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RESUMO - O Agiifero Guarani é um manancial
de dguas subterrineas que abastece cidades de médio e
grande portes no Brasil, Argentina, Uruguai ¢ Paraguai.
Nas dreas de afloramento, ou dreas de recarga, a dgua
das chuvas infiltra-se para as camadas profundas do
solo, atingindo a zona saturada. Solos mal mancjados
nessas dreas podem tornar-se fontes ndo pontuais de
varios poluentes da dgua, entre os quais os pesticidas.
Em Ribeirdo Preto-SP ha cultivo intensivo de cana-de-
agicar em algumas dessas dreas, aplicando-se o
herbicida tebutiurom tanto em pré quanto em pos-
emergéncia. Neste trabalho, estudou-se a adsorcio desse
herbicida em trés solos da Microbacia do Cérrego do
Espraiado, situada nessa  cidade:  Neossolo
Quartzarénico (RQ), Latossole Vermelho-distrofico
(LVd) e Latossolo Vermelho-distroférrico (LVdf), com
ajuste de isotermas de adsorg@o pelo modelo de
Freundlich, para duas profundidades: 0-10cm e 10-
20cm, Os dados relativos a sorgBo foram obtidos em
laboratorio, através do equilibric 24-h solo/solugio
(método batch equilibration), O coeficiente de partigio
K variou de 0,723 a 2,573 mgkg (mg.L'Y", sendo as
menores estimativas obtidas para o solo arenoso RQ),
embora os Latossolos também tenham mostrado baixa
capacidade de adsorgio de tebutiurom. Os coeficientes
de adsorgdo de Freundlich normalizados para o teor de
carbono do solo, Koc, variaram de 135,4 a 374,3 mgkg
l/(rn,t;.L")N. Qs valores de Kgc apresentaram menor
variacdo entre os solos (2,8 vezes) do que os
correspondentes valores de Ky (3,6 vezes). Houve
correlagio significativa dos valores de Ky com o teor de
carbono orginico dos solos (r=0,986) e também com o
teor de argila dos solos (r=0,995).

Introducio

0 Agqiifero Guarani ¢ um manancial de aguas
subterrineas que possui drea em tomo de 1.2000.000
ki, segundo Cerdeira ef al [1] e grandes dreas de
afloramento no Brasil. Nesses locais, chamados de 4reas
de recarga do aqiifero, 2 4gua das chuvas infiltra-se
para as camadas profundas do solo, atingindo a zona
saturada. Sclos mal manejados nessas dreas podem
tornar-se fontes ndo pontuais de varios poluentes da
agua, entre os quais os pesticidas. No Municipio de
Ribeirdo Preto, SP, ha grande preccupacdo da sociedade

cnpma.cm a.br

com a gestio desse recurso hidrico, levando a
consideragBes de que a agricultura pode ser uma fonte
potencial de poluigdo do mesmo, dada a ocupagio de
dreas de recarga com eultivo intensivo de cana-de-
agicar Gomes et al. [2}. Nessa cultura, o tebutiurom é
recomendado para uso em pré e em pds-emergéncia,
para controle de mono e de dicotileddneas Rodrigues &
Almeida [3]. Nos anos de 1994 a 1998 foi um dos
herbicidas mais usados na microbacia do Cérrego do
Espraiado, em Ribeirdo Preto, SP, com aplicagfo média
de dosagens de L,I kgha do ingrediente ativo
concentrando-se nos meses de outubro, novembro e
dezembro, mas com possibilidade de aplicacio em
qualquer época do ano Gomes er al.[2]. O potencial de
contamina¢do de aguas subterrdneas por agrotdoxicos
depende da mobilidade do produto no solo, que pode ser
avaliada de diferentes formas. Uma delas € através da
estimativa de parfimetros que podem ser usados como
indiccs relativos de mobilidade, tais como os
coeficientes de adsor¢iio (Ky) e os ecoeficientes de
adsor¢do normalizados para o teor de carbono orginico
do selo (Kne). O tebutiurom apresenta baixos valores de
K., permitindo eficiente movimentag#o do produto no
perfil do solo Wssa [4]. Trabalhando com dois solos de
drea tipica de recarga do Agiiifero Guarani em Ribeirdo
Preto, SP, Matallo e al. [5] também constataram a baixa
adsorcio de tebutiurom no solo ao aplicar o produto no
topo de colunas de lixiviagio com 55 cm de
comprimento. 47% do total do produto aplicado foram
carreados no perfil das colunas com solo arenoso (RQ) &
11% nas colunas com latossolo (LVdq). As coletas
foram efetuadas ao longo de umano apés a aplicacio de
1.0 kg/ha do produto comercial (contendoe 800 g/kg de
ingrediente ativa), com as colunas expostas a condigBes
naturais. A baixa adsorg3o de tebutiurom nesses solos
foi novamente determinada por Matalle ef al. [6]. Os
processos de transporte, as transformagies e os efeitos
bioldgicos dos herbicidas no sole dependem da retenciio
dos mesmos as fases sélidas, orginica ¢ mincral. Esta
retengfio ocorre devido s ligagBes quimicas ou fisicas
de adsorgio do soluto & superficie soOlida, sendo o
principal processo de retardamento do movimento de
agrotdxicos no perfil do solo (Rao et al.

[7]. A adsorgdo ocorre principalmente na fragdo himmica
do solo Hamaker & Thompson [8], ¢ também nos
mincrais de argila. Como estes constituintes variam
muito com os iipos de selo, o comportamento de wm



herbicida também ¢ variavel entre solos. Souza ef al. [9]
avaliaram quatro modelos de isotermas de adsor¢do para
o tebutiurom, em trés solos na regifio de Ribeirdo Preto,
SP, e ohservaram que o melhor ajuste foi obtido com o
modelo de Freundlich, que fornece os valores de Kf -
coeficiente de adsorgdo de Freundlich. Segundo Uscpa
[10], a utilizacio de Koc reduz a variacio encontrada
nas caracteristicas adsortivas de diferentes solos,
permitindo que se comparem adsorgdes rclativas de
herbicidas ne solo. Este trabalho teve como objetivo
avaliar isotermas de adsor¢do de tebutiurom obtidas
pelo modelo de Freundlich para trés solos com
diferentes propriedades texturais coletados em duas
profundidades, na Microbacia do Cérrege do Espraiado
na regido de Ribeitdo Preto, SP.

Palavras-Chave: solos tropicais; isotermas de
Freundiich; herbicida.

Material ¢ métodos

(s solos foram coletados na Microbacia do Cérrego
do Espraiado, situada em Ribeitdo Preto, SP, Brasil, nas
camadas de 0-10cm ¢ 10-20cm de profundidade, secas
ao ar e peneiradas (2mm), e sfo classificados como
Neossolo Quartzarénico (RQ), Latossolo Vermelho
distrofico (LVd) e Latossolo Vermelho distroférrico
(LVdf) Embrapa [11]. A adsorcdo de tebutivrom foi
determinada apds o equilibrio das reagdes de sorgdo de
misturas contendo § g de solo e 25 mL de solugdo do
hetbicida (em cloreio de célcio 0,01 mel L), nas
seguintes concentragdes: 0; 1, 2, 4, 8 e 14 mg LY,
utilizando-se duas repetigBes. Procedeu-se 3 agitagdo
horizontal por 24 horas, a 24°C. Apds a agitagdo as
amostras foram centrifugadas a 1910g durante 10
minutos. Filtrou-se o sobrenadantc em mermbrana
filtrante de 47 mm de difimetro e porosidade 0,45 pm
(ME 25, Scheleicher & Schull). O filtrado foi analisado
utilizando-se cromatografo liquido de alia eficiéncia
Shirmadzu, modelo LC-10 AD com detector ultravioleta
SPD-10AV a 254 nm. Utilizou-se coluna C1%8 Bondesil
4,6 mm x 25 cm x § pmy), fluxo de 0.8 mL min’!, fase
movel MeOH:H,0 (63:37 v/v), € volume de injegiio 20
pL. A diferenca entre as concentracdes inicial ¢ final foi
considerada como devida & adsor¢do de tebutiurom ao
solo. Os resultados foram expressos como guantidade de
herbicida adservido por quilograma de solo. A adsor¢do
de tebutiurom nos irés tipos de solo foi quantificada
utilizando-se o modelo de Freundlich, que aprescntou
melhor performance em relagio aos modelos de
isotermas lincares, de Lambert ou de Langmuir (Souza
et al. [9]. Estimaram-se os coeficientes de Freundlich
(K9 a partir das curvas isotérmicas linearizadas de
adsor¢do representadas pelos modelos lineares do tipo:

X, 1 .
ln(M)=ln(Kf)+n—.1n(Ce,)+£‘.
onde X/M ¢ a quantidade de herbicida adsorvido por
unidade de adsorvente A/ na amostra §, mK) o

intercepto e I/n, 0 coeficienie angular do modelo que
representa wm indice de intensidade de adsorgdo e Ce; €

a concentragdo do pesticida na solugdo apds o equilibrio
na amostra { Calvet [12]. Os pardmetros dos modelos de
regressdo linear foram estimados pelo método de
quadrados minimos. A normalizaciio de Ky para teor de
carbono orgnico no solo foi feita através da equagdo
Koc = (Ke/ % carbono orgdnico) x 100

Resultados e discussio )

A precisio os dados experimentais relativos a
concentragio de tebutiurom na solu¢io de equilibrio
apos a condugdio das reagbes de sorgdo foi alta, obtendo-
se 1,0% para a média dos coeficientes de variacio em
cada solo e profundidade. Ajustando os dados ao
modelo linear, Souza ef al. [9] obtiveram estimativas
para K, varidveis de 0,185 a 1,516 L/kg, ordem de
grandeza baixa, que indica que o produto € fracamente
adsorvido, tornando-se movel no solo. Com solos da
mesma microbacia e ajustando os dados obtidos ao
mesmo modele linear, Matallo er al. [6] também
observaram baixa adsor¢io de tebutiurom, obtendo
valores dc K, varidvel de 0,08 a 0,66. Koskinen et al.
[13] estimaram K, variando entre 0,002 e 3,6 L/kg na
adsor¢do de tebutiurom em seis solos arenosos, No
entanto, a adsor¢io de solutos em solos ¢
fregiicntemente ndo-linear, € este comportamento pode
ser adequadamente descrito na forma linear pela
transformagdo logaritmica dos dados experimentais,
obtendo-se as isotermas de adsorgio de Freundlich
Hamaker & Thompson [B]. Por essa razio, Souza ef al.
[9] compararam o ajuste dos dados obtidos com os solos
destc trabalho aos mwodclos lincar ¢ de Freundlich,
considerando este dltimo mais  adequado,
estatisticamente, para a descrigio do processo
quantitativo de adsor¢do. Assim, na figura 1 observam-
se o8 valores experimentais e estimados da quantidade
adsorvida do herbicida por kg de solo em fungdo da
concentragdo de equilibrio. Os valores estimados para
os coeficientes K; nos trés solos variaram dc 0,723 a
2,573 (tabela 1). Observa-se que houve diferengas entre
os tés solos, quando comparados numa mesma
profundidade, com maior estimativa do coeficiente de
Freundlich para o LVdf, seguido do LVd e R, embora
com peguenas diferencas de magnitude. Para a
profundidade, houve efeito somente para o solo LVd,
nos outros dois soles, o valor estimado de K; ndo
apresentou diferencas, com o erro padrio das médias
evidenciando sobreposi¢o dos vaiores estimados.

As equagbes obtidas (figura 1) permitem observar
essas difcrencas entre os processos de adsorgiio nos
sistemas estudados, com o selo RQ apresentando K
cerca de duas a trés vezes menor que os demais solos. A
declividade nas isotermas de Freundlich (vafor N) indica
que as mesmas ndo foram lineares (valores cstimados
para N menores que 1), com desvio mais intenso da
linearidade observado para o RQ (N=0,397 e 0,501,
respectivamente, para 0-10 ¢ 10-20cm de profundidade).
Wauchope er al. {14] ressaltam que a conseqiiéncia mais
importante desse comportamento ndo lincar ¢ a
possibilidade de sub ou sobre-estimativas da mobilidade



de agrotoxicos no solo se forem utilizados os valores
estimados de Ky (constante de adsorgio estimada pelo
modelo linear) obtidos em concentragBes muito aquém
ou muito além daquelas avaliadas em estudos de
simulacio de sistemas. Dessa forma, verifica-se que no
solo RQ pode ocorrer sub-estimagde da mobilidade de
tebutiurom aplicado em dosagens muito elevadas, se
forem utilizados valores de K estimados em estudos
com baixas concentractes do produto (por exemplo, a
partir das concentragles iniciais mais baixas deste
experimente: 1,000, 2,000 eclou 4,000 mgdl de
tebutiurom). Analogamente, verifica-se que o uso dos
valores de K, estimados por Souza er al [9]. que
utilizaram concentragBes de até 14,000 mg/L, bhastante
clevadas, sub-estima a capacidade de adsor¢io em
relagdo ao uso de K¢, quando se consideram aplicagfes
de tebutirom em quantidades proximas as
recomendagdes do produto (1.1 kg/ha), sobre-estimando
sua mobilidade nesse solo. Constata-se, assim, o
cuidado necessario no uso do coeeficiente de adsorcao
que estime com a melhor qualidade possivel o
comportamento observade. Luchini ef al. {15] também
obtiveram baixos valores de Ky trabalhando com o solo
RQ coletade na mesma microbacia: K/~0,11. Para o
latossolo com fextura média utilizado por esses autores
(LVq), comparado ao LVd utilizade neste trabalho,
também ndo houve grande magnitude de difcrenca
nesses coeficientes: na profundidade 0-14cm estimaram
K=0,40 e na profindidade 38-50cm, Kg&=0,15. A
aparente disparidade entre resultados obtidos na
adsor¢fio, mesmo em solos da mesma microbacia,
resultsa de complexoc numero de fatores que afetam a
adsor¢do no sistema solo. Wauchope er al. [14]
ressaltam o fato de que para que se evidenciem
diferencas na sorgiio de agrotoxicos entre solos ¢
necessdrio que elas sejam na ordem de pelo menes 10
vezes. Neste experimento, o comportamente  do
tebutiurom nos solos LVd e LVdf mostrou tendéncia de
adsorgio mais clevada que no sole RQ, evidenciando-se
o efeito do maior teor de carbono orginico e de argila
nestes dois solos, ao contrario do solo RQ que apresenta
alto teor de areia € baixo teor de carbono orgénico
{tabela 1). O baixo potencial de adsorgdo de tebutiurom
observade nestes solos sugere ser a microbacia
suscetivel a induglo do comprometimente da qualidade
de aguas subsuperficiais se nfic houver manejo
adequado dos solos agricolas, uma vez que um dos
mecanismos de alimentacfioc do aqiifero se dd por
infiltrac3o direta das dguas de chuva nestas areas Rocha
[rel.

Como os coeficientes de adsorgio de um mesmo
herbicida podem apresentar uma grande amplitude de
variagdo entre solos (3,6 vezes, neste estudo) devido &s
diferentes caracteristicas de adsorgio de cada um,
utilizam-se os coeficientes Koc ou Kgy com a finalidade
de se trabathar com um coeficiente que apresenta menor
amplitude e portanto, menor variabilidade (2,8 vezes no
presenite trabalho) para cotmpararem-se solos diferentes.
Mandal & Adhikari {17] mostram que a fragdio orginica
do solo ¢ o fator mais imporianie na adsorcdo de

herbicidas. Neste trabalho, houve correlagdo lincar
significativa entre o teor de carbono orginice no solo
(r=0,986) ¢ o teor de argila no solo (1=0,995) com as
constantes Ky, mostrando que o tebutiurom ¢é adservido
preferencialmente a essas fragbes. Em solos arenosos,
Koskinen et al. [13] também obtiveram correlacio entre
0s valores de K, e o teor de carbono orginico do solo,
obtendo para tebutiurom o valor médio de Ko entre 39
e 22 L/kg. Duncan & Scifres [18] também observaram
dependéncia entre adsorgdo e teor de argila, além do
teor de carbono orgénico. Isso indica que os cuidados
com a aplicagdo em solos com menor teor de carbono
orginico e argila deve ser redobrado, uma vez que a
persisténcia do tebutiyrom no solo pode chegar a 11
anos, segundo Johnsen & Morton {19].

Conclusoes

Os solos RQ, LVd ¢ LVdAf mostraram baixa
capacidade de adsor¢io de tebutiurom.

A adsorgiio de tebutiurom  correlacionou-se
positivamente com o teor de carbono orginico e de
argila nos solos, através de relagies lineares,
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Tabela . Teor de carbono orginico e argila ¢ cstimativas dos coeficientes de adsorgiio de Freundlich (Kf) ¢ do
coeficiente de adsorgiio normalizade para e teor de carbono orginico (Koc ) e dematéria orgénica (Ko para
tebitiurom, em trés solos de Ribeirdo Preto, SP, em duas profundidades {0-10 cm e 10-20 cm).

Solo
Parimetro RQ Lvdf Lvd

0-10 cm 10-20 cm 0-10 em 10-20 cm 0-10em 1020 cm
Carbono orginico (g kg") 2.8 2.1 1%,1 17,0 11,7 10.1
Argila (g kgh) 80 80 360 360 620 620
K¢ (mgkg ' /(mg L™ 0,723 0,786 2,502 2,573 1,584 1,610
Ko (L kg™ 25821 3743 138,2 151,4 1354 1594
Kowm (L kg 150,62 2183 20,2 87.8 78,4 92,5
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Figura 1. Valores observados (pontos) e estimados (curvas isotérmicas) pelo modclo de Freundlich para adsorgio de
tebutiurom em duas profundidades de trés solos da microbacia do Cérrego do Espraiado, em Riberdo Preto, SP, Brasil:
Neossolo Quartzarénico (RQ), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Latossolo Vermelho distréfico (L.Vd), apos
equilibrio 24h solo/solucdo (batch technigue).



