.




Sorcao e dessorcdo do ametryn em latossolos brasileiros

Ao se comparar a dessorcao nos solos com
e sem correcao de pH, verificou-se a influéncia
dessa caracteristica do solo no processo des-
sortivo. Solos submetidos a correcao de pH
apresentaram porcentagens de dessorcao
maiores que quando avaliados em seu pH
natural, indicando maiores riscos ambientais.
Andrade et al. (2010) estudaram o processo
dessortivo em Latossolo Vermelho-Amarelo
com diferentes valores de pH e observaram que
os solos com maiores valores de pH apresen-
taram menor sorcao, evidenciando que o
aumento do pH do meio provoca a diminuicao
da quantidade do ametryn na forma protonada,
o que reduz as possibilidades de sorcao do
herbicida aos coloides do solo. Dessa forma,
um processo de calagem do solo pode interferir
na disponibilidade do ametryn e influenciar
no controle das plantas daninhas, na persis-
téncia e no potencial de acumulacao em aguas
subterraneas.

A equacao de Freundlich modificada, como
proposta por Carmo et al. (2000), mostrou-se
adequada na interpretacao do processo de sor-
cao, uma vez que forneceu informacées coe-
rentes com as de outros trabalhos realizados
com o ametryn e também com herbicidas
pertencentes ao mesmo grupo (Vivian et al.,
2007; Cao et al., 2008; Flores et al., 2009;
Andrade et al., 2010).

Conclui-se que a variacao na capacidade
sortiva e dessortiva do ametryn observada nos
solos avaliados esta relacionada aos diferentes
teores de matéria organica apresentados por
eles. Os solos com maiores teores de matéria
organica foram os que exibiram as menores
porcentagens de dessorcao, indicando a ocor-
réncia de histerese. Além disso, a correcao do
pH pode alterar a capacidade sortiva do solo e,
portanto, os processos dependentes da reten-
cao dos herbicidas no solo, ou seja, a degra-
dacao e a lixiviacao dessas substancias. Os
resultados deste estudo evidenciaram o risco
de contaminacao ambiental por ametryn e
reafirmaram a importancia de monitorar o
comportamento desse composto no ambiente.
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