SORCAO E HIDROLISE DO HERBICIDA FLAZASULFURON'

Sorption and Hydrolysis of Flazasulfuron

OLIVEIRA, M.F.?, PRATES, H.T.?* e SANS, L.M.A.*

RESUMO - O herbicida flazasulfuron vem sendo utilizado no Brasil para o controle de
plantas daninhas mono e dicotiledoneas nas culturas de cana-de-acluicar e tomate. Ha
caréncia de informacoes sobre o seu comportamento no ambiente. O objetivo deste trabalho
foi estudar a retencao do flazasulfuron em amostras de solos, superficiais e subsuperficiais,
e sua hidroélise em diferentes valores de pH e temperatura. Nos ensaios de sorcao e dessorcao
utilizou-se metodologia de batelada em equilibrio nas concentracoes de 0,07 a 5,00 mg L' e
quantificacao por CLAE. A hidrélise do flazasulfuron mostrou-se dependente da temperatura
e do pH, seguindo modelo de primeira ordem. A meia-vida do herbicida em solucéao
aquosa variou de 0,76 horaa 35°CepH 3 a 167,4 horasa25°CepH 5. O K, variou de 1,19
(1/n__=0,40) a 27,97 (1/n_,_ = 0,90), apresentando correlagédo positiva e significativa com
os teores de CO, silte e CTC. A adsorcéao do flazasulfuron foi menor nas amostras com
maiores valores de pH, indicando maior risco de lixiviacdo nessa condicéo.
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ABSTRACT - Flazasulfuron [1-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-3-(3-trifluoromethyl-2-pyridylsulfonyl)
urea] has been used in Brazil the selective control of monocotyledonous and dicotyledonous weeds
grown in the sugarcane and tomato crops. There is a lack of information in the literature about
flazasulfuron behavior in soils. In this study, flazasulfuron retention was measured in batch
equilibration, at 1:1 soil/solution ratio for Brazilian surface and subsurface soil samples and
hydrolysis at different pH and temperature values. Sorption and desorption experiments were
carried out at concentrations of 0.07 to 5.00 mgL"’ and quantification by HPLC. Hydrolysis of
flazasulfuron was dependent on temperature and pH, following a first order model. The half-life of
the herbicide in aqueous solution varied from 0.76 hours at 35°C and pH 3 to 167.4 hours at 25°C
and pH 5. Sorption isotherms were nonlinear with K. values ranging from 1.19 (1/n_, = 0.40)
to 27.97 (1/n,, = 0.90) correlated positively and significantly to organic carbon (r= 0 78), silt
(r=0.75) and CTC (r= 0.61). Flazasulfuron adsorption was lower in samples with higher pH
values, indicating a greater risk of leaching under that condition.
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INTRODUCAO

Flazasulfuron 1-(4,6-dimethoxypyrimidin-
2-yl1)-3-(3-trifluoromethyl-2-pyridylsulphony)
urea € um herbicida pertencente ao grupo
das sulfoniluréias (Figura 1), registrado no
Brasil para o controle de mono (incluindo
ciperaceas) e dicotiledoneas nas culturas de

1

2

cana-de-aclcar (Saccharum spp.) e tomate
(Lycopersicum spp.) em pré ou pos-emergén-
cia inicial, conforme a cultura (Rodrigues &
Almeida, 1998). Ha caréncia de informa-
coes sobre o comportamento dos herbicidas
em solos tropicais (Racke, 1996), especial-
mente do flazasulfuron nos solos brasi-
leiros.
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Solubilidade em agua: 16,1 mg L' a 24 °C, pH 7
pH: ndo descrito na literatura

pK,: ndo descrito na literatura

Peso molecular: 407,3

K, 1,08

Presséo de vapor: 3,1 x 10® mmHg

Figura I - Algumas caracteristicas fisico-quimicas do herbicida
flazasulfuron (Hashizume, 1990).

A fim de predizer o destino do flazasulfuron
no ambiente, é essencial entender o efeito das
propriedades do solo na sua retencao. A reten-
cao, especificamente a sorcao, afeta os proces-
sos que regulam seu destino no ambiente,
como lixiviacao, volatilizacdo, degradacao
quimica e microbiolégica, absorcdo pelas
plantas e carreamento superficial (Bailey &
White, 1970; Koskinen & Harper, 1990).

Na solucao do solo, as moléculas tendem
a atingir equilibrio entre a fase sorvida e a
que permanece em solucdo. No entanto, a
absorcao pelas plantas, a eficacia e o transporte
dependem em grande parte do equilibrio entre
os processos de sorcao e dessorcao. Geralmen-
te, a eficiéncia e mobilidade dos herbicidas
decrescem com o aumento da sua sorcao pelos
coloides do solo.

As sulfoniluréias, em geral, sdo compostos
nao-volateis que possuem um proton ionizavel
no grupo amino adjacente ao grupo sulfonil,
comportando-se, portanto, como acidos fracos,
com pK na faixa de 3 a 5 (Brown, 1990; Hay,
1990). Por essa razao, sua solubilidade em
agua a pH 7 é aproximadamente dez vezes
maior que em pH S (Blair & Martin, 1988;
Smith, 1995). A hidrélise dos herbicidas do
grupo sulfoniluréias depende da temperatura
e do pH. O pH da solucao controla a hidroélise
porque a forma neutra do ligante sulfoniluréia
€ consideravelmente mais suscetivel a
hidrolise que a forma id6nica. Segundo
Smith (1995), a meia-vida das sulfoniluréias
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chlorsulfuron, chlorimuron-ethyl, metsulfuron
methyl e sulfometuron ethyl em meio aquoso
a45°CepH 5,0 foide 1,7; 0,6; 2,1; e 0,4 dias,
enquanto em condicdes similares a pH 7,0 os
dados de meia-vida foram de 51, 14, 33 e 6 dias,
respectivamente. Bertrand et al. (2003) ob-
servaram que o herbicida flazasulfuron
teve rapida degradacao em alcool (metanol
ou etanol) a 30 °C e que a hidrolise seguiu
cinética de primeira ordem e dependente de
pH.

A sorcao das sulfoniluréias varia em fun-
cao do conteudo de matéria organica, pH,
textura e mineralogia dos solos (Gonzales &
Ukrainczyk, 1996; Mersie & Foy, 1985;
Shea, 1986; Thirunarayanan et al., 1985;
Werkheiser & Anderson, 1996). Devido a sua
alta solubilidade em agua e fraca sorcao nos
solos com valores de pH neutros e alcalinos,
as sulfoniluréias apresentam grande potencial
de lixiviacdo em campo, principalmente sob
altas precipitacdoes pluviomeétricas (Blair &
Martin, 1988; Hay, 1990; Brown, 1990; Smith
& Aubin, 1993). Nesse caso, pode ocorrer
lixiviacao dos herbicidas para camadas mais
profundas do solo, que, geralmente, possuem
propriedades diferentes daquelas das camadas
superficiais. Variacoes nas propriedades do
solo com a profundidade podem afetar a reten-
cao, o movimento e a degradacao dos herbici-
das (Felding, 1997; Harper, 1988; Jenks et al.,
1998).

A sorcao do chlorsulfuron e metsulfuron-
methyl em solos de diferentes profundidades
foi correlacionada negativamente com o pH do
solo e positivamente com o conteudo de maté-
ria organica deste, sendo o pH considerado
fator dominante no controle da adsorcao para
a maioria dos solos estudados (Walker et al.,
1989). Gonzales & Ukrainczyk (1996), estu-
dando a sorcao e dessorcao do nicosulfuron,
verificaram correlacao da sorcao desse herbi-
cida com o contetudo de argila para os solos de
Iowa, enquanto para os solos do Brasil a sorcao
foi correlacionada com o conteudo de matéria
organica. Esses autores atribuiram essa dife-
renca na sorcao as diferencas na mineralogia
entre os solos de lowa (minerais de argila 2:1
expansiveis) e os do Brasil (caulinita e 6xidos
de Fe e Al).

A degradacao das sulfoniluréias no solo
segue a mesma dependéncia do pH observada
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em solucdes tamponadas em agua (Smith &
Aubin, 1993; Blair & Martin, 1988; Stork, 1995;
Smith, 1995). Em solos acidos, a degradacao
ocorre preferencialmente por hidrélise, en-
quanto em solos com altos valores de pH a hi-
drolise se reduz drasticamente, e a degradacéao
se deve principalmente a microbiota do solo
(Smith & Aubin, 1993; Blair & Martin, 1988;
Smith, 1995).

A sorcao do flazasulfuron depende da
afinidade do solo pela forma neutra, pre-
dominante quando pH < pK, e forma ani6-
nica, dominante quando pH > pK . A forma
neutra do flazasulfuron pode ser sorvida pela
matéria organica, enquanto a forma anionica
pode ser sorvida pelos grupos hidroxilas
protonados dos oxidos de ferro e aluminio. O
aumento de pH acarreta diminuicdo na
quantidade de flazasulfuron na forma neutra,
o qual causa reducdo na sorcdo pela maté-
ria organica. O aumento do pH diminui o
numero de sitios do solo carregados posi-
tivamente, acarretando decréscimo na sorcao
do flazasulfuron anidénico. Por isso, a sorcao
do flazasulfuron podera diminuir com o au-
mento do pH, incrementando seu potencial
de lixiviacdo em solos cujo pH se aproxima
da neutralidade. Como a sorcdo afeta a mo-
bilidade e a degradacao e, conseqUente-
mente, o potencial de contaminacao de
aguas superficiais e subterraneas, infor-
macoes sobre sorcao e degradacao em agua
do flazasulfuron contribuem para melhor
entendimento do seu comportamento e destino
no ambiente.

Ha caréncia de estudos que mostram
o efeito das propriedades do solo sobre a
sorcao e dessorcao do flazasulfuron no solo. O
objetivo deste trabalho foi determinar a
influéncia das propriedades de amostras
de solos, superficiais e subsuperficiais, na
sorcao, na dessorcao e na hidroélise do
flazasulfuron em diferentes valores de pH e
temperatura.

MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram conduzidos no Labora-
torio de Agroquimica da Embrapa Milho e
Sorgo, em Sete Lagoas, MG. Todas as analises
foram feitas em condicdes de temperatura
ambiente controlada (27 £ 1 °C).
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Ensaio de hidrélise do flazasulfuron

Para o ensaio de hidrélise foram colocados
30 mL da solucao de flazasulfuron 4 mg L'
(aproximadamente 95% de pureza, fornecidos
pela ISK Bioscience), previamente preparada
em solugao CaCl, 0,01 M em erlenmeyers com
capacidade de 50 mL. Os valores de pH foram
obtidos adicionando-se pequenas quantidades
de solucao HC1 0,01 M, para o pH 3 e S ede
solucao NaOH 0,01 M para o pH 8. Em seguida,
os erlenmeyers foram cobertos com papel-
aluminio e imersos num agitador com banho-
maria em temperatura controlada. As
temperaturas utilizadas foram de 25, 30 e
35 + 1 °C. Quando necessario, os valores de
pH foram reajustados para os valores iniciais
durante a conducao do experimento. A amos-
tragem foi feita retirando-se aliquotas de
0,5 mL em cada combinacao temperatura/pH
em intervalos de uma hora, totalizando
13 amostras por combinacao, acondicionadas
em tubos de polietileno com capacidade de
1 mL. Imediatamente apdés amostragem, os
tubos foram armazenados no freezer até
injecdo no cromatografo. Nao foi observada
retencao do flazasulfuron pelos tubos.

A quantificacao do flazasulfuron foi feita
em cromatéografo liquido de alta eficiéncia
(CLAE), marca Shimadzu, modelo LC 10A, com
detector UV /Vis. Foi utilizada a técnica do
padrao externo, com curva de calibracao linear
baseada na integracdo da area do pico cons-
truida com padrao analitico, método dos qua-
drados minimos, R? =99,49%, AUFS de 0,002,
limite de deteccao e quantificacao de 4 ug L!.

Condicoes analiticas: a fase movel consis-
tiu da mistura agua:acetonitrila (1:1) a pH 3,0,
ajustado com acido ortofosforico 0,04%; coluna
Adsorbosil C-18, marca Alltech, com 4,6 mm x
15 cm e diametro de poro de 5 um; coluna a
temperatura ambiente; fluxo de 1,0 mL min‘!;
“loop” de 100 uL; e detector UV com compri-
mento de onda de 245 nm.

O logaritmo dos valores de concentracoes
obtidas foram plotados em funcéao do tempo de
amostragem. Em seguida, foi ajustada equacéao
de primeira ordem para o calculo da constante
de velocidade (K,), meia-vida (t, ) do herbicida
em solucao, inclinacdao da equacao de
Arrhenius e Energia de Ativacao (E ) nas dife-
rentes combinacodes de pH e temperatura.
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Ensaios de sorcao/dessorcao do
flazasulfuron

Solos estudados

O estudo de sorcao e dessorcao do
flazasulfuron foi realizado utilizando-se
amostras coletadas na camada aravel (0-15 cm)
do: 1) Latossolo Vermelho-Escuro distréfico, A
moderado, textura média - LE; 2) Latossolo
Roxo distrofico, A moderado, textura argilosa —
LRd; 3) Gley Humico, Th, A proeminente,
textura média - GH, na Universidade de Sao
Paulo, campus “Luiz de Queiroz” (padronizados
pelo IBAMA), no municipio de Piracicaba-SP;
e 4) Latossolo Vermelho-Escuro alico, A
moderado, textura argilosa - LEr, amostrado
na Embrapa Milho e Sorgo, municipio de Sete
Lagoas - MG. Nesse ultimo, foi aberto perfil,
onde foram coletadas amostras de 15 em
15 cm, até a profundidade de 120 cm. Todas
as amostras foram passadas em peneira de
2 mm, secas ao ar, sendo em seguida carac-
terizadas fisica e quimicamente, segundo
metodologia proposta pela Embrapa (1997)
(Tabela 1).

Determinacao da relacdo solo:solucao e
tempo de equilibrio

Na determinacdo da relacdo solo:solucao
e tempo de agitacdo da mistura utilizou-se
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metodologia proposta pelo IBAMA (1996). Para
isso, amostras em duplicata de 10, 5, 2,5 e
1,25 g dos solos em estudo foram pesadas em
tubos de centrifuga e misturadas com 10 mL
da solucédo de 4 mg L! do flazasulfuron, previa-
mente dissolvidos em CaCl, 0,01M. Apos
agitacao por 24 horas, as amostras foram
centrifugadas a 2.200 rpm (921,53 xg) por
10 minutos, filtradas e quantificadas no HPLC.
A relacao solo:solucao escolhida foi a que per-
mitiu que 20 a 80% da quantidade do herbicida
aplicada fosse sorvida pelo solo, apés periodo
de equilibrio de 24 horas.

Escolhida a relacao solo:solucao, esta foi
agitada por 1, 5, 9, 24 e 48 horas. Apos agitacao,
as misturas foram centrifugadas a 2.200 rpm
por 10 minutos, filtradas e quantificadas no
HPLC. O tempo para o estabelecimento do
equilibrio foi definido como o tempo entre o
comeco do experimento até o tempo em que a
concentracao do herbicida na solugcao perma-
necesse constante dentro de um intervalo de
24 horas (IBAMA, 1996).

Sorcao/Dessorcao

Para esses ensaios, utilizaram-se as rela-
coes solo:solucao determinadas preliminar-
mente, que foram de 1:1 para LRd, LE e LEr e
1:8 para GH. Portanto, amostras de 10 g dos
solos LRd, LE e LEr e de 1,25 g do solo GH foram
colocadas em tubos de centrifuga, com

Tabela 1 - Principais caracteristicas fisicas e quimicas dos solos utilizados neste estudo, sua profundidade de amostragem e

sua mineralogia

Prof Solo Mineralogia®
Classe pH | cO [ silte | Argila | AgN | U(%) CTC__ 1 pomi | Ourr | Textura?

(cm) (%) (cmol. kg™)
LE 0-15 6,7 | 0,71 04 22 16 11,0 6,98 C,H G FAA
LRd 0-15 51 | 1,55 13 68 36 27,0 11,07 C,H G MA
GH 0-15 41 | 5,06 45 44 26 43,6 21,83 ¥ ¥ AS
LErl 0-15 58 | 2,29 18 73 13 33,9 9,16 C,H G MA
LEr2 | 1530 | 54 | 1,73 14 77 19 34,0 8,08 C,H G MA
LEr3 | 3045 | 5,0 | 1,47 10 81 08 34,0 8,58 C,H G MA
LEr4 | 45-60 | 5,2 | 1,43 03 87 14 33,4 7,34 C,H G MA
LEr5 | 60-75 | 5,1 | 1,05 07 83 21 32,1 7,23 C,H G MA
LEr6 | 7590 | 5,1 | 1,03 14 77 12 31,4 6,87 C,H G MA
LEr7 | 90-105 | 5,2 | 0,95 09 81 06 31,3 6,52 C,H G MA
LEr8 | 105-120 | 5,1 | 1,02 03 87 10 31,5 6,36 C, G H MA

V' C: caulinita; G: gibbsita; H: hematita; 2 AS: argila siltosa; FAA: franco-argilo-arenoso; MA; muito argiloso; Prof.: profundidade; CO: carbono
orgnico; AgN: argila natural; U(%): umidade (peso) a 0,3 bar; CTC: capacidade de troca catidnica; ¥ sem referéncias.
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capacacidade de 60 mL. Nesses tubos foram
adicionados 10 mL da solucao de 0,01 M de
CaCl, contendo flazasulfuron nas concentra-
coes de 0; 0,07; 0,2; 0,8; 1,5; 3,0; € 5,0 mg L},
nos solos LRd, LE, LEr e GH. Todas as
combinacdes foram repetidas duas vezes. As
solucoes-padrao de herbicida em cloreto de
céalcio foram preparadas sempre 24 horas antes
de sua utilizacao e, nesse periodo, armaze-
nadas em geladeira (S °C).

As misturas foram agitadas por 24 horas
a 200 rpm, a 27 £ 1 °C. Posteriormente, os
tubos foram centrifugados a 2.200 rpm, por 10
minutos. O sobrenadante recolhido foi passado
em filtro de membrana PVDF de 0,45 um. A
retencao do herbicida pelas membranas dos
filtros foi menor que 1%.

Para o ensaio da primeira dessorcao do
flazasulfuron, completou-se o volume dos tubos
utilizados no ensaio de adsorcao para 10 mL
com solugao de 0,01 M de CaCl,, considerando
a solucao retida pelo solo no ensaio de sorcao.
Completado o volume, os tubos foram nova-
mente levados para agitacao por 24 horas a
200 rpm, a 27 £ 1°C, e em seguida centri-
fugados a 2.200 rpm por 10 minutos. Apos essa
etapa, o sobrenadante foi filtrado em mem-
brana de PVDF de 0,45 pm. Tanto as amostras
do ensaio de sorcao quanto as de dessorcao
foram armazenadas em freezer, imediata-
mente apos centrifugacao, até o momento da
injecdo no cromatografo.

A quantificacao e deteccao do flazasulfuron
foram feitas segundo metodologia descrita
para o Ensaio de Hidrélise do Flazasulfuron.

O pH do sobrenadante, tanto no ensaio de
sorcao quanto no de dessorcao, foi medido antes
da injecao das amostras no cromatoégrafo,
utilizando-se peagdmetro marca Digimed
(modelo DM 21).

A concentracao sorvida (Cs, mg kg solo),
descontada a concentracao obtida no branco,
foi calculada por diferenca entre a concen-
tracao das solucoes inicial ou adicionada (Ci,
mg L) e a concentracao de equilibrio (Ce,
mg L1): Cs = (Ci - Ce) (V/M), em que V é o
volume de solucao (L) e M a quantidade de solo
(kg). A concentracao retida pelo solo na pri-
meira dessorcdo, ou seja, a concentracao do
flazasulfuron nao dessorvida apos 24 horas (Xd),
foi obtida por diferenca entre a concentracao
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retida pelo solo no ensaio de adsorcao e a obtida
no ensaio de dessorcao, utilizando a equacao:
Xd = [(Cs M + Ce Vret) - Cd Vd)] M}, em que
Vret € o volume que permaneceu retido no solo
apos ensaio de adsorcao, Cd é a concentracao
do herbicida na solucao sobrenadante no
ensaio de dessorcao e Vd é a soma de Vret com
volume de solucdo CaCl, acrescentado no
ensaio de dessorcédo para completar 10 mL.

Ajustou-se isoterma de Freundlich com as
concentragoes sorvidas e em solugao: X = K, x
Cl/n  em que X é a quantidade sorvida (mg kg!),
K, e n sdo constantes para cada sistema solo:
solucdo e C é a concentracdo de equilibrio
(mg L'). Regressdao néo-linear foi utilizada
para ajustar a equacdo de Freundlich para o
calculo dos parametros K €1 /n,,, (sorcao)
eK .. e 1/n,  (dessor¢do), em todas as com-
binacoes solo:solucdo. A constante de sorcao
normalizada para carbono organico (K ) foi
calculada utilizando-se K, .4 D& expressao:
K. .= (Kf’ads/%CO) x 100; em seguida, proce-
deu-se a analise de Correlacdo de Pearson.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaio de hidrolise

Na Figura 2, a ocorréncia da reacdo de
hidrélise se verifica pela reducéo na concen-
tracao do herbicida flazasulfuron com aumento
da temperatura e reducao no valor de pH.
Os maiores valores de concentracao do
flazasulfuron foram obtidos na combinacao da
temperatura de 25 °C e pH 8. Por outro lado,
menores valores de concentracao foram
obtidos a pH 3 na temperatura de 35 °C. Essa
observacao esta de acordo com diversos
autores (Brown, 1990; Hay, 1990; Vicari et al.,
1996) e com Sabadie (1990, 1991), que veri-
ficaram hidrolise do metsulfuron-metil e do
chlorsulfuron com o aumento da temperatura
e areducao do pH.

Considerando apenas o efeito da tem-
peratura sobre a concentracao do herbicida,
verifica-se que houve reducado da concen-
tracdo com o aumento da temperatura da
solucao, em todos os niveis de pH.

Avaliando o efeito do pH isoladamente,
observa-se que em todas as temperaturas
testadas a concentracao obtida foi menor com
a reducao do pH, indicando hidrélise mais
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intensa do herbicida nessa condicao. Isso pode
ser evidenciado pela constante de velocidade
da reacao de hidrolise (Tabela 2), em que os
maiores valores foram obtidos a pH 3, indi-
cando maior velocidade da reacao de hidroélise.
Smith & Aubin (1993) verificaram menores
taxas de hidrolise do amidosulfuron a pH 7 e
9, comparadas com as obtidas a pH 5, em todas
as temperaturas estudadas.

O efeito do pH na reducao da concentracao
do flazasulfuron foi mais acentuado do que
aquele provocado pela temperatura, o que pode

Y =-15,848 + 2,418 pH + 0,792 TE - 0,157 pH?—- 0,009 pHTE - 0,014 TE?

Figura 2 - Hidrdlise do flazasulfuron em diferentes valores de
pH e temperatura.
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ser visualizado pelo maior coeficiente multi-
plicador na equacao (-0,157 pH?) (Figura 2),
ilustrado pela inclinacado acentuada da curva.
O pH da solucéao controla a taxa de hidrélise
porque a forma neutra do ligante sulfoniluréia
é consideravelmente mais suscetivel a
hidrélise que a forma idnica. Esses resultados
estdo de acordo com aqueles obtidos por
diversos autores (Smith, 1995; Meyer &
Thurman, 1995; Bertrand et al., 2003; Sarmah
et al., 2004), que também observaram hi-
drolise de outras sulfoniluréias, através do
rompimento da ligacdo uréia, em condicdes
acidas. Por outro lado, em condicoes alcalinas,
a hidroélise dos herbicidas sulfoniluréias tende
a ocorrer pela ruptura do grupo metoxi (Smith,

R 1995). Esses resultados estdo de acordo com

= oo os obtidos por Bertrand et al. (2003), os quais

e = 0&ce descreveram minimas taxas de degradacao do

380 0 1248 flazasulfuron em valores de pH 6-9. Ainda

7 s ) % e concordando com os resultados obtidos, esses

% 28 = 1775 autores descreveram rapida degradacdo sob

% § g 155 condicodes acidas (pH < 6) e principalmente em

a; 1‘1 - = 2a08 meios alcalinos (pH > 9), com taxas de

g 051 Bl 2659 degradacao descritas pela cinética de primeira
2’ =0 ordem.

A meia-vida do flazasulfuron decresceu
com o aumento da temperatura, em todos os
valores de pH (Tabela 2). Nesta tabela, os
valores de meia-vida acima de 13 horas
foram obtidos por extrapolacao. Os valores de
meia-vida do herbicida variaram de 0,67 a
167,39 horas, sendo maior no valor de pH 5 a
25 °C. A energia de ativacao da reacdo de

Tabela 2 — Valores da constante de velocidade da reacdo, meia-vida, inclinagdo da equagdo de Arrhenius e energia de ativagdo
para reacdo de hidrolise do flazasulfuron a diferentes valores de pH e temperatura

pH Temperatura Velocc(i)g;(tiin(tizsr(ijlqéo Meia-vida (t12) InClmaAQ:r(;lgr?izg e E:teiifilgaége
(°C) (K x 10 min™" (horas) (KN (KJ mol™
25 5,07 2,28
3 30 7,83 1,48 -4.932,9 94,45
35 17,50 0,67
25 0,07 167,39
5 30 0,69 16,72 -11.251,0 215,42
35 1,15 10,03
25 - -
8 30 0,14 83,63 -9.759,4 186,86
35 0,46 25,07
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hidrélise do flazasulfuron aumentou com o
valor de pH, sendo obtido maior valor no pH 5,
seguindo a mesma tendéncia da inclinacao
da equacao de Arrhenius. Sabadie (1991)
observou reducdo na energia de ativacdo na
reacao de hidrélise do chlorsulfuron em
solucdes com menores valores de pH.

Sorcao/dessorcao do flazasulfuron

Os parametros da isoterma de Freundlich
ajustada para sorcao do flazasulfuron nos
diferentes solos encontram-se na Tabela 3. Os
valores de Kf,ads variaram de 1,19 a 27,97,
sendo os maiores obtidos para os horizontes
superficiais dos solos GH e LErl, os quais
possuem os maiores teores de carbono orga-
nico (Tabela 1). Em geral, os valores obtidos
neste estudo sao superiores aos descritos por
Oliveira Jr. et al. (2000) para o sulfometuron-
metil, nicosulfuron e metsulfuron-metil em
solos brasileiros.

Apesar de o solo GH apresentar teor de
carbono organico 2,2 vezes maior que o do
LEr1, verifica-se que os valores de K, sao
muito préximos, diferindo apenas em 3,7 uni-
dades. Como a relacao solo:solucao utilizada
para o GH foi de 1:8, isso demonstra a grande
afinidade do flazasulfuron pelo CO, indicando
que essa caracteristica foi determinante na
sorcao desse herbicida (Tabela 4). Malik &
Drennan (1989) observaram aumentos na
sorcao do fluridone ao utilizarem a relacao 1:1,
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comparada com a relacdo 1:5. Varios autores
(Oliveira, 1995; Rhodes et al., 1970; Roowell,
1994; Schroeder, 1994) também constataram
que aumentos nos teores de CO resultam em
aumentos na afinidade dos pesticidas pelo solo.
Assim como observado por Werkheiser &
Anderson (1990), verifica-se que, a excecéo do
LE, para solos com pH semelhante, os maiores
coeficientes de sorcao para o flazasulfuron
foram obtidos nos solos com maiores teores
de CO.

Os valores de K ads obtidos para o
flazasulfuron foram superiores aos observados
para outras sulfoniluréias (Thirunarayanan
et al., 1985; Gonzales & Ukrainczyk, 1996;
Werkheiser & Anderson, 1996; Ukrainczyk &
Ajwa, 1996). As isotermas de sorcao do
presente trabalho foram obtidas de solos com
altos teores de argila, valores de pH baixos e
proximos ao pK, das sulfoniluréias (3 a 5) e
estreita relacao solo:solucao. Essas condicoes
tendem a aumentar a interacao entre as
moléculas do herbicida e os coloides do solo,
especialmente pelo CO (Berglof et al., 2003).

Na Tabela 4, observa-se que, além do CO,
o K, _,, correlacionou-se positivamente com os
teores de silte, CTC e umidade quando todos
os solos foram analisados em conjunto.
Entretanto, quando a analise de correlacao foi
realizada somente com os Latossolos, ou seja,
sem o GH (dado nao apresentado), a correlacao
com o teor de silte e CTC nao apresentou efeito

Tabela 3 - Parametros da isoterma de Freundlich e os coeficientes de determinacdo (R?) das isotermas de sor¢do e dessorcdo

do flazasulfuron nos solos estudados

Sorc¢do Dessorc¢ao
Solo pHY | 1/n,, K ads Ko R’ pH" 1/nes K ges R’ Nes/Nads
LE 6,6 0,40 1,19 168,0 90,4 6,2 0,91 2,53 97,7 0,44
LRd 4,7 0,74 4,19 270,5 98,8 4,5 0,89 8,52 96,9 0,83
GH 4,5 0,90 27,97 552,4 98,0 4,6 0,70 37,51 85,8 1,29
LErl 5,3 1,02 24,29 1.060,7 97,2 4,4 0,77 24,86 98,9 1,32
LEr2 4,4 0,82 18,45 1.066,5 97,0 4,3 0,77 28,61 99,1 1,06
LEr3 4,0 0,63 16,16 1.099,1 98,4 4,0 0,50 16,65 98,8 1,26
LEr4 4,1 0,42 11,26 787,6 99,9 4,2 0,46 16,77 99,9 0,91
LEr5 4,3 0,65 14,06 1.339,1 96,8 4,0 0,58 17,85 99,0 1,12
LEr6 4,3 0,59 11,56 1.122,3 88,9 4,0 0,58 14,78 98,9 1,02
LEr7 4,2 0,64 10,13 1.066,3 97,9 4,3 0,59 12,53 95,9 1,08
LEr8 4,3 0,65 8,26 809,8 97,7 4,2 1,07 24,81 95,5 0,61

Y pH do sobrenadante.
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Tabela 4 - Matriz de Correlagdo de Pearson (r) entre as variaveis de sor¢do do flazasulfuron e propriedades do solo

OLIVEIRA,M.F. etal.

Todos os Solos co | Silte | Argila cre = U (%P) pHU
(%) (cmol. kg™)
Kt ads 0,78 * 0,75 * 0,10 0,61 * 0,82 * -0,29
%Solugdo 0,24 0,26 -0,97 * 0,39 -0,56 0,81 *
1/My4s 0,63 * 0,67 * 0,07 0,52 0,60 -0,10
Kroc -0,17 -0,12 0,73 * -0,34 0,50 -0,61 *
pH; -0,08 -0,06 -0,82 * -0,02 -0,76 * 0,92 *
Kt des 0,76 * 0,68 * 0,17 0,59 0,84 * -0,41
1/Mges -0,04 -0,05 -0,35 0,02 -0,39 0,46
Cesorvida -0,27 -0,25 -0,81 * -0,14 -0,89 * 0,96 *
Perfil LEr (0-120 cm)
Kfads 0,92 * 0,78 * -0,78 * 0,94 * 0,75 * 0,74 *
%Solugio 0,19 0,26 -0,28 - 0,04 -0,25 0,65
1/n,45 0,72 * 0,76 * -0,77 * 0,63 0,37 0,87 *
Koe - 0,06 0,46 -0,47 0,21 - 0,06 0,10
pH; 0,74 * 0,66 - 0,68 0,54 0,26 0,62
K¢ des 0,59 0,25 -0,24 0,39 0,47 0,50
1/nges 0,08 -0,02 0,02 -0,16 -0,18 0,41
Clesorvida -0,28 -0,23 0,22 -0,48 -0,52 0,28

Significativo a 5% de probabilidade; ¥ = pH do sobrenadante.

significativo. A correlacao positiva entre o K i
e a CTC deve-se a interacao entre os sitios
adsortivos, seja da matéria organica ou dos
minerais de argila, e as moleculas do herbi-
cida. Essa interacao pode ocorrer por meio de
pontes de hidrogénio e/ou por interacoes entre
as moléculas com os cations na superficie dos

coloides.

Em se tratando dos Latossolos, os altos
teores de silte (Tabela 1) podem ser explicados
pela sua estrutura. Esses solos apresentam
estrutura composta por microagregados for-
mados por pequenos granulos (Oliveira et al.,
1992; Resende, 1985), que de alguma forma
estao funcionando como silte e areia (Resende,
1985). Portanto, nesses solos, os teores de silte
estao relacionados com a quantidade de
microagregados que podem estar retendo o
herbicida, impedindo-o de retornar a solucao
do solo, mesmo apos agitacao e centrifugacao
(Schwarzenbach et al., 1992), contribuindo
assim para a obtencdo de altos valores de
K A reducao na degradacao do metsulfuron-
metil e do chlorsulfuron com o tempo foi
atribuida a migracdo desses herbicidas para
dentro de “compartimentos” protegidos, onde
nao estavam disponiveis para os micror-
ganismos (Walker et al., 1989).
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Maiores valores de pH do sobrenadante
acarretaram maior concentracao do
flazasulfuron em solucao (%solucéao), tanto no
ensaio de sorcao quanto no de dessorcao
(Tabela 4). Esses resultados estdo de acordo
com os obtidos por diversos autores (Gonzales
& Ukrainczyk, 1996; Ukrainczyk & Rashid,
1995; Shea, 1986; Ukrainczyk & Ajwa, 1996;
Walker et al., 1989; Werkheiser & Anderson,
1996), que também constataram correlacao
negativa entre a sorcédo de sulfoniluréias e o pH
do sobrenadante. Ao contrario dos resultados
obtidos neste trabalho, em estudos realizados
por Oliveira Jr. et al. (2000) com sulfometuron-
metil, nicosulfuron e metsulfuron-metil em
solos brasileiros nao se verificou correlacao
entre sorcdo e pH devido aos baixos valores de
pH dos solos estudados.

O teor de CO reduziu com a profundidade
nas amostras do perfil do LEr (Tabela 1).
Tendéncia similar pode ser observada para os
valores de K aer a excecao da profundidade 5
(Tabela 3). Na amostra do LErS5, verifica-se
acréscimo de aproximadamente 20% no valor
de Kf’a + € de mais de 70% no valor de K_, em
relacao a profundidade anterior. Esse fato pode
ser atribuido a reducao do teor de matéria
organica, com concomitante incremento no
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teor de argila natural verificada nessa profun-
didade. A importancia do teor de argila natural
nesta amostra também pode ser evidenciada
pelo maior valor de K calculado. A reducéo da
sorcao, portanto, da afinidade do flazasulfuron
com o solo nas camadas mais profundas, indica
maior risco de contaminacao do lencol, caso o
herbicida alcance camadas subsuperficiais.

Os valores de K, . correlacionaram-se
positivamente com os teores de CO, silte, CTC,
umidade e pH e negativamente com os teores
de argila quando a analise de correlacao foi
realizada com todas as amostras do perfil do
LEr (Tabela 4). Ao contrario dos resultados
descritos anteriormente e na literatura para
diversas sulfoniluréias, o efeito do pH na reten-
cao do flazasulfuron pelas amostras do LEr pode
ser explicado pelos altos teores de minerais
de carga dependentes de pH e pelos baixos
teores de carbono organico dessas amostras.
Esses minerais tendem a elevar o pH,_, do solo
(por exemplo: caulinita, gibbsita e 6xidos de
ferro que possuem altos valores de pH,_),
enquanto o CO tende a reduzir o pH,__,. Logo,
essas amostras caracterizam-se por possui-
rem valor de pH < pH,__, portanto, com carga
residual positiva. Por outro lado, aumentos de
pH implicam aumentos na quantidade de
moléculas anionicas em solugédo (pH = pK),
propiciando ligacoes catidnicas com os coléides
do solo. Contribuicao significativa dos 6xidos
de ferro e aluminio na sorcao de herbicidas
acidos fracos tem sido observada em solos com
baixos teores de carbono organico, conforme
observado por Regitano et al. (1997, 2001,
2002), Ferreira et al. (2002), Rocha et al.
(2002) e Koskinen & Harper (1990). Oliveira
Jr. et al. (2000) descreveram relacao inversa
entre sorcao e pK para sulfometuron-metil,
nicosulfuron e metsulfuron-metil em solos
brasileiros, indicando relacdo entre a espe-
ciacao das moléculas e o pH. Discordando de
Oliveira Jr., Sarmah et al. (2004) descreveram
trabalhos em que a maxima sorcao de herbi-
cidas acidos fracos foi observada quando os
valores de pH do solo foram proximos dos
valores de pk, do pesticida; no entanto, este
maximo pode ser dependente de outras pro-
priedades do solo.

O aumento nos teores de argila e a redu-
¢ao nos valores de K. e CO com a profun-
didade explicam a correlacdo negativa entre
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os teores de argila e K, . Nas amostras do LEr.
Gonzales & Ukrainczyk (1996) concluiram que
a sorcao do nicosulfuron nos solos brasileiros
pela matéria organica foi mais significativa
do que a adsorcao pelos sitios dos minerais de

carga dependentes de pH.

Na Tabela 5, verifica-se que houve grande
afinidade do flazasulfuron pelas amostras do
perfil do LEr, principalmente nos menores
valores de concentracdo inicial, em que s6 foi
possivel detectar o herbicida na concentracao
de 0,8 mg L'!. A concentracao média do herbi-
cida no sobrenadante apés o ensaio de sorcao
foi menor que 3,1%, em todas as profundidades.

O menor valor de K, .. para flazasulfuron
foi observado no LE (Tabela 3), no valor de pH
6,6 do sobrenadante. Neste solo, a maior parte
das moléculas do flazasulfuron (pK, 6 3 a 5)
(Brown, 1990) deve ter permanecido na solucao
do solo, pois estariam na forma ionizada.
Diversos autores (Sarmah et al., 2004;
Ukrainczyk & Rashid, 1995; Ukrainczyk &
Ajwa, 1996) verificaram sorcao reduzida de
herbicidas ionizaveis em solos com valores de
pH maiores que os de pK . Além do alto valor
de pH do sobrenadante, o solo LE possui o
menor teor de matéria organica e argila, bem
como alto teor de areia, comparado com outros
solos (Tabela 1). Na Tabela 5, verifica-se que o
solo LE foi o que apresentou maior porcen-
tagem meédia (32,5%) de flazasulfuron em
solucao apos o ensaio de sorcao. O fato anterior
pode ser mais bem visualizado na Tabela 4,
em que os aumentos nos valores de pH do
sobrenadante implicam maior percenta-
gem do flazasulfuron em solucao (% Sol), tanto
no ensaio de sorcdo quanto no de dessorcao
(Cdes)'

Analisando a Tabela 5, observa-se que,
nas amostras do LEr, a concentracao do
flazasulfuron em solucao aumentou com o
incremento da dose aplicada, caracterizando
os valores de 1/n_, menores que 1 (Tabela 3),
o que mostra que pode ter havido saturacao
dos sitios de sorcao pelo herbicida. Os valores
de 1/n_, variaram de 0,40 a 1,02 (Tabela 3).
Os maiores valores de 1/n_,_foram obtidos nos
solos que apresentaram maiores valores de
Kf,ads, GH e LErl, demonstrando linearidade
entre o aumento da concentracao do herbicida
e sua afinidade pelas particulas do solo. A
excecao desses dois solos, todos os valores de
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Tabela 5 - Porcentagem da concentragdo inicial do flazasulfuron que permaneceu em solu¢do, em cada concentragdo, apos
ensaio de sor¢do e porcentagem média da concentragdo sorvida que permaneceu em solugdo apos ensaio de dessor¢ao

(Cdes)

Concentrago inicial de flazasulfuron (mg L) (Caed)

Solo 0,07 0,2 0,8 1,5 3 5 Média des

(% em solugdo)

LE 0,6 17,8 30,0 27,7 41,9 77,0 32,5 56,0
LRd 6,6 5,4 13,6 13,8 14,3 20,2 12,3 8,8
GH 16,4 15,3 26,3 16,8 17,9 24,5 19,5 1,3
LErl 5,7 0,0 3,0 3,7 3,9 5,4 3,6 1,3
LEr2 0,0 0,0 2,9 2,8 2,8 4,4 2,2 1,1
LEr3 0,0 0,0 1,2 1,5 1,8 3,4 1,3 0,6
LEr4 0,0 0,0 0,0 0,6 1,5 2,7 0,8 0,4
LEr5 0,0 0,0 1,4 2,6 2,3 3,9 1,7 0,9
LEr6 0,0 0,0 2,2 1,4 2,3 5,4 1,9 1,0
LEr7 0,0 0,0 2,2 3,7 3,7 6,5 2,7 1,6
LEr8 0,0 0,0 3,0 5,8 5,6 8,0 3,7 3,1

1/n_, encontrados estdo abaixo de 0,90,
evidenciando pouca dependéncia da sorcao
do herbicida com a sua concentracao. Segundo
Schwarzenbach et al. (1992), em geral, as
isotermas de moléculas organicas ionizaveis
sdo nao-lineares. Gonzales & Ukrainczyk
(1996) atribuiram a néao-linearidade da
sorcao do nicosulfuron, associada com valores
de 1/n_, < 1, & heterogeneidade nos sitios de
sorcao deste herbicida.

Os valores de K apresentaram variacao
de 168,0 a 1.060,7 nas amostras dos solos
superficiais, indicando que, além do CO, outras
propriedades do solo também determinam
a sorcao do flazasulfuron (Gonzales &
Ukrainczyk, 1996). Analisando somente as
amostras do LEr, o valor de K, mostrou-se
mais constante, exceto nas profundidades 4
e 8, que apresentaram os maiores teores de

argila (Tabela 3).

Os parametros da isoterma de Freundlich
ajustada para a dessorcao do flazasulfuron
encontram-se na Tabela 3. Os valores de K, ,
variaram de 2,53 a 37,51. Observa-se que 0s
valores de K. e foram superiores aos do K, .,
ou seja, a afinidade do herbicida pelo solo
foi maior no ensaio de dessorcao. Werkheiser
& Anderson (1996) verificaram valores de
K, ;. cinco vezes maiores que K, . Para
primsulfuron em diferentes solos, inclusive
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amostras de horizonte B de Latossolos amos-
trados em Lavras-MG. Essa diferenca entre os
valores de K dos ensaios de sor¢éo e dessor¢ao
caracteriza o fendomeno denominado histerese
(Koskinen et al., 1979; Koskinen & Cheng,
1983; Pignatello, 1989; Koskinen & Harper,
1990).

Analogamente ao ensaio de sorcdo, au-
mentos nos teores de CO, silte e umidade
acarretaram aumentos nos valores de K
quando a analise de correlacao foi feita com
todos os solos em conjunto (Tabela 4). Quando
a analise foi realizada sem o solo GH, a corre-
lacao foi positiva e significativa para os teores
de argila e umidade. Tanto a porcentagem do
flazasulfuron em solucdo no ensaio de sorcao
quanto a concentracao do herbicida dessorvida
correlacionaram-se negativa e significativa-
mente com o teor de argila, independente-
mente da presenca do GH na analise conjunta
de todos os solos. Isso porque as argilas foram
importante fonte de acidez para a solucao do
solo, tanto no ensaio de sorcao (Tabela 4)
quanto no de dessorcado (dado ndo apresen-
tado), acarretando reducao do pH do sobrena-
dante, tornando-o mais proximo ao pK, do
herbicida. A sorcao maxima de varios herbi-
cidas tem ocorrido em valores de pH proximos
do seu pK , conforme Mersie & Foy (1985) des-
crevem para o chlorsulfuron. Maiores valores
de K, 4 Para nicosulfuron foram obtidos nos
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solos com maiores teores de carbono organico,
e menores valores de pH, em solos brasileiros
de textura argila e de mineralogia semelhante
entre si (Gonzales & Ukrainczyk, 1996).
Walker et al. (1989), estudando a sorcdo do
chlorsulfuron e do metsulfuron-metil em solos
amostrados em diferentes profundidades, obti-
veram K_  superiores a 10 para ambos os
herbicidas somente para as amostras de solos
com valores de pH proximos ao do pK, dos
herbicidas e com altos teores de CO.

Considerando que no ensaio de dessorcao
foram utilizadas 48 horas de agitacao, presu-
me-se que o aumento observado na sor¢ao no
ensaio de dessorcao possa ser atribuido a mu-
dancas nas propriedades fisicas e/ou quimicas
do sistema solo:solucao, como a solubilizacao
de matéria organica e a destruicao dos agre-
gados, resultando assim num aumento dos
sitios sortivos (Koskinen & Cheng, 1983).
Savage & Wauchope (1974) também atribui-
ram o aumento da adsorcao do fluometuron
pelo solo ao aumento da dispersao ou destrui-
cao dos microagregados do solo.

O efeito do pH do sobrenadante na retencao
do flazasulfuron pode ser explicado, segundo
Green & Karickhoff (1990), pelo fato de o pH
na superficie das argilas geralmente ser duas
unidades menor que o pH da solucao do solo.
Como a solubilidade do flazasulfuron é relativa-
mente baixa (Figura 1), tendendo a diminuir
a menores valores de pH (Smith, 1995), a queda
no valor de pH do sobrenadante pode ter contri-
buido para que a grande maioria das moléculas
tenha permanecido na forma molecular,
proximo ou na superficie das argilas, pois a
relacao entre as espécies i6nica e molecular
€ de 1:1 quando o pH se aproxima do pK_ do
herbicida. Dessa forma, é de se esperar maior
particao com o carbono organico do solo ou
mesmo precipitacao do herbicida na superficie
dos minerais.

Por outro lado, os baixos valores de pH do
sobrenadante também podem ter acarretado
hidrélise do flazasulfuron, contribuindo para
subestimar a concentracao de equilibrio do
herbicida no ensaio de dessorcao e, conse-
quentemente, os valores de K, (Havens
et al., 1995). Walker et al. (1989) verificaram
maior taxa de degradacdo dos herbicidas
chlorsulfuron e metsulfuron-metil nas amos-

tras dos solos com menores valores de pH.
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Estudos realizados por Sabadie (1990, 1991) e
Sabadie e Bastide (1990) evidenciaram maior
hidrélise de sulfoniluréias em solucao na
presenca de argilas ou acidos humicos em
suspensdo e cations de metais, como Fe*.
Logo, para os herbicidas sulfoniluréias é im-
portante a atencao aos picos do HPLC de outras
substancias que nao correspondam a subs-
tancia-padrao, que provavelmente sejam
metabdlitos.

A excecao do LEr8, todos os valores de
1/n,  foram menores que 1,0 (Tabela 3). A
rever31b111dade da dessorcao pode ser avaliada
pela mudanca no valor do K, do ensaio de
sorcdo e dessorcao e pela razao n /n_(van
Genuchten et al., 1974; P1gnate110 1989
Gonzales & Ukrainczyk, 1996). A sorcéo € dita
reversivel quando ha sobreposicdo da curva no
ensaio de sorcao e dessor(;éo ou seja, quando
K jes = Kiogs € Dy, = 0 - A Na0- -reversibilidade
indicativa do fenémeno de histerese ocorre
quando nao ha sobreposicao das isotermas de
sorcao e dessorcao, sendo muito comum para
as substancias organicas no solo (Pignatello,
1989; Gonzales & Ukrainczyk, 1996;
Koskinen & Harper, 1990). A histerese posi-
tiva,emqueK >K . en, <n_, , observada
por Gonzales & Ukralnczyk (1996) na
dessorcao do nicosulfuron em solos brasileiros
pode ser observada para flazasulfuron em todos
os solos estudados, com excecao do LE, LRd e
LEr8. Além da maior interacéo do flazasulfuron
pelos coléides do solo no ensaio de dessorcao
por meio de interacdes de superficie, como
pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals
e quimissorcao, interacoes hidrofébicas tam-
bém podem estar contribuindo para o fenémeno
de histerese positiva.

A hidrolise do flazasulfuron seguiu modelo
de primeira ordem, sendo maior nos menores
valores de pH e em maiores valores de tempe-
ratura. A sorcao desse herbicida apresentou
correlacao positiva e significativa com os
teores de carbono organico, silte, CTC e
umidade do solo. Maiores valores de pH do
solo reduziram a sorcao do flazasulfuron,
indicando maior risco de lixiviacao. No
caso das amostras do perfil do LEr, o teor
de argila correlacionou-se negativamente
com a sorcao do flazasulfuron, enquanto
incrementos nos valores de pH aumenta-
ram-na.
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