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ADSORGCAO-DESSORCAO DOS HERBICIDAS PARAQUAT,

DIURON E 2,4-D EM SEIS SOLOS BRASILEIROS

Autor: LUIZ CARLOS LUCHINI

Orientador: PROF.DR.FREDERICO MAXIMILIANO WIENDL

RESUMO

A crescente utilizagao de herbicidas na a-
gricultura brasileira tem acarretado uma série de impac-
tos negativos ao ambiente. A possibilidade de contamina-
cao ambiental por herbicidas esta diretamente relaciona-
da com o fenomeno sortivo destes compostos nos solos.

Neste trabalho estudou-se o comportamento
de herbicidas nos solos, atraves das isotermas de adsor-
cao e dessorgcao de Freundlich. Os estudos foram realiza-
dos com os solos Terra Roxa Estruturada, Latossolo Verme-
lho Amarelo, Latossolo Vermelho Escuro, Gley Humicos e
Podzolico Vermelho Amarelo, oxidados e n3o oxidados. Os
herbicidas foram paraquat, diuron e 2,4-D, marcados com
Carbono-14, em seis concentracoes. A gquantificacao dos
herbicidas adsorvidos e dessorvidos pelos solos, foi
feita pelo sistema de cintilagao em liquido.

0 paraquat foi o composto mais adsorvido
pelos solos, independentemente da concentragéo adiciona-
da, sendo a porcentagem de retencao deste composto maior
do que 90% para todos os solos. 0 diuron, aparece como

herbicida mais adsorvido depois do paraquat, porem obser-



Vou-se uma pequena variagao na porcentagem adsorvida em
fungao da concentracao inicial da solugao adicionada. O
herbicida 2,4-D foi o composto menos retido pela maioria
dos solos.

De maneira geral, a ordem apresentada pelos
herbicidas em relacao a adsorcao pelos solos 'foi paraquat >
diuron > 2,4-D.

Em relagéo aos solos, observamos que oS so-
los Gley Humicos apresentaram os maiores indices de re-
tengao para todos os compostos estudados, contrastando
com o Podzolico Vermelho Amarelo, que revelou a menor capa-
cidade de retencao para todos os herbicidas.

A gquantidade de paraquat dessorvido dos so-
los foi insignificante quando comparada ao total do her-
bicida adsorvido, indicando que nao houve dessorcao des-
te composto. 0 mesmo nao ocorreu com o diuron e 2,4-D para
os quais a concentracao dessorvida representa uma parce-
la importante do herbicida inicialmente adsorvido.

A reducao da matéria organica dos solos, a-
través, da oxidacao com H,0,, praticamente nao alterou a
capacidade dos solos de reter o paraquat. Em contraposi-
¢ao, verificou-se que o diuron, fof muito menos adsorvido por
todos os solos oxidados. Para o 2,4-D, a redugéo do con-
tetudo organico teve influencia negativa somente para os
solos Gley Humicos.

A extensao da adsorcao-dessorcao de cada
herbicida pelos solos, foi relacionada principalmente com

as caracteristicas quimicas destes compostos.
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ADSORPTION-DESORPTION OF THE HERBICIDES PARAQUAT,

DIURON AND 2,4-D IN SIX BRAZILIAN SOILS

Author: LUIZ CARLOS LUCHINI

Adviser: PROF.DR.FREDERICO MAXIMILIAMO WIENDL

SUMMARY

Increased utilization of herbicides in the
Brazilian agriculture has caused a series of negative
impacts on the environment. The possibility of the
environmental contamination by herbicides is directly
related with the sorption phenomenom of these compounds
in soils.

This work studied the behaviour of the
herbicides in soils, through the Freundlich sorption and
desorption isotherms. The studies were conducted with the
Terra Roxa Estruturada, Red Yellow Latosol, Dark Red
Latosol, two Humic Gley soils and Red Yellow Podzolic soils,
oxidized or not. The herbicides were paraquat, diuron and
2,4-D, 14C~radiolabelled, at six concentrations.

The quantification of the adsorbed and
desorbed herbicides was done by liquid scintillation system.

Paraquat was the most adsorbed compound by
the soils, independently of the added concentration, the
percentage of retention of this compound being higher than
90% to all soils. Diuron, appears as the more adsorbed

herbicide folltowing the paraquat, however a little variation



in the adsorbed percentage was observed related with the
initial concentration of added solution. The 2,4D herbicide
was the less retained compound by most of the soils.

As a general rule, the order presented by
the herbicides in relation to the adsorption by the soils
was paraquat > diuron > 2,4-D.

In relation to the soils, it was observed
that the two Humic Gley soils presented the highest retention
index to all the studied compounds, in contrast with the
Red Yellow Podzolic, that reveled the lesser retention
capacity to all herbicides.

The amount of paraquat desorbed by the soils
was insignificant when compared with the total adsorbed
herbicide, indicating that this compound did not desorbed.
The same did not oeccur with diuron and 2,4-D, to which the
concentration desorbed represenfs as important part of
the herbicide initially adsorbed.

The reduction of the organic matter of the
soils, through oxidation by HZOZ’ pratically did not
affect the capacity of the soils to retain the paraquat.
In opposition diuron was very little adsorbed by all the
oxidized soils. The reduction of organic content had
negative influence on the 2,4-D only in relation to the
Humic Gley Soils.

The extent of adsorption-desorption of each
herbicied by the soils was related mainly with the

chemical characteristics of these compounds.



1. INTRODUCAD

0 método mais comum de protecao a agricul-
tura moderna tem sido a utilizacao dos agrotoxicos, que
promovem beneficios indiretos a produtividade, pois sao
utilizados para minimizar perdas nas safras causadas pe-
lo ataque prejudicial de pragas e doencas das culturas.
Este tipo de insumo agricola difere portanto de outras
categorias de insumos tais como fertilizantes, corretivos,
etc., que promovem aumentos significativos na produgao
desde que utilizados racionalmente.

A utilizacao de agrotoxicos na agricultura
deveria ser parte de uma estratégia de manejo integrado
de pragas, do . qual fariam parte, entre outras praticas
aplicaveis, o controle biologico, a rotagao de cultura e
o monitoramento de pragas. Infelizmente, na maioria das
vezes, esses compostos sao utilizados como unico método
de controle, o que acarreta uma seérie de impactos negati-
vos no ambiente.

Entre as classes de compostos utilizados na
agricultura, o consumo de herbicidas tem aumentado consi-
deravelmente nos ultimos anos, devido principalmente a
sua utilizacao em culturas de maior expressao économica,

acompanhada de expansao das areas cultivadas. Segundo



2.

RUEGG et alii (1987) de uma participacao de 2,3% do con-
sumo de agrotoxicos em 1964, os herbicidas representaram
vinte anos depois, 33% do volume total consumido.

0 solo € o Gltimo reservatorio para muitos
desses compostos e, ao mesmo tempo, eles passam a. ser uma
fonte da qual residuos podem ser liberados para a atmos-
fera, aguas subterraneas e organismos vivos. Os herbici-
das podem chegar ao solo por aplicagoes direta ou, atin-
gi-lo durante o tratamento das culturas, queda das plan-
tas tratadas sobre o solo, ou ainda durante a lavagem da
folhagem sob agao do intemperismo. Podem permanecer ati-
vos no solo por longos periodos, interferindo diretamen-
te, ou mesmo, impedindo o desenvolvimento de novas cul-:
turas.

0 comportamento de um herbicida no solo &
governado por trés fatores principais: estrutura quimica
e propriedades dos compostos; caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldogicas do solo, e condigoes ambientais.
Segundo WEBER & WEED (1974) os dois principais processos
que influenciam o comportamento de um herbicida no solo
dizem respeito a degradacao do composto e adsorcao deste
por particulas de solos.

A persistencia de um herbicida é frequente-
mente relacionada com a estrutura quimica desses compos-
tos. Por outro lado, a adsorgéo pode variar enormemente
em fungao das diferentes propriedades fisicas e quimicas
dos solos. Desta forma, a adsorgéo torna-se um processo

chave no comportamento de herbicidas, pois esta diretamen-



te relacionada com a translocacao, persistéencia, mobili-
dade e bicatividade desses compostos no solo e plantas alfi
presentes. A figura 1, ilustra os processos que afetam o
comportamento dos herbicidas no ambiente.

De acordo com a importancia dos processos
de interagéo solo~herbicida, o objetivo deste trabaltho
foi o de estudar a adsorcao dos herbicidas paraquat, diuron
e 2,4-D, uma vez que estes apresentam diferentes proprie-
dades quimicas, tentando estabelecer as principais carac-
teristicas dos solos e dos herbicidas responsaveis pelo)
fenomeno de adsorg¢aoc, visando uma melhor compreensao do
comportamento desses compostos no ambiente.

A metodologia empregada neste. trabalho foi a da
utilizagao dos herbicidas marcados com o radioisdtopo Carbo-
no~1h4, servindo como tragador, pois o emprego destes com-
postos permite determinar o comportamento de agrotoxicos

no solo, com precisao e relativa rapidez.
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comportamento de herbicidas no solo.

(baseado em WEBER & WEED, 1974).



2. REVISAQO DA LITERATURA

2.1. Consideracoes gerais

Muitos trabalhos relatando o comportamento
geral de agrotoxicos no solo referem-se a basicamente tres
fatores que devem ser considerados quando se estuda a in-
teracao desses compostos com o solo. De acordo com GERSTL
& MINGELGRIN (1984), sao estes os fatores: as proprieda-
des dos solos, as propriedades dos agrotoxicos e os fato-
res ambientais que podem alterar essas interacoes. BAILEY
& WHITE (1970) estudaram detalhadamente cada um desses fa-
tores e trataram da teoria de adsorgao, através de equa-
coes desenvolvidas por Langmuir, Gibbs e Brunauer, Emmett
e Teller, assim como a de Freundlich. Examinaram ainda a
aplicabilidade de varios mecanismos de adsorgao (adsorcao
fisica, adsorcao quimica, ligacao por hidrogéenio e liga-
¢ao coordenada) para uma variedade de complexos solos-agro=
toxicos.

Segundo GREEN (1974) a adsorcao de pestici-
das € geralmente avaliada através de isotermas de adsor-
cao que representam a relagao entre a quantidade de pes-
ticida adsorvido por unidade de peso do adsorvente, que
pode ser o solo, e a concentracao do pesticida na solugao

- . r .
apos o equilibrio.



A adsorcao-dessorcgao de agrotoxicos em so-
los tem sido determinada por uma variedade de metodos, ca-
da um com suas vantagens e desvantagens. Entretanto, o}
método mais utilizado para caracterizar o fenomeno de ad-
sorgao de agrotodxicos refere-se a isoterma de adsorgao de
Freundlich, conforme pode ser visto em varios trabalhos
tVAN BLADEL & MOREALE, 1977; YARON, 1978; WAHID & SETHU-
NATHAN, 1978; KOSKINEN et alii, 1979; FELSOT & DAHM, 1979;
KOSKINEN, 1984, e MARTIN et alii, 1985).

Muitos pesquisadores tem reconhecido que
o processo de adsorcao de agrotoxicos em solos, influen-
cia nao somente a eficacia do composto como tambem deter-
mina o comportamento e o transporte dos mesmos no ambien-
te. Assim, um consideravel numero de experimentos foram
realizados para caracterizar a adsorcao dos agrotoxicos
em solos, e foram criticamente analisados em varios artj-
gos de revisao (HAMAKER & THOMPSON, 1972; GREEN, 197k;
WEED & WEBER, 1974; HAMAKER, 1975; YARON & SALTZMAN, 1977;
GRAHAM-BRYCE, 1981, e RAO & JESSUP, 1983).

Uma estreita relacao entre o fenomeno de
adsorcao de varios agrotoxicos e as propriedades fisicas
e quimicas dos solos tem sido relatada por inUmeros pes-
quisadores, LIU & CIBES-VIADE (1973) determinaram a adsor-
cao do fluometuron, prometrina, Sencor e 2,4-D em 48 so-
los e os resultados indicaram uma alta correlacao entre a
adsorcao desses herbicidas com o contelUdo de matéria or-
ganica dos solos. MOREALE & VAN BLADEL (1976) observaram

que algumas propriedades dos solos, como matéria organi-



ca e pH, foram significativamente relacionadas com a ad-

sorcao da anilina e p-clorocanilina. A matéria organica dos

solos também foi citada no trabalho de CARAZO et alii (1979),
como um fator importante na adsorgao do carbaril.

WAHID & SETHUNATHAN (1978) determinaram a
adsorgao e dessorgao do paration em solos e observaram
que o conteudo de matéria organica foi o fator mais impor-
tante na adsorcgao deste agrotdoxico pelos solos. Observa-
ram ainda que, a dessorcao do paration em solos com alto
teor de matéria organica foi praticamente nula.

FELSOT & DAHM (1979) estudando a adsorgao
de compostos organofosforados e carbamatos em . solos, ob-
servaram que a adsorcao de agrotdxicos pertencentes a es-
ses dois grupos, diminuiu e a dessorcao aumentou, quando
os solos  foram oxidados por tratamento com HZOZ'

A influencia da matéria organica dos solos
sobre a adsorcao de herbicidas nitrogenados tambeém foi
demonstrada por experimentos em solos naturais e residuos

de solos apos oxidagao com H realizados por SENESI &

272
TESTINI (1980).

A adsorcao dos agrotoxicos permite tambeém
uma relagéo com.- a mobilidade desses compostos em solos,
como demonstrado por BRIGGS (1973). Assim, LORD et alii
(1979) encontraram alto grau de correlacao entre a ad-
sorggo de lindano, paration, malation e carbaril com o
movimento destes agrotoxicos em camada delgada de solo,

sob influencia de fluxo de agua.

LUCHINI et alii (1984) estudando a adsorcao



e mobilidade de diferentes agrotoxicos, associadas a pro-
priedades fisicas e quimicas de sete solos brasileiros,
observaram que quanto maior a porcentagem de matéria or-
ganica e argila, maior foi o coeficiente de adsorgao en-
contrado e menor a mobilidade dos compostos em placas de
camada delgada de solos, tradﬁzidos pelos baixos valores
de Re da maioria dos agrotoxicos estudados.

0 comportamento sortivo dos herbicidas pa-
raquat, diuron e 2,4-D, que foram objeto de estudo deste

trabalho, também ja foi investigado por alguns autores,

como sera agora relacionado.

2.2. Paraqguat
CALDERBANK & SLADE (1976), chamam atengao

para a importancia do comportamento dos herbicidas catio-

nicos pertencentes ao grupo dos dipiridilios, do qual o
paraquat que apresenta a formula estrutural a seguir, e
integrante. 0s autores citam que muitas das aplicagoes

excessivas destes agrotoxicos na agricultura, sao decor-
rentes da rapida perda da acao herbicida quando aplica-

dos ao solo.

CH;N/ \ / \N'CH3+201"

A partir da década de 60, uma serie de tra-

balhos foram publicados na tentativa de se estabelecer o



processo de inativagao dos herbicidas cationicos pelos
solos. HARRIS & WARREN (1964) estudaram o comportamento
sortivo dos herbicidas diquat e paraquat, atraves de iso-
termas de adsorg¢ao e concluiram que estes compostos foram
fortemente adsorvidos por solos organicos, argila bento-
nita e pof resinas trocadoras de cations.

KNIGHT & TOMLINSON (1967) estudando a adsor-
cao do herbicida paraquat em varios solos, definiram o
conceito de capacidade maxima de adsorcao. lsto foi obser-
vado quando a concentracao do paraquat na solugao em equi-
1ibrio com a suspensao de solo era menor que o limite de
detecgao do herbicida, significando que todo herbicida es-
tava adsorvido as particulas de solo.

A maioria dos autores concorda que o pro-
cesso de adsorgao do paraquat é influenciado principal-
mente pela presenca de minerais de argila nos solos. KNIGHT
& TOMLINSON (1967) ainda observaram que a redugao da ma-
teria organica do solo por processo de oxidagao, nao al-
terou efetivamente a capacidade de adsorcgao do paraquat
pelos solos, indicando desta forma que a inativagao des-
te agrotoxico ocorreu principalmente devido aos minerais
de argitla.

KNIGHT & DENNY (1970) em estudos do compor-
tamento sortivo do paraquat em argila montmorilonita, re-
velam alguns mecanismos desta adsorcao, mostrando que o
herbicida foi adsorvido nos espacgos interlaminares do
mineral.

GAMAR & MUSTAFA (1975) em estudo de adsor-
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cao do paraquat em solos, observaram alta correlagao en-

tre a adsorcao deste herbicida e a capacidade de troca de
cations (CTC) dos solos estudados. 0Os autores citam ainda
que o processo de adsorgao ocorreu por mecanismo de tro-
ca ionica, entre o cation paraquat e as cargas negativas
dos solos, o que esta de acordo com trabalho de HARRIS §
WARREN (1964).

Devido a grande influencia das argilas na
adsorcao do paraquat em solos, a quantidade e o tipo des-
tes minerais determinam a atividade e o comportamento des-
te herbicida nos solos. COATS et alii (1966)e WEBER et
alii (1969) estudando a adsorcao do paraquat por minerais
de argila, observaram que o herbicida adsorvido por mont-
morilonita e bentonita, nao foi disponivel para plantas,
ficando portanto inativado. Entretanto, gquando adsorvido
por caolinfta foi ligeiramente liberado, indicando que a
adsorgao do paraquat pode ser quantitativamente diferen-
te em diferentes adsorventes.

BURNS & AUDUS (1970) observando a interagao
do herbicida paraquat com o solo através da adsorgao do
composto por montmorilonita, deixam claro gque o paraguat
perdeu totalmente sua atividade quando em presenca deste
mineral.

A adsorcao de herbicidas do grupo dos di-
piridilios em solos com alto teor de matéria organica pa-
rece ser um processo inicialmente diferente da adsorgao por
minerais de argila. BURNS & AUDUS (1970) observando a ad-

sorcao do paraquat em solos organicos, relatam que o her-
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bicida foi inicialmente adsorvido pela matéria organica;

Entretanto, o composto foi subsequentemente redistribui-

do sobre os minerais de argila, perdendo a atividade her-
bicida. Os mesmos autores concluem ainda que quando o pa-
raquat é aplicado ao solo, é possivel gque a adsorcao pe-
la fragao organica seja mais rapida do que a adsorcao pe-
la fracao mineral, porém, na continuagao do processo fi-
nalmente predomina a adsorgao do herbicida pela argila.

DAMANAKIS et alii (1970) mostraram que o
herbicida adsorvido por solos organicos foi disponivel
para plantas em quantidades que representam uma pequena
fracao da capacidade maxima de adsorcao, embora o compos-
to liberado nao fosse lixiviado com agua, quando presen-
te nas mesmas quantidades. Este fato deve-se a subsequen-
te transferencia dos fons paraguat dos sitios de adsor-
cao da matéria organica para os sitios de adsorcgao da
argila.

GAMAR & MUSTAFA (1975) observaram tambeéem
que apenas 1% do herbicida adsorvido pelos solos foi des-
sorvido por tres extragoes sucessivas$ com agua. Resul-
tados semelhantes foram obtidos por CORWIN & FARMER (1984),
estudando a adsorgao do diquat, também pertencente ao gru-
po dos dipiridilios, em sedimentos. Os autores observam
que o herbicida nao foi dessorvido do solo apds cinco ex-
tragoes sucessivas com agua. Isto nos permite concluir
que o processo de adsorcao se da de maneira muito forte,
sendo gque o composto adsorvido se torna de fato muito

pouco disponivel.
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2.3. Diuron

0 comportamento dos herbicidas pertencentes
ao grupo das ureias substituidas, entre eles o diuron, cu-
ja formula molecular estad representada a seguir, nao de-
pende apenas das propriedades quimicas destes compostos.
Segundo GEISSBUHLER et alii (1975), também os fatores fi~-
sicos e quimicos do ambiente em que eles estaoc expostos

apos a aplicacgao determinam o seu comportamento.

Ci
H O
R |
cl —N—C—N(CHg),
A adsorcao dos herbicidas pertencentes a

este grupo tem sido analisada como um dos principais pro-

cessos de dissipacao destes compostos nos solos, como re-
latado por SHEETS (1964). Tambem KLINGMAN et alii (1982)

observam que a adsorcgao dos herbicidas derivados da uréia

se constitui num fator que influencia diretamente a per-

sistencia e lixiviagao destes compostos no solo.

LiU et alii (1970) estudando a adsorgao do
diuron, relatam que o comportamento. sortivo do herbicida
foi significativamente correlacionado com o teor de mate-
ria organica e a CTC dos solos estudados. Os autores en-
contraram também uma correlacao negativa entre a adsor-
¢ao do diuron e o contetdo de areia dos solos.

Qutros autores (HELLING, 1971 e GROVER,

1975), tambem observam uma estreita relacao entre a ad-
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sorcao do herbicida e o contetdo de matéria organica dos
solos, sendo que os dois autores divergem em relagao a
influéncia da argila no processo de adsorcao deste herbi-
cida.

PECK et alii (1980) estudando adsorgao e
dessorgao do diuron em sedimentos de lago, também encon-
traram uma correlagao direta entre a adsorcao do herbici-
da e a quantidade de matéria organica dos sedimentos. LIU
et alii (1970), relatam que o diuron teve sua toxicidade
aumentada em solos com baixos teores de matéria organica,
indicando que o herbicida poderia ser mais facilmente des-
sorvido desses solos do gque em solos onde a porcentagem
do material organico & maior. Ainda, GROVER (1975) sugere
que a relativa adsorcao/dessorcao do diuron pelos solos €
um mecanismo atraves do qual o herbicida aplicado aos so-
los pode tornar-se biologicamente inativado, com maior
rapidez onde o teor de matéria organica € elevado.

A relacao entre a adsorgao do diuron e a
mobilidade deste composto em camada delgada de solos, foi
estudada por HELLING (1971), que observou significatica cor-
relacao entre a reducao da mobilidade deste herbicida com

o conteudo de argila e matéria organica de solos nao mont-

moriloniticos. lsto significa portanto, uma relagao inver-
sa entre a adsorcao e a mobilidade do herbicida diuron em
solos.

Também em relacao a temperatura, PECK et
alii (1980) acharam correlagao inversa. Os autores rela-

tam. que quanto maior a temperatura, menor o coeficiente de
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adsorcao encontrado para os solos. 0s autores determina-
ram ainda o calor de adsorcao do diuron para alguns so-
los, e concluem gque, devido ao baixo valor encontrado; 0
mecanismo de adsorgao envolvido no processo se da por for-

cas de Van der Waals, portanto uma adsorgao fisica.

2.4, 2,4-D

0 herbicida 2,4-D que apresenta a formula
indicada a seguir, € um composto anionico pertencente ao

grupo dos fenoxiderivados.

Ci O~ CH,—COOH

Cl

A adsorcao deste herbicida foi estudada
por LIU & CIBES-VIADE (1973) em 48 solos de Porto Rico.
Os experimentos revalaram que o 2,4-D foi adsorvido numa
faixa de zero a 33%, tendo uma adsorgao meédia de 12,4% em
relagao a quantidade aplicada. A baixa adsorgao do herbi-
cida 2,4-D em solos, foi atribuida, segundo os autores ao
fato de que as cargas negativas dos coloides dos solos re-
pelem o herbicida. Este fenomeno ocorre por que o 2,4-D
em solucao aquosa encontra-se geralmente na forma anioni-
ca, portanto carregado negativamente. De fato, GROVER &
SMITH (1974) estudando a adsorcao do herbicida 2,4-D nas
formas do acido livre e do sal dimetilamina, observaram

uma adsorgao insignificante do herbicida por resinas tro-
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cadoras de cations, argilas e celulose. Isto indica que
o composto nao tem afinidade por superficies negativamen-
te carregadas.

WILSON & CHENG (1978) em estudos de labora-
torio para determinar a adsorgéo do 2,4-D em solos, ob-
servaram que o herbicida foi adsorvido com maior intensi=-
dade pelas fragoes de solos de zero a 5cm de profundida-
de, do que nas demais fragoes utilizadas, ou seja, pelas
fragoes com maior conteudo orgéniéo. A analise de regres-
sao linear das variaveis estudadas pelos autores, indica
uma alta correlagao entre o conteudo de materia organica
dos solos e a adsorcao do 2,4-D. Isto reafirma os resul-
tados obtidos por LIU & CIBES-VIADE (1973), que citam a
matéria organica dos solos como o cdmponente de maior in-
dice de correlagao com a adsorgao do herbicida.

MOREALE & VAN BLADEL (1980) investigaram os
parametros fisicos e quimicos dos solos responsaveis pe-
la adsorgao do 2,4-D. Suas analises estatisticas mostram
mais uma vez que a mateéria organica, pH e Aluminio troca-
vel podem ser utilizados como caracteristicas principais
na determinagao da porcentagem de adsorgao do herbicida.
0s resultados demonstram também que, a variagao da concen-
tragao do 2,4-D na solugao em equilibrio com o solo teve
um efeito insignificante na quantidade do herbicida ad-
sorvido.

KHAN (1973) em estudos de cinetica e equi-
librio de adsorgao do 2,4-D por acidos humicos, conclui

que a adsorgao inicial do composto foi devida a uma di fu-
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sao das moléculas do herbicida sobre a superficie da subs-
tancia humica. Entretanto, aumentando-se o tempo disponi-
vel para a adsorggo, O processo torna-se mais lento, ocor-
rendo entao difusao do composto para o interior das par-
ticulas dos acidos humicos.

A dessorgao do 2,L4-D foi correlacionada ain-
da, com a porcentagem do herbicida inicialmente adsorvido,
segundo MOREALE & VAN BLADEL (1980). Também WILSON & CHENG
(1978) haviam observado que o 2,4-D adsorvido por alguns
solos, foi gradualmente dessorvido por sucessivas dilui-
¢oes, por adicao de agua a solugao do herbicida em conta-
to com o solo.

Segundo RIPPEN et alii (1982) a mobilidade
de um herbicida no ambiente € determinada, entre outros
fatores, pela adsorgao do composto sobre superficies natu
rais, assim, o coeficiente de adsorgao do 2,4-D em alguns
materiais organicos, inorganicos e solos naturais foi de-
terminado. Com algumas excecoes, os constituintes organi-
cos dos solos foram os principais responsaveis pelas pro-
priedades de adsorgao e consequentemente, pela mobilidade
do herbicida. Também HELLING (1971) observa que o movimen-
to de agrotoxicos em solos é frequentemente governado pe-
la adsorgao do composto. Este autor determinou que a mo-
bilidade do 2,4-D em solos foi diretamente correlaciona-
da com o pH, que por sua vez também exerce uma siginifi-
cativa influéncia na adsorgao do herbicida. MOREALE & VAN
BLADEL (1980) em experimentos de lixiviagao em solos, tam-

bem revelam que a mobilidade do herbicida foi inversamen-
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te relacionada com a quantidade do herbicida adsorvido.
THOMPSON et alii (1984) estudando a persis-
tencia do 2,4-D em solos, observaram que a dissipagao do
herbicida foi menor em um solo caracterizad§ pelo eleva-
do conteudo de materia organica e baixo valor de pH, ca-
racteristicas que promovem uma grande adsorgao do herbi-
cida, consequentemente maior persistencia do composto no

solo.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

3.1.1. Solos

Amostras dos solos Terra Roxa Estruturada
(TRE), Latossolo Vermelho Amarelo (LVA), Latossolo Verme-
lho Escuro (LVE) e Gley Humicos (GH-1 e GH-2) foram cole-
tadas de parcelas do campo experimental do instituto Agro-
nomico de Campinas, Fazenda Santa Eliza, Campinas, a pro-
fundidade de 0-30cm. 0 solo Podzolico Vermelho Amarelo
(PVA) foi obtido na Segao de Fertilidade de Solo e Nutri-
cao de Plantas, do Centro de Energia Nuclear na Agricul-
tura, CENA/USP, Piracicaba, tendo sido coletado a mesma
profundidade.

As analises quimicas e granulométricas des-
tes solos foram processadas pelo Departamento de Solos,
Geologia e Fertilizantes da Escola Superior de Agricultu-
ra '"Luiz de Queiroz'"/USP, Piracicaba, e as caracteristicas
dos solos estao descritas na Tabela 1.

Antes de serem utilizados nos experimentos,
os solos foram secados aa ar livre, a sombra e passados em

peneira com malha de 2,0mm para homogeneizacao.
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TABELA 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras
dos solos Terra Roxa Estruturada (TRE), Latos-
solo Vermelho Amarelo (LVA), Latossolo Verme-
lho Escuro (LVE), Gley Humicos (GH-1 e GH-2) e

Podzolico Vermelho Amarelo (PVA).a/
Caracteristicas TRE LVA LVE GH-1 GH-2 PVA
Fisicas 4

areia 30,1 59,3 29,4 42,0 59,4 84,8
limo 34,0 11,0 31,6 32,4 15,8 8,0
argila 35,9 29,7 39,0 25,6 24,8 7,2
Quimicas

matéria organica 2,48 1,34 2,53 5,27 1,91 0,67

materia organica .5 g 94 02 1,12 0,74 0,57

residual
Meq/100g de solo

+
Ca’ 3,92 0,3 1,88 1,30 1,72 0,38

o+
Mg 1,% 0,28 0,88 0,55 0,80 0,11
k" 0,29 0,07 0,17 0,05 0,11 0,12

3+
Al 0,08 1,09 0,16 3,52 0,83 1,22
T 2,96 3,04 4,00 15,44 4,77 2,86
Poi' 0,07 0,02 0,03 1,14 0,09 0,11
pH (H,0) 6,1 5,3 5,6 4,9 5,5 4,7

a/ Determinadas pelo Departamento de Solos, Geologia e
Fertilizantes da Escola Superior de Agricultura '"Luiz

de Queiroz''/USP, Piracicaba.
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3.1.2. Herbicidas

O0s herbicidas paraquat: 1,1'-dimetil-4, 4"
dicloreto de dipiridilio; diuron: 3-(3,4k-diclorofenil)-1,
1-dimetil uréia e 2,4-D: acido 2,4-diclorofenoxiacético,
grau técnico, utilizados nos experimentos como carregado-
res, foram obtidos na Secao de Quimica do Instituto Bio-
logico de Sao Paulo.

0s herbicidas correspondentes radiomarcados:
paraquat, (metil-IAC), atividade especifica de 1,22 GBq/
mmol e 2,4-D, diclorofenoxi(l-]uc)écido acetico, ativida-
de especifica de 1,15 GBq/mmol, foram obtidos no Centro
de Radioquimica, Amersham, lInglaterra, que citou pureza
radiomquimica de 98% e 97% respectivamente. 0 herbicida
diuron, (carbolina-lhc), atividade especiifica de 0,274
GBgq/mmol, com pureza radioquimica de 99% foi obtido no
Instituto de Isotopos da Academia de Ciéncias da Hungria.
As principais caracteristicas fisico-quimicas dos herbi-

cidas utilizados nos testes, estao descritas na Tabela 2.

3.2. Métodos
0 presente trabalho foi realizado no Centro
de Radioisotopos do Instituto Biologico, da Secretaria de

Agricultura do Estado de Sao Paulo.

3.2.1. Preparo das solucoes

As solugoes estoques do principio ativo

de cada herbicida utilizado como carregador, foram prepa-
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das mnsolugéo aquosa de CaCl 0,01M, respeitando~-se a so-

2
lubilidade de cada composto em agua.

Seis diluigoes da solugao estoque de cada
herbicida foram preparadas para se obter novas solugoes
com concentragoes de 1,0ug/ml; 5,0ug/ml; 10,0ug/ml; 15,0ug/ml;
20,0ug/ml e 40,0ug/ml.

0 herbicida correspondente marcado com o
radioisotopo Carbono-14, foi diluido em cada uma dessas

solucoes de forma que apresentasse atividade de 0,6KBq/ml.
A atividade especifica de cada solugao foi: 0,6KBq/ug;
0,12KBq/ug; 0,06KBq/ug; 0,04KBq/ug; 0,03KBq/ug e 0,015KBg/ug

respectivamente.

3.2.2. Tratamento dos solos

0s testes foram efetuados com solos oxida-
dos e nao oxidados, para se determinar a influencia da
materia organica no comportamento sortivo dos herbicidas.

As amostras de todos os solos foram separa-
das em dois grupos de sub-amostras, cada um contendo os
mesmos tipos de solos. 0 primeiro grupo foi estudado sem
gue houvesse alteracao no conteudo de matéeria organica
natural, e o segundo foi oxidado por tratamento com HZOZ
para remogao de parte do carbono organico, segundo méto-
do citado por VERDADE (1954).

O0s solos oxidados foram entao analisados

pelo Departamento de Solos, Geologia e Fertilizantes da

Escola Superior de Agricultura ''Luiz de Queiroz"/USP, Pi-
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racicaba, para a determinacao da materia organica residual.

0s resultados estao descritos na Tabela 1.

3.2.3. Experimento de adsorcao e dessorcao

Experimentos de adsorgao e dessorgao dos
herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D, em fungao de varias
concentragaes dos herbicidas, foram realizados com os
seis solos nao oxidados. Procedimento semelhante foi uti-
lizado com os solos oxidados, porém, neste caso 0s expe-
rimentos foram.realizados com apenas uma concentragao do
herbicida (1,0ug/ml).

Os ensaios foram realizados em condigoes de

+ Q

laboratorio a 20° ¥ 1.

3.2.3.1. Adsorcao

Para cada 1,0g de solo foram adicionados
10,0ml da solugao de herbicida carregador mais o herbici-
da marcado com Carbono-14, em tubos de centrifuga. 0 con-
junto solo/solucao de herbicida foi agitado mecanicamen-
te por 24 horas para se obter uma melhor partigao entre
o herbicida e o solo.

0 experimento foi repetido para os seis so-
los, sendo realizados em 3 repeticoes e um branco, de so-
lugao aquosa de herbicida sem solo, que serviu como padrao,
para todas as concentracoes de cada herbicida.

Apos o periodo de agitagao os tubos foram

centrifugados a 2.500 rotacgoes por minuto durante 15 minu-
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tos. As aliquotas de 1,0ml da solugao sobrenadante de ca-
da tubo foram colocadas em frascos de cintilagao onde re-
ceberam 10,0ml de uma solugéo cintiladora contendo 4,0g

de PPO (2,5-difeniloxazol), 200mg de  POPQP (1,4-di-

2-5-feniloxazol) benzeno, 666ml de tolueno e 333ml de

Renex-95 (Atlas Ind.Quimica), conforme PATTERSON & GREENE

modi ficado por MESQUITA ¢ RUEGG (1984) .

A quantificagao do radioisotopo foi feita
pelo sistema de cintilagao em liquido modelo Beckman LS-
100, por 10,0 minutos, e as correcoes para ”quench}ng” fo-
ram efetuadas usando-se o metodo da razao de canal com
fonte externa. A quantidade de herbicida adsorvido foi
determinada pela diferenca entre a concentragao do padrao
(branco), e a concentracao do herbicida na solugao apods o

. ”~ 3
equilibrio com o solo.

3.2.3.2. Dessorgéo

0 17quido sobrenadante remanescente apos a
retirada da aliquota para determinagao da concentragao de
herbicida adsorvido foi cuidadosamente decantado e 10,0m]
da solugéo agquosa de CaCI2 0,0IM sem herbicida, foram adi-
cionados novamente ao tubo de centrifuga contendo solo-
herbicida adsorvido. As amostras foram novamente agitadas
por 24 horas, centrifugadas, e novas aliquotas de 1,0ml
da solucao sobrenadante foram retiradas para analise da
guantidade dessorvida. A quantidade de herbicida dessorvi-

do do solo para a solucao adicionada, foi diretamente de-
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terminada pela medida da concentragao do herbicida nesta

solugao.

3.3. Calculos

3,3.1. Quantidade de herbicida adsorvido

A guantidade de herbicida adsorvido em 1,0g
de solo, para cada concentracao estudada, foi determinada

utilizando-se a seguinte equacgao:

Ag= V/M (Cb - Ce) (1)

onde:

AS = quantidade de herbicida adsorvido por grama de solo
(ug/g) .

V = volume de solugao de herbicida adicionado (ml).

M = peso de solo (g).

Cb = concentracao de herbicida na solugao padrao (branco)
(ug/m1).

Ce = concentracgao de herbicida na solugao em equilibrio

com o solo (ug/mt).

3.3.2. Quantidade de herbicida dessorvido

A guantidade de herbicida dessorvido de so-
lo para a solugao aquosa de CaCl2 0,01M, sem herbicida
foi determinada diretamente, utilizando-se a equacao a
seguir:

A = Ced.V (2)
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A = quantidade de herbicida dessorvido por grama de solo
(ng/g).
Ced= concentracao de herbicida na solugao em equilibrio

no processo de dessorcgao (ug/ml).

V = volume de solugéo.aquosa de CaCI2 0,0IM, sem herbi-
cida (ml1).
3.3.3. Isotermas

A isoterma de adsorgao representa a rela-
cao entre a quantidade de um herbicida adsorvido a partir
de solucoes a varias concentragoes, e a quantidade rema-
nescente nestas solugoes apos determinado periodo de equi-
librio com um dado solo, a temperatura constante.

A isoterma de dessorgao representa a rela-
¢ao entre a quantidade de um herbicida ainda remanescente
no solo, apos o processo de dessorgao, € a quantidade do
agrotoxico liberada para a solugao aquosa, originalmente
sem o0 composto, apos equilibrio a uma dada temperatura.

0 modelo matematico de Freundlich, tem sido
o mais utilizado para descrever estas relagoes. Segundo
este modelo temos:

1/n

A = KF.Ce

sendo a forma linear desta equacao dada por:

Log A = Log K. + 1/n Log C_ (3)

F

onde:

A = quantidade de herbicida adsorvido ou ainda remanes-
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cente no solo (ug/g).

C, = concentracao do herbicida na solugao em equilibrio
com o solo (pg/ml).
Ke = coeficiente de adsorgao ou dessorgao (ug/g).

1/n= grau de linearidade da adsorcao ou dessorgao.

Tanto Kg como 1/n, sao parametros de regres-
sao caracteristicos para cada sistema solo-herbicida es~-
tudado. Sob as condigoes do experimento, a capacidade de
adsorcao ou dessorgao (KF) € a quantidade de herbicida ad-
sorvido ou remanescente no solo, quando a concentragao da
solugao em equilibrio é igual a unidade (1,0ug/ml1). 0
parametro 1/n indica o grau em que a isoterma de adsorcao
ou dessorgao do herbicida no solo é funcao da concentra-
cao da solugao em equilibrio, isto &, a isoterma sera es-
tritamente linear quando o valor obtido para 1/n for igual

a unidade.

3.3.4. Analise estatistica dos resultados

A analise estatistica a partir dos resulta-
dos obtidos de coeficientes de adsorgao e dessorcao dos
herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D em seis solos, foi
feita usando-se a analise de variancia com delineamento
fatorial. Empregou-se a diferenca minima significativa
(DMS) e utilizou-se a distribuicao de 't para o teste de

contraste entre as medias.
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L. RESULTADOS

L.1. Quantidade de herbicida adsorvido, dessorvido e re-

manescente em solos nao oxidados, em funcao da con-

centracao inicial da solucao.

As concentracoes dos herbicidas adsorvidos
e dessorvidos pelos solos, foram calculadas segundo os
itens 3.3.1 e 3.3.2 respectivamente. 0s valores das con-
centragoes remanescentes nos solos apds O processo de
dessorgao, foram obtidos pela diferenca entre as quanti-
dades adsorvidas e dessorvidas.

As Tabelas 3,4 e 5 representam as quantida-
dades de paraquat adsorvido, dessorvido e remanescente
nos seis solos estudados, usando-se varias concentracgoes
iniciais. A partir das tabelas depreende-se gque a concen-
tracao do paraquat adsorvido pelos solos, foi praticamen-
te igual a concentracao adicionada, para todas as concen-
tragoes. Observamos tambeém que a capacidade de adsorcao
do herbicida pelos solos foi independente da concentracao
inicial aplicada.

Comparando-se as quantidades do herbicida
paragquat adsorvido pelos solos em fungao das concentragoes
adicionadas, verificamos que de maneira geral, 0s

solos Gley Humicos (GH-1 e GH-2) e Podzolico Vermelho
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Amarelo (PVA) apresentaram uma pequena diferencga na quan-
tidade adsorvida em relagao aos demais. A quantidade me-
dia do herbicida adsorvido por estes solos, foi de apro-
ximadamente 9,9ug para 10,0ug adicionadas (Tabela 3), a-
tingindo 388,7ug quando a concentragao do paraquat na so-
lugao adicionada foi de 400,0ug (Tabela 5), resultando
numa porcentagem média de adsorcao igual a 98,7%.

O0s solos Terra Roxa Estruturada (TRE), La-
tossolo Vermelho Amarelo (LVA) e Latossolo Vermelho Escu-
ro (LVE), adsorveram quantidades menores do herbicida em
relagéo aos anteriores, variando de aproximadamente 9,76ug
ate 380,5ug para uma concentragao de paraquat adiciona-
da de 10,0ug e 400,0ug respectivamente (Tabelas 3 e 5),

0 que representa uma porcentagem média de 97,0%.
A guantidade de paraquat dessorvido, ou se-

ja, liberado do solo para a solucao aquosa de CaCl, 0,01M,

2
apos a adsorgao, foi praticamente insignificante quando
comparada ao total do herbicida adsorvido. Assim, obser-
vando-se a quantidade de paraquat adsorvido e dessorvido
(Tabelas 3,4 e5), verifica-se que o herbicida remanescen-
te em todos os solos, apresenta-se em concentragao bastan-
te elevada, isto €, muito proximo da concentracao inicial-
mente adsorvida. Isto significa que praticamente nao ocor-
reu dessorgao do paraquat.
As tabelas 6,7 e 8, apresentam as concen-

tragaes do herbicida diuron adsorvido, dessorvido & rema-

nescente nos solos.

Comparando~se as quantidades adsorvidas em
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cada um dos solos, verifica-se que ao contrario do para-
quat, houve diferenca de adsorgao de acordo com o tipo
de solo. Assim os solos GH-1 e GH-2 apresentaram os maio-
res valores de adsorgao para todas as concentracoes estu-
dadas. Por outro lado, o solo PVA apresenta o menor in-
dice de adsorgao. Desta forma temos que: o solo GH-1 com
maior capacidade de adsorcao de diuron, apresentou uma
variacao na quantidade do herbicida adsorvido de 7,lug
para 232,0ug quando as quantidades do herbicida nas solu-
gSes adicionadas eram de 10,0ug e 400,0ug respectivamen-
te; 0 solo PVA apresenta apenas 1,6ug e 76,3ug para as
mesmas quantidades adicionadas (Tabelas 6 e 8).

0 total de diuron dessorvido dos solos foi
dependente da concentracao do herbicida inicialmente ad-
sorvido e, tambem ao contrario do que se observou para o
paraquat, a quantidade do composto dessorvido representa
uma .parte importante do total inicialmente adsorvido, o
gue resultou numa quantidade bem menor de herbicida rema-
nescente nos solos, quando comparadas com a gquantidade
adsorvida.

Os resultados de adsorcao, dessor¢ao e quan-
tidade do herbicida 2,4~D remanescente nos solos em fun-
¢ao da concentracao inicial da solugao, estao descritas
nas Tabelas 9, 10 e 11.

Podemos observar que o 2,4-D foi o herbici-
da menos adsorvido pela maioria dos solos, com excecao
dos solos GH-1 e GH-2 que apresentaram as maiores concen-

tracoes adsorvidas. Assim, os solos TRE, LVA, LVE e PVA
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apresentaram adsorgao media que variou de 1,5ug, para
10,0ug de 2,4-D adicionado, ate 6L4,7ug quando foram adi-
cionados L400,0ug do composto aos solos. Muito abaixo por-
tanto da adsorc¢ao ocorrida no solo GH-1 que foi de 7,7ug
adosrvido para uma concentracao de 10,0ug adicionada e
229,6ug para 400,0ug aplicados (Tabelas 9 e II);

A concentracao de 2,4-D liberada do solo,
apos o processo de dessorgao foi, da mesma forma que pa-
ra o diuron, dependente da quantidade inicialmente adsor-
vida. Verifica-se também que a quantidade do herbicida
2,4-D remanescente foi bastante inferiSr a quantidade ad-
sorvida, em todos os solos (Tabelas 9, 10 e 11).

As Figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7, representam
as porcentagens dos herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D
remanescentes em cada solo, apos o processo de dessorcao,
em funcao das varias concentracoes iniciais.

Pode-se notar que o paraquat foi o herbici-
da mais fortemente retido por todos os solos, nao depen-
dendo da concentracao inicialmente adicionada e, que a
porcentagem de retencao deste herbicida foi maior do que
90% para todos os solos. O diuron, aparece como o herbi-
cida mais adsorvido depois do paraquat, porém, observa-
mos uma certa variacao na porcentagem retida em funcao da
concentracao inicial da solucao adicionada. 0 herbicida
2,4-D foi o composto menos retido pela maioria dos solos,
com excecao do PVA (Figura 7), que reteve mais o 2,4-D
do que o diuron.

De maneira geral, podemos dizer que a ordem
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apresentada pelos herbicidas referente a porcentagem de
cada composto remanescente nos solos foi a seguinte: pa-
raquat > diuron > 2,4-D. Observamos também que os solos

GH-1 e GH-2 (Figuras 5 e 6), apresentaram os maiores in-
dices de retencao para todos os compostos, contrastando

com o PVA (Figura 7), que revelou a menor capacidade de
retengéo dos herbicidas. 0s solos TRE, LVA e LVE (Figu-
ras 2, 3 e b4), apresentaram potencial intermediario de

retencao para todos os herbicidas.

4L.2. Quantidade de herbicida adsorvido, dessorvido e re-

manescente em solos oxidados, para concentracao ini-

cial da solucao aplicada igual a 1,0ug/ml.

A Tabela 12 apresenta as concentracgoes dos
herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D adsorvidos, dessorvi-
dos e remanescentes nos solos quando se adicionou 10,0ml
de solucao contendo 1,0ug/ml de herbicida aos mesmos, po-
rem oxidados. Nota-se que também para os solos que tive-
ram reduzidos o conteudo de matéria organica, a ordem de
afinidade dos herbicidas nao foi alterada. Assim, compa-
rando-se as quantidades de paraquat, diuron e 2,4-D ad-
sorvidos por todos os solos naturais a mesma concentracgao
adicionada, isto e, 1,0ug/ml (Tabelas 3, 6 e 9), e as
quantidades dos herbicidas adsorvidos pelos solos oxida-
dos (Tabela 12), verifica-se também que nos solos oxida-

dos o paraquat permanece sendo o composto mais adsorvido,

seguido do diuron e 2,4-D, mesmo ap6s reducgao significa-
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tiva do conteudo organico.

As Figuras 8, 9 e 10, mostram as relagoes
entre as porcentagens dos herbicidas adsorvidos em solos
oxidados e nao oxidados. Atraves da Figura 8, notamos que
a redugao da matéria organica praticamente nao alterou a
capacidade dos solos de reter o herbicida paraquat. Em
contraste, verificamos que o diuron (Figura 9), foi mufto

menos adsorvido por todos os solos oxidados.

‘A redugao do conteudo organico dos solos te-
ve tambem influéncia negativa na adsorgao do herbicida
2,4-D. Porem, isto sé ocorreu no caso em que a variagao
da materia organica entre os solos oxidados e nao oxida-
dos foi muito grande (Tabela 1), ou seja, somente para os

solos GH-1 e GH-2, (Figura 10).

4L.3. Isotermas de adsorcao e dessorcao dos herbicidas pa-

raquat, diuron e 2,4-D em solos nao oxidados

As isotermas fornecem a concentragao de her-
bicida nos solos em funcao da concentragao do composto na
solugcao apos o equilibrio, e foram obtidas através de ana-
lise de regressao linear, utilizando-se a Eq.(3), ftem
3.3.3. As isotermas de adsorcao e dessorcgao estao repre-
sentadas pelas figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16. 0s valo-
res para os coeficientes de correlagao (r), para todas as
isotermas foram siginificativos ao nivel de 5%.

A analise das figur;s revela uma diferenca
entre as isotermas de adsorcao e dessorgao, indicando que

nem todo o herbicida adsorvido foi liberado por dessorcgao,
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esta diferenca tem sido identificada como fenomeno de
"hysteresis'.

O0s valores dos coeficientes (KF e 1/n), de
adsorcao e dessorcao (Tabelas 13, 14 e 15), sao parame-
tros de regressao linear das isotermas e foram calculados
através da Eg.(3), Ttem 3.3.3. Podem ser obtidos também
graficamente, com menor precisao, através da intersecgao
da abscissa, no grafico das isotermas, no ponto onde a
concentragao do herbicida na solugao em equilibrio com o
solo (Ce), e igual a 1,0ug/ml, com o eixo das ordenadas,
isto €, concentracao do herbicida. no solo (A). A inter-
secgao dos pontos citados pode ser facilmente visualiza-
da nas Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 nas marcas assina-
ladas KF.

Analisando-se as Tabelas 13, 14 e 15, veri-
fica-se que o paraquat apresenta os maiores coeficientes
de adsorgao e também de dessorgao para todos os solos es-
tudados (Tabela 13). 0s herbicidas diuron e 2,4-D (Tabe-
las 14 e 15), apresentaram coeficientes muito menores que
o paraquat, nao havendo ainda, muita diferenga entre os
valores de KF destes dois herbicidas.

Os solos Gley Humicos (GH-1 e GH-2) apre-
sentaram os maiores valores para os coeficientes de ad-
sorgéo e dessorgéo, para todos os herbicidas estudados,
sendo que os demais solos apresentaram resultados varia-
veis para esses coeficientes. Este fato estd relacionado

com a variagao no conteldo de matéria organica dos solos

(Tabela 1). Verifica-se tambem que todos os solos apre-
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TABELA 13 - Coeficientes para a capacidade de adsorgao e

dessorcao do herbicida paraquat em solos nao

oxidados.

CONSTANTES DE FREUNDLICH®

/

Dessorcao

b/

c/
KF I/n

Adsorcao
Solos Kb/ ]/nc/
F
TRE  303,10%10,77 0,84%0,03
LVA  333,67515,71 0,89%0,03
LVE  400,66%14,90 0,96%0,02
GH-1 827,40%62,70 0,98%0,01
GH-2  820,31%81,72 1,00%0,03
PVA  538,1422,68 0,91%0,02

515,21% 24,13 0,94%0,02
505,535 27,22 0,94%0,04
468,48% 12,21 0,94%0,01
1039,63°230,94  0,98%0,10
1021,03%164,46  1,07%0,05

692,065 78,65 0,94%0,09

a/ obtidas através da equagao 3

b/ coeficiente de adsorgao ou dessorgao

¢/ grau de linearidade das isotermas de adsorg¢ao ou

dessorgao
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TABELA 14 - Coeficientes para a capacidade de adsorcao e
dessorgao do herbicida diuron em solos nao

oxidados.

CONSTANTESVDE FREUNDL!CHa/

Adsorcao Dessorgao
Solos Kgb I/nC/ KZ/ l/nc'/
TRE  11,28%,15 0,79%0,01 17,19%0,53 0,88%0,00
LVA  9,46%0,23  0,79%0,0] 13 79%0,51 0,79°0,04
LVE  5,13°0,09 0,88%0,01 8,90%0,16 0,69°0,05
GH-1  23,15%0,57  0,87%0,00 36,59%0,27 1,02%0,02
GH-2  10,69%0,11 0,79%0,01 21,8050, 70 0,610, 4k
PVA  1,94%0,15 1,07%0,03 9,32%2,70 1,23%0,15

a/ obtidos através da equacgao 3
b/ coeficientes de adsorgao ou dessorgao
¢/ grau de linearidade das isotermas de adsorcao ou

dessorcgao
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TABELA 15 - Coeficientes para a capacidade de adsorcao e
dessorgao do herbicida 2,4-D em solos nao
oxidados.

CONSTANTES DE FREUNDLICH2/
Adsorgao Dessorgéo
Solos b/ c/ b/ c/
KF 1/n KF 1/n
TRE  2,55-0,53 0,90%0,08 4,1750,99 1,0620,53
LVA  3,30%0,50 0,98%0,23 2,91%0,29 1,0420,01
LVE  2,24%0,72 1,01%0,08 2,14%0,66 0,91%0,42
GH-1 22,96%2,02 0,76%0,02 36,09-0,46 0,82%0,02
GH-2  5,27%0,50 0,85%0,06 10,2450,58 0,82%0,04
PVA  2,18%0,30 1,21%0, 31 5,94 0,36 1,76%0,09

a/ obtidas através da equacao 3

b/ coeficientes de adsorgao ou dessorgao

c/ grau de linearidade das isotermas de adsorc¢ao ou

dessorgao
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sentaram coeficientes de adsorgao menores do que os res-
pectivos coeficientes de dessorgao para cada herbicida,
isto devido ao fenomeno de '‘hysteresis'.

Os valores para o coeficiente de linearida-
de das isotermas de adsorgao e dessorgao (1/n) (Tabelas
13, 14 e 15), refletem de maneira geral, uma boa re]agéo
entre a adsorgao ou dessorcao e a concentragao dos herbi-
cidas na so}ugéo em equilibrio com os solos, isto €, quan-
to maior a concentragao de herbicida na solugao em equi-
1Tbrio com o solo (Ce), maior a quantidade adsorvida (A)

(Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16).

L,h, Analise estatistica dos resultados

O0s resultados das analises de variancia dos
coeficientes de adsorcao e dessorgao dos herbicidas en-

contram-~se nas Tabelas 16 e 17.

L.4k.1. Adsorcao

A analise estatistica dos coeficientes de
adsorgao (Tabela 16) demonstram que as médias gerais dos
solos TRE, LVA, LVE, nao tiveram diferengas significati-
vas. Porem, as medias gerais dos solos GH-1 e GH-2 apre-
sentaram diferengas significativas quando comparadas as
medias gerais dos demais solos.

As médias gerais dos tratamentos com diuron
e 2,4-D nao diferiram significativamente entre si. Entre-

tanto, houve diferenca significativa entre estas medias



TABELA 16 - Analise de variancia,

6L.

em delineamento fato-

rial, dos coeficientes de adsorgao (KF),
dos herbicidas paraquat, diuron 2,4~D
em solos.
FLV. G. 5.Q. Q.M F.(5%)
Total 53 4224108,6
Tratamentos 17 4200483, 5 247087,3 376,5"
Solos 5 299676, 0 59935, 2 91,3"
Herbicidas 2 3369312, 1 1684656, 1 2567,1°
s x H 10 531495, 3 53149,5 81,0"
s x H 2 182746, 0 91373,0 139,2°
S,x H 2 214294,k 107147,2 163,3"
S jx H 2 315209, 2 157604 ,6 240,2°
5% H 2 1293947,2 646973,5 985,9"
Sgx H 2 1319825,6 659912,8 1005,6"
Scx H 2 574785, 1 287392,5 437,9"
Res fduo 36 23625, 1 656,5

(cont...)
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TABELA 16 - Analise de variancia, em delineamento fato-
rial, dos coeficientes de adsorcgao (KF),
dos herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D

em solos.

MEDIAS
Media dos

Solos Paraquat Diuron 2,4-D Solos
TRE 303,10 11,28 2,55 105,64°
LVA 333,67 9,46 3,30 115,477
LVE 400,66 5,13 2,24 136,01°
GH-1 827,40 23,15 22,96 291,17
GH-2 820,31 10,69 5,27 278,76
PVA 538,14 1,94 2,18 180,75b
Media Geral

Tratamentos 538,21° ]0’27b 6’h]b

DMS (o10s= 3038 OMS) rbicidas = 20.89
DS interacao — 29255 DMS = 78,57

tratamentos

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si ao

nivel de G5%.
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gerais e a do tratamento dos solos com o paraquat, reve-
lando que o paraguat teve comportamento diferente dos ou-
tros herbicidas.

Na interagao, as medias dos tratamento com
os herbicidas diuron e 2,4-D nao apresentaram diferenca
significativa para os seis solos, mas apresentaram di fe-

rengca em relagao ao tratamento com o herbicida paraquat.

L.4.2. Dessorgao

Os resultados da analise de variancia dos
coeficientes de dessorgao (Tabela 17), demonstram que as
médias gerais dos solos TRE, LVA, LVE e PVA nao apresen-
taram diferengas significativas entre si. 0Os solos GH-1
e GH-2 tambem nao apresentaram diferencas significativas
entre suas meédias gerais. Entretanto, as medias destes
ultimos foram significativamente diferentes quando compa-
radas com as dos demais solos.

As medias gerais dos tratamentos dos solos
com os herbicidas diuron e 2,4-D nao tiveram diferenca sig-
nificativa entre si. Porem, foram significativamente di-
ferentes em relagao ao tratamento com o herbicida para-
guat.

Na interagao, as medias dos tratamentos dos
solos com o paraquat, foram significativamente diferentes
das medias dos tratamentos com diuron e 2,4-D para todos

os solos.
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TABELA 17 - Analise de variancia, em delineamento fato-
rial, dos coeficientes de dessorgao (KF),
dos herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D
em solos.
Y -t Q. Q.M F(52)
Total 53 7903013,2
Tratamentos 17 7726914, 4 454524 4 92’9*
Solos 5 535613,3 107122,7 21,9"
Herbicidas 2 6271387,9 3135694,0 641,0°
S x H 10 919913,2 91991, 3 18.8"
Syx M 2 509351,8 254675,9 521"
Spx H 2 494458, 3 247229, 1 50,1"%
Syx H 2 428721, 4 214360,7 43,8%
Syx H 2 2013155, 3 1006577,7 205,8%
Scx H 2 2808689, 8 14043449 287,1°
S6X H 2 936910,5 468455,2 95,8"
Residuo 36 176098, 8 4891,6

(cont...)
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TABELA 17 - Analise de variancia, em delineamento fato-
rial, dos coeficientes de dessorcgao (KF)’
dos herbicidas paraquat, diuron e 2,4-D
em solos.
MEDIAS
Solos Paraquat Diuron 2,4-D Media dos
Solos
TRE 515,21 17,19 4,17 178,86°%
LVA 505,53 13,79 2,99 174,10°
LVE 468,48 8,90 2,1k 159,84°
b
GH-2 1021,03 21,80 10,24 35],02b
PVA 692,06 9,32 5,94 235,77°
Media dos - 736’99a 17’93b 10,26b
Tratamentos
DMSsolos = 39,31 DMsherbicidas = 57,07
DMS = 80,66 DMS =214, 67

interacao

tratamentos

Médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si ao

™
nivel

de 5%.
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5. DISCUSSAQ

A maneira pela qual os solos adsorveram di-
ferentemente cada um dos herbicidas: paraquat, diuron e
2,4-D (Tabelas 13, 14 e 15), indica que além das proprie-
dades dos adsowventes, no caso os solos, tambem as cara-
cteristicas fisico-quimicas dos herbicidas devem determi-
nar a extensao da adsorgao.

0 fato de que. o paraquat foi o herbicida
mais adsorvido por todos os solos, pode provavelmente ser
explicado por ser este composto pertencente ao grupo dos
herbicidas cationicos. Estes apresentam alta solubilida-
de em agua (Tabela 2), sao completamente ionizaveis nes-
te solvente, sendo por isso facilmente adsorvidos pelas
cargas negativas dos solos atraves de mecanismo de troca
ionica, como sugerido por HARRIS & WERREN (1964), e BURNS
et alii (1973). Esta hipotese foi também defendida por
WATKIN & SAGAR (1971), segundo os quais, os mecanismos de
adsorgao do paraquat em solos minerais — como a série es-
tudada neste experimento, conforme caracterizagéo de DA
COSTA (1979) — esta associada a natureza planar e a alta
polarizacao do cation paraquat, sendo que a adsorgao nes-
tes solos ocorre na superficie das argilas, onde permane-

cem inativados.
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Os altos valores encontrados para os coefi-

cientes de adsorcao (K_) do paraquat nos seis solos (Ta-

F
bela 13), indicam que este herbicida € fortemente adsor-
vido por todos os solos. Estes resultados estao de acor-
do com os de GAMAR & MUSTAFA (1975), e HENCE (1981), que
revelaram que o paraquat pode ser inativado em quantida-
des muito superiores aquelas normalmente aplicadas aos
solos, e que a maioria dos solos, tem éapacidade de rece-
ber tratamentos deste herbicida por muitos anos seguidos.

Embora muitos autores tenham citado as ar-
gilas como sendo o principal constituinte dos solos res-
ponsavel pela adsorcao do paraquat, nao foi possivel nes-
te trabalho constatar uma relacao entre a extensao da ad-
sorcao (Tabela 13) e o conteudo deste mineral presente
nos splos (Tabela 1). Entretanto, este fato nao pode ser
desprezado, pois a oxidagao da matéria organica dos solos
praticamente nao alterou a capacidade dos mesmos de ad-
sorver o herbicida (Figura 8), sugerindo uma adsorcao pe-
los constituintes minerais dos solos. Regultadossemeﬁmn-
tes foram obtidos por KNIGHT & TOMLINSON (1967), que nao
encontraram alteracao efetiva na capacidade de adsorcao
do paraquat apos a remogao da matéria organica dos solos
por oxidacao.

Porém, DAMANAKIS et alii (1970) preferem
observar que o fato dos solos oxidados adsorverem prati-
camente a mesma quantidade do herbicida, nao significa
que o responsavel pela adsorcao seja somente o constituin-

te mineral dos solos, visto gue a remocao do material or-
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ganico pelo processo de oxidagcao, pode revelar novos si-
tios de adsorcao, resultantes da quebra das ligagoes ar-
gilas-humus.

A gquantidade de paraquat liberado dos solos
no processo de dessorcao (Tabelas 3, 4 e 5), mostra que
apesar da alta solubilidade do composto em agua, ele pra-
ticamente nao foi dessorvido em solucao aquosa de CaCl,
0,0IM, resultando hortanto, em alta concentragéo do her-
bicida remanescente nos solos, conforme observa-se nas
figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7. Assim, os valores dos coefici-
entes de dessorcao (KF) do paraquat nos solos (Tabela 13),
que relacionam a concentracao do herbicida ainda presen-
te no solo quando a concentracao da solucao em equilibrio
€ igual a lug/ml, sao bastante altos. Tais valores, suge-
rem que o paraquat gquando adsorvido na superficie do so-
lo, dificilmente sera lixiviado para camadas inferiores, ou
seja, este composto nao deve apresentar mobilidade nestes
solos. De fato, HELLING (1971) estudando a mobilidade de
varios agrotoxicos em’cromatografia de camada delgada de
solos, relaciona o paraguat entre os compostos de classe

1, isto e, imovel (R, - 0,00 a 0,09).

f

O0s dados referentes a dessorcao do herbici-
da paraquat, estac tambeém de acordo com o trabalho de
DAMANAKIS et atii (1970), que estudando a lixiviagao do
paraquat em colunas de solos, apos aplicacao de doses re-
comendadas na agricultura, observou que o herbicida nao

lixiviou mesmo quando exposto a precipitacao de 305mm de

chuva, num periodo de 4 meses.
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Ao contrario do que observamos para o para-
quat, o herbicida 2,4-D foi pouco adsorvido por todos os
solos estudados, resultando em valores de coeficientes de
adsorcao que variam de 2,18 a 22,96 (Tabela 15). Estes da-
dos sao compatiiveis com resultados obtidos por HELENE ¢
RaEGG (1982), que observaram uma variacao de 0,5 a 30,0
quando estudaram a adsorcao do 2,4-D em dezoito solos bra-
" sileiros. Podemos dizer que a pequena adsorcao deste her-
bicida pelos solos, esta relacionada principalmente com sua
estrutura quimica. Como ja vimos, o 2,4-D pertence ao gru-
po dos herbicidas fenoxiaceticos, sendo classificado como anio-
nico, pois geralmente apresenta-se na forma dissociada quando dis-
solvido em agua, revelando-se portanto negativamente carregado.

0 2,4-D apresenta valores de pKa que variam
de 2,64 a 3,31, ou seja, valores de pH nos quais 50% das mole-
culas do herbicida encontram-se na forma ionizada confor-
me observado por STREK*.

Como os valores de pH dos solos (Tabela 1),
estdo acima do pKa do herbicida, o 2,4-D quando em solu-
cao nestes solos, deve apresentar-se completamente ioni-
zado. Assim, devido as cargas negativas apresentadas pelo
herbicida ionizado, este nao e facilmente adsorvido pelos
minerais de argila, ocorrendo até mesmo repulsao. Mas, sao

adsorvidos em pequenas gquantidades pela matéria organicae

KSTREK, J.H. (Department of Crop Science of the North

Carolina State University). Comunicagao pessoal, 1984,
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oxidos de ferro e aluminio presentes nos solos (WEBER ¢
WEED, 1974).

MOREALE & VAN BLADEL (1980) observam, ao
contrario, que em solos com valores de pH prdéximos ao pKa
do 2,4-D, o herbicida encontra-se predominantemente na
forma molecular, isto e, nao ionizado e assim, mais fa-
cilmente adsorvido pelos solos.

Apesar dos solos aqui estudados apresenta-
rem pequena capacidade de adsorgao do 2,4-D (Tabela 15),
observamos que esta foi maior nos solos com maior conteu-
do organico (Tabela 1). Estes resultados sao compativeis
com trabalhos anteriormente publicados por GROVER & SMITH
(1974), WILSON & CHENG (1978), e MOREALE & VAN BLADEL (1980)
nos quais pode-se observar que apesar da baixa adsorgao
do herbicida, o fenomeno foi correlacionado com a matéria
organica dos solos. Com efeito, o conteltdo de matéria or-
ganica dos solos & importante na adsorg¢ao do 2,4-D, pois,
a oxidacao dos solos estudados resultou em redugao efeti-
va da capacidade de adsorcao nos solos que apresentavam
porcentagem maior de conteldo organico (Figura 10). Além
disso, SCOTT & WEBER (1967) observaram significativa re-
ducao na fitoxicidade do 2,4-D para plantulas de pepino,
ap6s adicao de solo organico ao meio de crescimento usa-
do para o desenvolvimento do vegetal, indicando assim,
maior adsorcao.

0 mecanismo pela qual o 2,4-D se liga a
matéria organica dos solos se da por ligacoes muito fra-

cas — forcas de Wan der Waals, portanto uma adsorgéo fi-
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sica — entre o herbicida e a superficie (STEVENSON, 1972).
De fato, as quantidades de 2,4-D dessorvidos (Tabelas 9,
10 e 11), revelam o pequeno potencial de retencao deste
composto pelos solos (Figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7). Porem,
excetuam-se os solos GH-1 e GH-2 que tem maiores conteudos
de matéria organica, e portanto maior potencial de retengao.

Como o 2,4-D apfesentou valores de coefici~-
entes de adsorgao bastante baixos (Tabela 15), este her-
bicida deve consequentemente, possuir um grande potencial
de mobilidade nos solos. De fato, WILSON & CHENG (1976)
estudando o movimento do 2,4-D em alguns solos observaram
que, apenas um dia depois da aplicacao houve lixiviagao
até 24cm de profundidade, apos chuva simulada de 16mm num
periodo de 3 horas. Os resultados aqui relatados estao de acordo
também com os trabalhos de HELLING (1971) que em estudo de cromato-
grafia em camada delgada de solo, relaciona o 2,4-D como herbicida
classe k, (Rf 0,65 a 0,89), isto &, apresenta grande mobilidade nos
solos.

Os valores de coeficiente de adsorgao (KF)’ do her-
bicida diuron pelos solos (Tabela 14), revelam que este composto tem
um potencial de adsorcgao proximo ao do 2,4-D para os mesmos solos
(Tabela 15). Esta proximidade dos valores de adsorcao foi também ob-

servada por WEBERN, citado por WEED & WEBER (1974).

)

“WEBER, J.B. Interation of organic pesticides with particulate
matter in aquatic and soil systems. In: GOULD, R.F., ed. Fate of

Organic Pesticides in the Aquatic Environment. Washington, American

Chemical Society, 1972, p.55-120.
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0 diuron € um composto nao-ionico, ao con-
trario dos herbicidas paraquat e 2,4-D, apresenta-se em
solugéo aquosa, na forma molecular e portanto nao dis-
sociado. Para compostos com estas caracteristicas, o me-
canismo de adsorcgao pelos solos se da principalmente atra-
vés de ligagoes de pontes de hidrogeénios, com miltiplos
sitios de adsorcao entre o herbicida e a superficie da
materia organica dos solos, conforme STEVENSON (1972).

A magnitude dos coeficientes de adsorcao do
diuron para os solos estudados neste experimento (Tabela
14) esta de acordo com resultados obtidos por LIU et alii
(1970) que estudaram a adsorgao do diuron em 34 tipos de
solos, e tambéem com os de MAJKA & LAVY (1977). Da mesma
forma que o 2,4-D, o diuron foi pouco adsorvido pelos so-
los (Tabelas 14 e 15). Entretanto observou-se maior ad-
sorgao nos solos com maior conteudo de matéria organica,
(GH-1 e GH-2) como também observado por PECK et alii (1980),
GROVER (1975), e LIU et alii (1970).

Dos tres herbicidas aqui estudados, o diuron
foi o que apresentou maior variacao na capacidade de ad-
sorgao apos a remogao da matéria organica dos solos por
oxidag5o, isto e, todos os solos oxidados adsorveram me-
nos o diuron do que os solos com conteudo de materia or-
ganica original (Figura 9). Além disso, quando compara-
mos em relagao aos tipos de solos, vemos que os solos que
apresentavam maior conteudo organico (Tabela 1), revela-
ram maior redugao na porcentagem de diuron adsorvido. Es-

tes resultados ajudam a entender a conclusao de HENCE (1965),
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segundo a qual a matéria organica dos solos € o principal
sitio de adsorcao dos herbicidas derivados da ureia.

Em funcao das quantidades do herbicida diu-
ron liberado. no processo de dessorgao (Tabelas 6, 7 e 8),
verifica-se gque este composto apresenta um potencial de
retengao pelos solos, intermediario entre o paraquat e o
2,4-D (Figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7). Isto revela que a ca-
pacidade de dessorgao do herbicida pelos solos esta de
certa forma, ligada ao potencial de adsorgéo do mesmo.

Os resultados dos coeficientes de dessorgao
para o diuron nos seis solos (Tabela 14), indicam que o
herbicida pode ser dessorvido, e que a dessorgao tem uma
relagcao inversa com o conteudo de matéria organica dos
solos. Estes dados sugerem que o diuron pode ser mais fa-
cilmente inativado bioclogicamente nos solos com altos teo-
res de materia organica, como observado por GROVER (1975).
Os dados obtidos para a dessorcao do diuron concordam com
resultados de HELLING (1971) que apresenta este composto
como um herbicida classe 2, isto €, apresenta certa mobi-
lidade nos solos e, que esta mobilidade esta relacionada
com. o teor de matéria organica presente nestes solos.

As isotermas de adsorg¢ao e dessorcgao de
paraquat, diuron e 2,4-D pelos solos, mostram que a ad-
sorcao dos herbicidas foi reversivel (Figuras 10, 11, 12,
13, 14, 15 e 16). Porém, nem todo o composto adsorvido
foi totalmente dessorvido, pois a isoterma de dessorgao
representa a quantidade de herbicida ainda presente nos’

‘solos, como funcao da concentracao na solugao em equili-
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brio, apos um ciclo de dessorcao de 24 horas. A nao coin-
cidencia das isotermas de adsorgao e dessorcao observadas
neste experimento tambem foi constatada por WAHID ¢
SETHUNATHAN (1978), FELSOT & DAHM (1979), KOSKINEN et
alii (1979), e KOSKINEN & CHENG (1983) em estudos de ad-
sorgcao e dessorcao de varios compostos e denominaram
este fenomeno de ''hysteresis''.

As razoes para.esta nao coincidéncia das
isotermas nao sao totalmente conhecidas. Porém, segundo
KOSKINEN et alii (1979), os fatores que contribuem para
a '"hysteresis' incluem: equilibrio nao alcangado durante
o processo de dessorg¢ao, mudanga no mecanismo de adsorgao
durante o experimento, perda do herbicida por volatiliza-
cao, degradagao bioquimica ou decomposigao quimica. Por
outro lado, FELSOT & DAHM (1979) observam que parametros
termodinamicos tais como energia de ativagao, calor de
adsorgéo, etc., gue governam a dessorgéo, devem ser quan-
titativamente diferentes daqueles que afetam a adsorgao.

GRAHAM-BRYCE (1967) afirma que a signifi-
cancia pratica da adsorcao do herbicida depende da exten-
sao da sua reversibilidade. A este respeito devemos con-
siderar ainda um aspecto muito importante deste experi-
mento para a interpretagao dos resultados, isto &, o fa-
to de que o ciclo de dessorgao foi realizado imediatamen-
te apos o processo de adsorgao dos herbicidas pelos solos.
Desta forma, a extrapolagao dos dados para condicoes de
campo pode subestimar a extensao da reversibilidade da

adsorgao. Assim, a dessorcao parece sSer um processo rea-
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lizado em duas etapas, uma inicial rapida e reversivel,
que ocorre nas primeiras horas do processo, seguida de
uma etapa mais lenta e, que se reversivel € muito mais
vagarosa, (LUCHINI et alii, 1981). Por outro lado, a ad-
sorgao pode ser largamente reversivel se suficiente tem-
po para a dessorgao do herbicida for observado. Entretan-
to, em condicoes de campo, onde o processo de adsorgao
dos herbicidas pelos solos prolonga-se vagarosamente por
algum tempo, a reversibilidade pode ser bem menor que a
observada em laboratorio.

Segundo GRAHAM-BRYCE (1981), quando existe
um contato prolongado entre o herbicida e o solo, pode
ocorrer processo de adsorcao quimica envolvendo forma-
cao de ligagao mais estavel o que pode ser subestimado
em experimentos de laboratorio. GRAHAM-BRYCE (1967) ob-
servaram ainda que em condigoes de campo os solos conten-
do herbicidas estao sujeitos a ciclos de umidade e secu-
ra, tal como ocorre em condigSes climaticas naturais tor-
nando o processo de dessorcao mais dificil.

Através de dados obtidos neste experimento,
podemos combinar a adsorcao dos herbicidas com suas per-
sistencias nos solos para determinar o potencial de con-
taminacao de cada composto. Segundo RAO et alii (1983),
herbicidas com pequenos coeficientes de adsorcgao e nao
persistentes nos solos  caso tipico do 2,4-D, tem maior
possibilidade de contaminacao de aguas subterraneas, po-
rem, isto depende.principalmente da quantidade de chuva

ou irrigacao logo apos a sua aplicacao no solo. Sem dgua
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suficiente para lixiviar o 2,4-D, este permaneceria bio-

logicamente ativo proximo as raizes das plantas, podendo

ser rapidamente degradado. No caso do diuron, que também

apresenta um pequeno coeficiente de adsorgao, porém € mo-
deradamente persistente no ambiente, a contaminagao de a-
guas subterraneas pode ocorrer, uma vez que este compos-

to e relativamente lixiviado e sua degradacao € mais va-

garosa do que a do 2,4-D. Finalmente o herbicida paraquat

apresenta grande potencial de adsorgcao e & muito persis-

tente, permanece na superficie dos solos, sendo inativa-

do por estes e, portanto, nao & disponivel para plantas

e microrganismos, o que faz aumentar as chances de que

seja arrastado por escoamento superficial.
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6. CONCLUSBES

De acordo com os resultados obtidos neste

experimento, pode-se concluir que:

a) A extensao da adsorcao-dessorcao do paraquat, diuron

b)

e 2,4-D pelos solos, foi determinada principalmente
pelas propriedades fisico-quimicas.dos herbicidas.
Assim, o paraquat, por ser um composto cationico que
apresenta alta solubilidade em agua foi fortemente
adsorvido pelas cargas negativas dos solos. 0O con-
trario ocorreu com o 2,4-D, que € um composto anio-
nico quando em solucao aquosa, e portanto foi muito
pouco adsorvido. 0 diuron, por nao ser ionico e des-
ta forma nao dissociado em solugao aquosa, apresen-
tou potencial intermediario de adsorcao entre o pa-

ragquat e 2,L4-D.

A matéria organica dos solos teve importancia funda-
mental na adsorcao dos herbicidas diuron e 2,4-D. Po-
rem, nao influenciou a adsorcao do paraquat, uma vez
que a redugao do conteudo organico dos solos, por

oxidagao, nao alterou a capacidade dos mesmos de ad-

sorver este herbicida.
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As isotermas de adsorcao e dessorcao do paraquat,

diuron e 2,4-D pelos solos, mostraram que a adsor-
cao dos herbicidas foi reversivel, porém, um ciclo
de 24 horas de dessorcao nao foi suficiente para a

liberagcao de todo herbicida adsorvido pelos solos.

Os resultados de adsorcao e dessor¢ao juntamente
com dados da persistencia de herbicidas no ambiente
podem ser utilizados péra determinar o potencial de
contaminagao de aguas subterraneas por herbicidas.
Assim, para um composto pouco adsorvido e nao per-
sistente como o 2,4-D a possibilidade de contamina-
cao depende da quantidade de chuva ou irrigacao lo-
go apos sua aplicagao. 0 diuron que também apresen-
ta pequena adsorcao, porém, moderadamente persis-
tente, a lixiviagéo do herbicida pode ocorrer. Pa-
ra o paraquat a grande adsorg¢ao pelos solos e per-
sistencia no ambiente, faz com que o composto per-
mane¢a inativado na superficie dos solos, aumentan-
do a chance de ser arrastado por escoamento super-

ficial.
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