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SORCAO DO HERBICIDA ACETOCHLOR EM AMOSTRAS
DE SOLO, ACIDOS HUMICOS E HUMINAS DE
ARGISSOLO SUBMETIDO A SEMEADURA DIRETA
E AO PREPARO CONVENCIONAL®

Miguel Vicente Weiss Ferri(z), Juliana Gomes(3), Deborah Pinheiro
Dick®, Roberto Fernando de Souza® & Ribas Antonio Vidal®

RESUMO

A sorc¢ao de herbicidas no solo é um dos processos determinantes na sua
dinamica no ambiente. Para compostos fracamente polares, como é caso do
acetochlor, a matéria organica do solo constitui o principal sorvente. O objetivo
deste estudo foi avaliar a sor¢ido de acetochlor em amostras de solo, de acidos
himicos e de huminas de um Argissolo Vermelho distréofico (PVd) submetido a
semeadura direta e ao preparo convencional. Isotermas de sorc¢io foram obtidas
em temperatura ambiente e a concentracido do herbicida foi determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. As amostras de solo foram
caracterizadas pelos teores de C organico e de substancias humicas; os acidos
humicos e huminas foram caracterizados por analise elementar. A capacidade
de sorc¢éo de acetochlor foi superior no solo de semeadura direta (Kq = 1,22 +
0,11 L kg, Kgc = 116 + 10 L kg'! C) em relacido ao preparo convencional
(Kq4=0,76 +0,08 L kg'l, Ko =86 + 8 L kg'! C). Este comportamento foi relacionado,
em parte, com o maior teor de C no solo tratado com semeadura direta. Nos
acidos humicos de preparo convencional, a sorciao (Kg = 178 + 18,9 L kg'!,
Koc =352 + 37 L kg'1C) foi similar a verificada nos acidos himicos de semeadura
direta (Kq = 158 + 14,6 L kg'l, Koc = 321 + 30 L kg! C); situacao semelhante foi
observada com as huminas. Dentre as fragées humicas avaliadas, as huminas
apresentaram maior capacidade de sorcio (Kd =1.028 e 1.183 L kg1, K¢ = 2.691
e 2.892 L kg C).

Termos de indexacédo: substancias himicas, manejo de solos, cromatografia
liquida, matéria organica.
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SUMMARY: SORPTION OF ACETOCHLOR HERBICIDE BY SOIL
SAMPLES, HUMIC ACIDS AND HUMIN FROM AN ARGISOL

UNDER NO-TILL AND CONVENTIONAL TILLAGE SYSTEMS

The sorption of herbicides to soil is a process determinant of its dynamics in the
environment. For weakly polar compounds such as acetochlor, organic matter represents
the main sorbent in soil. The goal of this study was to evaluate the sorption of acetochlor on
soil samples, humic acids and humin from an “Argissolo Vermelho distréfico” (PVd-
Paleudult) under no-till and conventional tillage systems. Sorption isotherms were carried
out at room temperature and the herbicide concentration was determined by high performance
liquid chromatography. The samples were characterized by their contents of organic carbon
and of humic substances; the humic acids and humin were characterized by elemental
analyses. The sorption capacity of acetochlor was higher in the no-till soil (K; = 1.22 +
0.11 L kg, Koc =116+ 10 L kgl C) in comparison to that under conventional tillage (K; =
0.76 £ 0.08 L kg'l, Koc =86 + 8 L kgl C). This behavior was partially related to the higher
organic carbon content of the no-till sample. Sorption by humic acids from conventional
tillage soil (K; =178+ 18.9 L kg, Koo = 352 L kgl C) was similar to that from the no-till
soil (K; =158+ 14.6 L kg'l, Koc= 321 + 30 L kgl C); a similar situation was verified with
humin. Among the analyzed humic fractions, humin presented the highest sorption capacity
(Kd =1.028 and 1.183 L kg'l, Koc = 2.691 and 2.892 L kgl C).

Index terms: humic substances, soil management, liquid chromatography, organic matter.

INTRODUCAO

A sorc¢ao de herbicidas no solo afeta a sua absor-
¢ao pelas raizes de plantas daninhas e os processos
de sua dissipacéo, tais como: degradacio biologica,
volatilizacéo, lixiviacdo e transporte por erosio
hidrica (Herwig et al., 2001). Conseqiientemen-
te, a eficacia de controle das plantas daninhas e o
risco de contaminacédo ambiental por estes compos-
tos também sio afetados. O tipo e contetido de argi-
la, teor e caracteristicas da matéria organica (MO)
e umidade do solo afetam as interac¢oes do herbicida
no solo (Levanon et al., 1993; Czapar et al., 1994).
A MO apresenta acentuada capacidade de sorver
herbicidas (Stevenson, 1972) e isto reduz a ativida-
de bioldgica e a mobilidade dos compostos quimicos
aplicados ao solo (Lee & Farmer, 1989; Scheunert
etal., 1992). A pronunciada reatividade da MO esta
relacionada principalmente com sua elevada area
superficial especifica e presenca de varios grupos
funcionais, como carboxilas, hidroxilas e aminas, e
estruturas alifaticas e aromaticas (Stevenson, 1972;
Stearman et al., 1989; Kuckuk et al., 1997).

O herbicida acetochlor [2-cloro-n-(etoximetil)-n-
(2-etil-6-metil-fenil)acetamida], pertencente ao
grupo quimico das cloroacetamidas, é utilizado, no
Brasil, no controle de gramineas nas culturas de
milho, soja e cana-de-actcar (Vidal & Fleck, 2001).
Este composto constitui uma das trés opgoes de
ingredientes ativos de herbicidas, e, no Pais,
aproximadamente 4 milhoes de hectares sob cultura
de milho recebem aplicacéo de herbicidas (Nakamae,
2002) O acetochlor é fracamente nolar abpresenta

moderada solubilidade em agua (223 g L), baixa
pressdo de vapor (3,4 x 10°® mm Hg), elevada
particio em meio organico (Kow = 300 (mol L-!
octanol) / (mol L1 Agua)) e sua atividade independe
do pH do meio (Vidal & Fleck, 2001). Os herbicidas
cloroacetamidas tém sido usados largamente desde
1980, destacando-se também os compostos alachlor
e metolachlor (Crisanto et al., 1995).

A equacio da isoterma linear, que permite o
calculo do coeficiente de particio Ky e de particdo
em relacao ao teor de C organico Ko, tem sido
empregada freqiientemente para estudar a sorcao
de compostos organicos antropogénicos em solos e
sedimentos (Rutheford et al., 1992; Kile et al., 1995).
O aumento na sorcéo de herbicidas cloroacetamidas
no solo com o incremento no teor de MO é reportado
na literatura por Weber & Peter (1982), Wood et al.
(1987) e Crisanto et al. (1995), dentre outros.

A sor¢éo de metolachlor depende do teor de C
organico (Koc) e varia de 28 a 663 L kg'!, conforme
o solo avaliado (Pusino et al., 1992). A interacéo
dos herbicidas cloroacetamidas e a MO pode ocorrer
nfo s por meio de pontes de H entre grupamentos
amina e carbonilico das moléculas destes compostos
e grupos carboxilicos e hidroxilicos das superficies
orgénicas, mas também por ligacdo de transferéncia
de carga (m) entre nucleos aromaticos dos herbicidas
e da MO humificada do solo (Peter & Weber, 1985;
Senesi et al., 1994). Senesi et al. (1994), ao
estudarem a sorcao do herbicida alachlor em 4acidos
hamicos, constataram que interag¢des hidrofobicas
também contribuem para a retenc¢io de herbicidas
cloroacetamidas.
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A MO do solo pode ser fracionada quimicamente
em acidos huiimicos, acidos flvicos e huminas, que
se diferenciam quanto a composicdo quimica e
estrutura molecular e, portanto, apresentam
diferentes reatividades (Stevenson, 1994). A
proporcio das fragdes humicas e as caracteristicas
quimicas e moleculares da MO sio influenciadas
principalmente pelo ambiente pedogénico e pelo uso
do solo (Torrents et al., 1997; Empinotti, 1999; Doane
et al., 2003).

Sistemas de manejo de solo afetam diferentemente
o teor e a qualidade da MO do solo (Bayer & Bertol,
1999), bem como a proporgao de substancias htimicas
(Empinotti, 1999). Acidos htimicos extraidos de
Argissolo sob semeadura direta apresentaram
menor grau de humificacao, inferido pelo menor teor
de radicais semiquinonas na sua estrutura, do que
amostras extraidas de solo sob preparo convencional
(Bayer et al., 2002).

Ao analisar as diferencas existentes entre a MO
oriunda de sistemas de semeadura direta (10 anos
consecutivos) e de preparo convencional, Arshad et
al. (1990) observaram maior quantidade de
estruturas alifaticas na MO oriunda da semeadura
direta, quando comparada a do preparo convencional.
A sorcao de acetochlor em Argissolo Vermelho foi
superior nas amostras sob plantio direto, quando
comparada ao do preparo convencional (Ferri et al.,
2002). Este comportamento diferenciado nao foi
explicado pela composicao elementar da MO
presente no solo, mas foi atribuido a possiveis
diferencas no arranjo estrutural da molécula de MO
e outras caracteristicas quimicas do solo.

Considerando que o tipo de manejo do solo pode
influir no teor e caracteristicas da MO e das
substancias humicas, diferencas na sor¢io de
herbicidas sdo esperadas em solos submetidos a
diferentes sistemas de manejo.

Este trabalho teve por objetivo investigar o
potencial de sorcdo do herbicida acetochlor em
amostras de solo, de acidos hiimicos e de huminas,
oriundas de Argissolo Vermelho distréfico submetido
a semeadura direta e ao preparo convencional.

MATERIAL E METODOS

Local do experimento e coleta das amostras

O estudo foi realizado na Estagdo Experimental
Agrondémica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (EEA/UFRGS), localizada no municipio de
Eldorado do Sul (RS). Utilizou-se um Argissolo
Vermelho distrofico tipico (Embrapa, 1999) de
textura franco-argilosa, com 220 g kg'! de argila,
240 o ko'l de silte e 540 o kol de areia.

O experimento consistiu em dois sistemas de
preparo: semeadura direta (cinco anos consecutivos)
e preparo convencional (cinco anos, aragdo seguida
de cinco gradagens num ano), sendo cultivada em
ambas as areas a sucessio aveia preta-milho. Antes
da instalacgao do experimento, a area encontrava-se
sob pastagem nativa, apresentando, na camada de
0-10 cm, teor de C organico de 19,3 g kg'l, pH de
4,7 e CTC de 90 mmol, kg'l. O delineamento
experimental utilizado foi de blocos casualizados com
quatro repetigdes, apresentando cada unidade
experimental dimensdes de 2 x 10 m. Para cada
sistema de manejo foram coletadas 20 subamostras
da camada de 0-10 cm, imediatamente antes da
semeadura da cultura do milho, utilizando trado
cilindrico com 5 cm de diametro, constituindo uma
amostra composta para cada tratamento. Apds a
coleta, as amostras de solo foram secas ao ar em
temperatura ambiente, moidas e passadas em
peneira com malha de 2 mm. O pH das amostras de
solo foi de 5,4, na semeadura direta, e de 5,5, no
preparo convencional, medido em agua destilada e
usando a relagio 1:2,5 solo:agua, em duas repetigoes.

Fracionamento e quantificacdo das substancias
humicas

As substancias humicas foram fracionadas
quimicamente, segundo método de Dick et al. (1998),
adaptado de Swift (1996). Foram realizadas trés
repeticoes para cada solo. A 3 g de solo foram
adicionados 30 mL de HC1 0,5 mol L'l e a suspensio
foi agitada por 2 h. Apods centrifugacio (4.000 rpm,
10 min), o sobrenadante foi separado e armazenado.
Este procedimento foi repetido trés vezes, obtendo-
se, nesta etapa, o extrato acido que continha MO de
baixo peso molecular. Em seguida, o solo foi submetido
a tratamento com 30 mL de NaOH 0,5 mol L1 sob
agitacéo de 3 h. O extrato alcalino foi separado por
centrifugacio (4.000 rpm, 10 min). Este procedimento
foi repetido quatro vezes. O volume total do extrato
alcalino foi medido, uma aliquota para analise do
teor de C correspondente as substancias htimicas
soluveis (SHg) foi retirada, e a solugéo foi acidificada
apH 2,0 com HC10,1 mol L't. Apés 24 h de repouso,
a fracado de acidos fulvicos (AF) (sobrenadante) foi
separada por centrifugacao. O volume do extrato de
acidos fulvicos foi medido, e uma aliquota foi retirada
para analise do teor de C orgéanico.

Os teores de C no extrato acido (Cyy), no extrato
das substancias himicas soltveis (Cgg) € no extrato
de acidos fulvicos (Cup), foram quantificados,
determinando-se a absorbancia a 580 nm apods
oxidacio da MO com dicromato de potassio em meio
acido a 60 °C, durante 4 h (Dick et al., 1998). As
quantidades de MO de baixo peso molecular, de
substancias humicas soltveis e de acidos fulvicos
foram estimadas pelos valores obtidos em Cygcy, Cgpg
e Cup, considerando que, nos respectivos extratos,
estas sdo as Unicas formas presentes de C (Dick et
al 199R) O teor de C devido aos Acidos hiimicos foi
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inferido a partir da equagao: Cyg = Cgps - Cap, em
que C,p representa o teor de C sob a forma de acidos
htimicos. Para obter o teor de C presente na forma
de huminas (Cgy), empregou-se a formula: Cyy =
Cr - (Csus *+ Cqep), em que Crp é o teor de C total.

Para as reacdes de sorcio, os acidos htimicos
foram purificados com 30 mL de solu¢ao de HF/HCI
(5/5 % vlv) sob agitagdo por 1 h, repetindo-se o
procedimento quatro vezes (Dick et al., 1998). Apos
lavagem com agua destilada (trés vezes), a fracgio
de 4cidos huiimicos foi congelada (16 h), descongelada,
centrifugada e seca em estufa a vacuo a 60 °C. A
fragdo huminas foi obtida tratando-se o residuo de
solo remanescente do tratamento alcalino com
30 mL de solucao de HF a 10 % (v/v), sob agitacao
por 2 h, segundo método descrito em Schmidt et al.
(1997). Este procedimento foi repetido dez vezes, e
a fracdo concentrada de huminas foi lavada cinco
vezes com agua destilada e seca em estufa a vacuo a
60 °C.

Caracterizacio dos sorventes

A composicao elementar de acidos humicos e de
huminas foi determinada em analisador elementar
Perkin Elmer 2400 em duplicata. Os teores de C, H
e N foram corrigidos para uma base livre de cinzas,
determinada gravimetricamente por calcinagao de
amostras de acidos htimicos e huminas a 750 °C,
durante 4 h. O teor de oxigénio foi calculado por
diferenca: O (mg g'1) = 1.000 - (C + H+ N mg g'l).
Foram calculadas as razdes atomicas H/C e O/C e a
relagao C/N.

A identificagao da fra¢cdo mineral nas huminas
ap6s tratamento com solugio de HF foi realizada
em lamina em po6 por difratometria de raios X (DRX)
(difratometro Siemens, modelo Kristalloflex D —
5000), empregando-se tubo de radiacdo de Cu com
comprimento de onda de 1,5422 A, voltagem de
40 kV e corrente de 30 mA. A amplitude de leitura
foide 2 a 70 ° 2 0 e a velocidade de varredura foi de
0,025°2 0 por 1,5s.

O teor de C organico total das amostras de solo
foi determinado pelo método Walkley-Black (n = 3),
descrito por Tedesco et al. (1995). A area superficial
especifica (ASE) de amostras de solo foi determinada
com trés repeticoes pelo método da adsorcao de agua
(Quirk, 1955), descrito em Gomes et al. (2002).

Isotermas de sorcao

As reacdes de sorgado foram efetuadas em
duplicata, agitando-se, por 24 h, em temperatura
ambiente, 10 mg de acidos huimicos ou 30 mg de
huminas em 10 mL de solug¢ao que continha 2, 5,
10, 15, 20, 25, 30 e 40 mg L1 do herbicida acetochlor
(99,9 % de pureza) ou 2 g de solo em 20 mL de
solug¢do de herbicida, nas concentragdes
anteriormente citadas. A forca idnica da solucéo foi
ajustada a 0,01 mol L't com CaCl,. Considerando a
camada sunerficial de 1 em de solo como sendo a
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profundidade onde ocorre preferencialmente a
sor¢do de herbicida aplicado, a concentragao de
acetochlor de 4,2 mg L'l na relacdo solo:solucio
empregada (1:10) no presente estudo corresponderia
a dose recomendada em campo (4,2 kg ha'!) (Ferri
et al., 2002). Apods a reacdo, as amostras foram
centrifugadas, filtradas e os sobrenadantes
armazenados a 3 °C. O pH das solugdes com
acetochlor foi monitorado antes e depois da sorcao
do herbicida, variando os valores em torno de 5,6 e
5,5, respectivamente. Duas provas em branco foram
preparadas: a primeira, uma solucéo de acetochlor
na concentracdo de 40 mg L'l sem sorvente, para
verificar possivel degradacio do herbicida durante
o procedimento de sor¢éo, e a segunda, uma solucgéao
de CaClya 0,01 mol L' com solo, acidos htimicos ou
huminas sem o herbicida, para verificar a eventual
presencga de substancias organicas com pico
cromatografico com tempo de retengdo semelhante
ao herbicida acetochlor. Os resultados destes testes
mostraram que o herbicida analisado néo se
degradou durante o tempo e as condigdes
experimentais empregados na determinacgdo das
isotermas, e que néo foram co-extraidas substancias
interferentes nas determinacoes cromatograficas.

As concentracoes de herbicida foram determinadas
por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
utilizando-se cromatégrafo Shimadzu, LC - 10AD,
nas seguintes condi¢des cromatograficas: detector
ultra-violeta a 220 nm; coluna de fase reversa Cg
250 x 4,6 mm (Supelco); temperatura da coluna de
3 °C; fase mdvel metanol:dgua 70:30 (v/v); taxa de
fluxo de 0,9 mL min'! e volume de injecio da amostra
de 50 pL.. No momento da inje¢io, as amostras foram
filtradas em membranas de 0,45 pm de diametro de
poro. Para cada amostra, foram realizadas duas
leituras cromatograficas, e a concentracido de
acetochlor na solugido de equilibrio foi obtida pela
média aritmética dos dois valores. A quantidade
sorvida de acetochlor foi obtida pela equagéao:

0 = [Ci-Cagl ¥ O

m
em que
Q (mg kg'!) = quantidade de acetochlor sorvido por
unidade de massa de solo; C; (mg L'!) = concentracio
inicial de acetochlor; C,, (mg L) = concentragéao de
acetochlor na solucio de equilibrio;
V (L) = volume da solugao de herbicida; m (kg) =
massa de solo.

Os dados experimentais de quantidade sorvida
(Qy) e de concentracao de equilibrio (C,,) obtidos
foram ajustados a isoterma:

Qs =a+t cheq (2)
sendo

Ky (L kg'l) = coeficiente de particdo do herbicida
acetochlor no sorvente;

9 = constante.
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O coeficiente de parti¢do em relacio ao teor de C
orgénico do sorvente (Koo, L kg! C) foi calculado
pela equacao:

Koc = (Ky/ C) x 1.000 6)

em que C representa o teor de C organico do sorvente
(g kgl).

Tratamento estatistico

Os dados relativos a distribuicio de C no solo e
area superficial especifica do solo foram submetidos
a analise de variancia. O efeito qualitativo do
preparo do solo foi avaliado pelo teste de Tukey
(P £0,05). Nos testes de sor¢ao do herbicida
acetochlor, a qualidade do ajuste linear entre
quantidade sorvida e concentragio em equilibrio foi
avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R2)
calculado em cada equacgao a 1 % de significancia.
Os coeficientes Kq e Ko foram comparados pelo
erro-padrio da média.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teor e qualidade da matéria organica e
substancias hiimicas

O manejo do solo influiu no teor de C e de algumas
das fragdes organicas que compunham a MO no solo
(Quadro 1). O maior teor de C organico total
verificado na semeadura direta refletiu-se no maior
teor de MO de baixo peso molecular (extrato de HCI)
e de acidos fulvicos, comparativamente ao do preparo
convencional. Provavelmente, estas fracoes
organicas de baixo a médio peso molecular e de
carater mais hidrofilico (Stevenson, 1994)
permaneceram no solo sob semeadura direta em
virtude do nao-revolvimento do solo e da
manutencao da cobertura na superficie. Teores mais
elevados de C no extrato acido e no extrato de acidos
falvicos de amostras de solo de semeadura direta

também foram observados por Empinotti (1999) para
Argissolo Vermelho submetido aos mesmos sistemas
de manejo do presente estudo durante 13 anos, na
rotacdo das culturas de aveia e de milho. A autora
atribuiu este comportamento a mineralizacao
preferencial de acidos falvicos e de compostos
organicos de baixo peso molecular em sistemas de
preparo convencional.

Em ambos os tratamentos, o C organico ocorreu
principalmente na forma de huminas (48 a 49 %),
seguido de acidos htiimicos (20 a 24 %), acidos fulvicos
(18 a 20 %) e MO de baixo peso molecular (10a 11 %).

A composic¢ido elementar da fracdo de acidos
htmicos foi relativamente semelhante em ambos os
sistemas de manejo do solo, destacando-se apenas o
teor de C que foi mais elevado na amostra oriunda
de plantio convencional (Quadro 2).

Em contrapartida, a fracdo de huminas da
semeadura direta apresentou teores de H e C
inferiores e teores de O e N superiores aos verificados
para a amostra de preparo convencional. Os
menores valores de razao H/C e relagao C/N e o maior
valor de razao O/C, calculado para as huminas de
semeadura direta (Quadro 2), indicam que estas
apresentam maior grau de condensacéo estrutural
e maior acimulo de N e O em sua molécula, quando
comparadas as huminas de preparo convencional.

Em ambos os sistemas de manejo, as huminas
apresentaram carater mais alifatico e maior grau
de oxidacgao (indicados pelos valores superiores de
H/C e O/C, respectivamente) do que a fracao de
acidos humicos. Dentre as fracdes htimicas
analisadas, as huminas foram as mais pobres em N.

Em amostra de horizonte A de Chernossolo
brasileiro, uma maior propor¢ao de grupamentos
alifaticos e maior grau de oxigenacido em huminas
(indicados pelas maiores razoes H/C e O/C), quando
comparadas com os respectivos acidos humicos,
foram corroborados pela analise dos espectros de
infra-vermelho obtidos nas duas fra¢oes htumicas
(Dick et al., 2003).

Quadro 1. Teores de C organico total (Cp), de C presente no extrato acido (Cyc), de C sob a forma de
substancias htiimicas soluveis (Cgyg), de acidos hiimicos (C,p), de acidos falvicos (C,p) e de huminas
(Cyp) e area superficial especifica (ASE) de Argissolo Vermelho submetido 4 semeadura direta e ao

preparo convencional

Preparo do solo Cr Cuci CsHs Can CaF Cuu ASE
g kgt m?2 gl
Semeadura direta 10,5 a 1,2 a 4,2 a 2,1 a 2,1 a 5,1 a 23,4 a
Preparo convencional 8,8 b 0,9 b 3,7 a 2,1 a 1,6 b 4,2 a 22,1 a
CV (%) 6,3 12,3 13,5 17,6 11,6 15,5 8,1

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, nao diferem pelo teste de Tukey (P > 0.05).
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Quadro 2. Composi¢ido elementar, razées atomicas O/C e H/C, relaciao C/N e teor de cinzas dos acidos
humicos (AH) e de huminas (HU) oriundos de Argissolo Vermelho submetido a semeadura direta

(SD) e preparo convencional (PC)

Composicio elementar®(®)

Razao atomica

Amostra Relacao C/N Cinza
C H 06 N o/C H/C
g kgt g kg!
SD AH 491 (0,7) 45 (0,7) 426 38 (3,5) 0,7 1,1 12,9 16
HU 382 (1,4) 42 (2,8) 550 26 (2,8) 1,1 1,3 14,7 540
PC AH 505 (2,8) 44 (1,4) 414 37 (0,7) 0,6 1,0 13,6 22
HU 409 (1,4) 58 (2,1) 512 21 (2,1) 0,9 1,7 19,5 620

™ Base livre de cinzas. ? Valores entre paréntese referem-se ao erro-padrao da média. ® Calculado por diferenca.

Sorc¢ao de acetochlor em amostra de solo

Para ambos os tratamentos, a regressiao linear
entre quantidade sorvida e concentragao em
equilibrio de acetochlor mostrou-se estatisticamente
significativa a 1 %, obtendo-se coeficiente de
determinacao de 0,90 e 0,92 (Figura 1la). A
capacidade sortiva de acetochlor em amostra de solo
foi superior na semeadura direta em comparacio a
do preparo convencional, resultando em coeficientes
de parti¢do Ky de 1,22 +0,11 e 0,76 + 0,08 L kg1,
respectivamente.

Considerando uma situacfo similar a dose
aplicada em campo (concentracdo do herbicida na
solucdo adicionada = 4,2 mg L1), foi calculado o
indice K4, considerando os primeiros quatro pontos
da isoterma (concentracao inicial = 15 mg L'1). Os
valores obtidos foram de 1,36+ 0,07 L kg'! (r=0,99),
para a semeadura direta, e de 1,10+ 0,32 L kgl (r =
0,93), para o plantio convencional, ndo indicando
diferenca entre os sistemas de manejo.

E possivel que o preenchimento dos sitios de alta
afinidade ocorra de maneira similar nos dois
sistemas de manejo em virtude da elevada
disponibilidade destes sitios relativamente a
reduzida concentracao de acetochlor. A diminuicao
de K com o aumento da concentracao de acetochlor
adicionado, verificada nos presente estudo, foi
reportada anteriormente em testes de sorcéo com
um solo de textura média e teor de C orgénico de
57 g kgl ( Taylor et al., 2004). O comportamento
sortivo néo-linear foi atribuido pelos autores a
competicao entre co-solutos e interacoes especificas
entre sorbato e os grupos ativos da MO, que se
alterariam com o preenchimento gradual dos sitios
sortivos.

Entretanto, considerando que aplicagdes de
herbicidas em areas agricolas sdo anuais, a deter-
minacao do Ky em intervalo maior de concentracao
éjustificavel para a avaliacio da sor¢ao de acetochlor
em areas de anlicacoes neriddicas em aue o efeito re-

sidual pode manifestar-se. Adicionalmente, deve-se
ressaltar que, para a determinacgao de Ky em labora-
tério, a suspensio é agitada por 24 h, diferindo das
condigdes verificadas em campo para o contato
herbicida-solo. Este fato limita a comparacéao dire-
ta de resultados obtidos em laboratério com resul-
tados de experimentos em campo.

Estudos anteriores, relativos a sorcdo de
herbicidas metolachlor e atrazina, indicaram que a
semeadura direta, ao incrementar o teor de MO na
superficie do solo, aumentou a quantidade sorvida
do composto (Pusino et al., 1992; Levanon et al.,
1993). A contribui¢cdo da MO para a sorcdo do
acetoclhor observada nos dois sistemas de manejo
do solo no presente estudo foi avaliada pela
comparacgio dos valores de Kqg, que foram de 86 +
8 L kg'! C, para o preparo convencional, e de 116 +
10 L kg! C, para a semeadura direta . Este
resultado mostra que a maior capacidade de sor¢ao
do acetochlor, manifestada na semeadura direta, ndo
se deve apenas ao teor de C organico mais elevado
neste sistema de manejo (Quadro 2). Diferentes
caracteristicas quimicas e estruturais da MO do solo
nos dois sistemas de manejo (tais como: propor¢ao
dos grupos funcionais e arranjo organomineral)
podem ser também responsaveis por este
comportamento. Os valores de pH da solugao que
continha o herbicida, antes e depois da sor¢io, foram
semelhantes nos dois tratamentos (aproximadamente
5,5), bem como a area superficial especifica das
amostras (Quadro 1), razdo pela qual tais fatores
néo estdo relacionados com as diferengas de Kqc.

Analogamente ao presente estudo, Ferri et al.
(2002) obtiveram um valor de K4 1,6 vez superior
em solo sob semeadura direta em comparagio ao
observado no preparo convencional, para a sor¢do
de acetochlor em amostras de um experimento de
sete anos no mesmo tipo de solo, onde foi empregada
a rotacgéo aveia preta e soja. Os valores de Kq e Kg¢
para ambos os tratamentos naquele estudo foram
crineriores (2 2 a 1 4 vezee para K. e K
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(a) Solo

® SD
404 Qs=1,49+1,22 Ceq,
{ R2=0,92

Qs, mg kg

o PC
Qs=4,03+0,76 Ceq,
R2=0,90

10

607 ... o PC e
Qs=850,1+ 177,6 Ceq,
R2=0,94

® 3D
Qs=907,3 + 157,5 Ceq,
R2 =0,95

(c) Huminas

Qs x 102, mg kgt

160—. —— ® SD
1 Qs=198+1028 Ceq,
R2=0,92

o PC
i Qs = 1068+1183 Cex,
R2=0,87

Ceq, mg Lt

Figura 1. Relacgao entre concentracao de equilibrio
(Ceq) e quantidade sorvida de acetochlor (Qs)
em amostras de solo (a), de acidos humicos (b)
e de huminas (c¢) de Argissolo Vermelho
submetido a semeadura direta (SD) e ao
preparo convencional (PC).

respectivamente) aos observados no presente estudo.
Este fato deveu-se, provavelmente, ao diferente teor
de C organico do solo e aos diferentes tempos do
experimento e rotacdo de culturas empregados no
presente estudo.

Os valores de K4 e Ko observados neste estudo
estao dentro dos limites verificados anteriormente
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para sorcio de herbicidas do grupo quimico dos
cloroacetamidas em solos: 0,27 e 1,84 L kg1, para
Ky, e9,5e147,9 Lkg! C, para K¢, de metolachlor
(Crisanto et al., 1995), de 1,67 e 2,75 L kg'!, para
Ky, e 126 e 166 L kg! C, para Koc, de acetochlor
(Ferri et al., 2002).

Sorcao de acetochlor em acidos humicos e
huminas

Analogamente ao verificado nas isotermas obtidas
com as amostras de solo, a regressao linear calculada
a partir dos dados experimentais para a sor¢cdo em
acidos hiimicos e em huminas resultou estatisticamente
significativa a 1 %, obtendo-se coeficientes de
determinacéo de 0,87 a 0,95 (Figura 1b e 1c). Neste
tipo de sorvente, o comportamento sortivo nao se
diferenciou com o manejo do solo (Figura 1b): o valor
de K, do acetochlor em acidos hiimicos de preparo
convencional (178 + 18,9 L kg'!) foi semelhante ao
valor obtido para acidos htimicos de amostra de
semeadura direta (158 + 14,6 L kg'!). Os valores
obtidos neste trabalho assemelham-se aos
observados por Senesi et al. (1994) que verificaram
valores de K4 entre 116 e 170 L kg'! para sorcido de
alachlor em acidos htimicos de diferentes origens.
Considerando concentracdoes de atrazina em
equilibrio até 15 mg L1, indice K4 calculado (RZ =
0,88, P <0,01) decresce a 83,4 +32 ¢ 85,3 + 33 L kg1,
para acidos humicos de semeadura direta e de
preparo convencional, respectivamente. O aumento
da afinidade entre sorbato e sorvente com o aumento
da concentracéo de acetochlor adicionado ao sistema
indica um aumento da disponibilidade dos sitios
sortivos, conforme progride a sorgéo (Sposito, 1989).
Comportamento similar foi verificado na sorcao de
atrazina em Cambissolo Himico (Gomes et al.,
2002), o qual foi atribuido ao efeito cooperativo entre
moléculas de herbicida sorvidas.

O coeficiente K¢ calculado, considerando todos
os dados experimentais para o herbicida sorvido em
acidos humicos de preparo convencional, foi de 352
+ 37 L kg! C e para acidos humicos de semeadura
direta foi de 321 + 30 L kg'! C. O comportamento
sortivo similar nfo é surpreendente em vista da
semelhanca da composi¢do quimica dos dois
sorventes (Quadro 2).

Nas huminas, o coeficiente de distribui¢ao Ky foi
de 1.028 + 121 L kg! e de 1.183 + 180 L kg'!, na
semeadura direta e preparo convencional,
respectivamente. Contrariamente ao observado
para os acidos himicos, ndo houve diminuicao de
Ky, considerando apenas concentragdes baixas de
acetochlor (C; £ 15 mg L'1): 1.260 + 300 L kg1, para
semeadura direta, e 1.230 + 300 L kg1, para preparo
convencional.

A similaridade do comportamento sortivo entre
os dois tipos de huminas manteve-se no indice Kqc:
2.691+ 317 L kg! C, para semeadura direta, e 2.892

+ 44071, kol nara o nrenaro convencional
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Os valores de Ky e Ko obtidos das isoterma com
huminas foram seis a nove vezes superiores aos
observados para os acidos htimicos. O maior grau
de oxidacao (expresso pela razdo O/C) e o maior
carater alifatico das huminas em comparacio aos
acidos htumicos (Quadro 2) poderiam propiciar a
maior sorcao de acetochlor nas huminas. Os grupos
oxigenados mais abundantes nesta fragéao
contribuiriam para as reacdoes da MO com o
acetochlor por meio de pontes de H, assim como a
maior presenca de grupos alifaticos estimularia a
retencao do produto por meio de interacoes
hidrofébicas. Chefetz et al. (2000) verificaram para
sor¢cdo de compostos hidrofébicos em huminas
valores de Ko¢ 10 vezes superiores aos obtidos em
acidos humicos. Naquele trabalho, a maior
propor¢io de grupamentos alifaticos em huminas,
determinada por espectroscopia de RMN 13C, e a
relacado direta entre Koc e grau de alifaticidade
obtida para os diferentes sorventes comprovaram a
importancia de estruturas alifaticas no processo de
sorcao.

Todavia, no presente estudo, as diferencas de
composi¢cdo quimica, determinadas por analise
elementar, entre acidos hiimicos e huminas, nao
foram tao acentuadas como no trabalho de Chefetz
et al. (2000), e alteragdes da capacidade sortiva
decorrentes do processo de extracio das substancias
huimicas devem ser consideradas.

As fracgdes huminas apds tratamento com solu-
¢do de HF apresentaram elevado teor de fluoretos
Aly(SiFg)5, NasAlF e NaF, identificados por DRX,
0s quais precipitaram durante o processo de
solubilizacao de silicatos. A presenca de fluoretos
que revelam a liga¢do F-metal (Al e Si) em huminas
fracionadas com solucdo de NaOH e concentradas
com solucéo de HF foi também observada por Go-
mes (2002) por espectroscopia de infra-vermelho.
Considerando a elevada eletronegatividade do F,
infere-se que a alta sor¢éo do acetochlor, verificada
nas fracoes huminas, é decorrente de sua interacéo
nao s6 com a MO, mas, também com os minerais
existentes nas huminas fracionadas.

Avaliagao do comportamento dos trés sorventes

Os valores de K4 e Ko mais elevados nos acidos
htimicos e huminas, quando comparados aos obtidos
na amostra de solo, mostram que as fracoes
organicas do solo foram os principais sorventes deste
herbicida, conforme verificado por outros autores
para o herbicida alachlor (Peter & Weber, 1985;
Senesi et al., 1994). A contribuic¢io de cada fracao
para a sorc¢ao total do solo pode ser estimada
multiplicando-se o valor de Ky da fragdo htimica
pela proporc¢iao do C organico do solo contido nesta
fragdo. Para a semeadura direta, o valor do Ko¢
proporcional foi de 64,2 L kg'! C, para acidos
hitmicos. ede 1.292 1. ko'l C. para huminas. Para o

preparo convencional, foram obtidos 84,5 L kg Ce
1.388 L kg'! C, para acidos htimicos e huminas,
respectivamente. Em ambos os tratamentos, a soma
dos valores de K¢ proporcional das fragoes hiimicas
estudadas supera de 11 a 17 vezes (semeadura
direta e preparo convencional, respectivamente) o
valor de Ko¢ do solo. Cumpre lembrar que a fragdo
de Aacidos fulvicos, que nio foi contemplada nesta
estimativa, também pode contribuir para a sorcio
de acetochlor no solo.

Possivelmente, o isolamento dos sorventes
organicos do solo leva a uma alteracao de sua
capacidade sortiva e de seu comportamento
conforme o manejo. Esta alteracao provavelmente
decorre do fato de serem as interacdes
organominerais e os arranjos micromorfologicos
afetados pelos tratamentos quimicos, alterando a
reatividade do sorvente. Eventuais alteracoes na
composi¢io quimica dos sorventes, decorrentes dos
tratamentos de extraciio das substancias himicas,
que afetariam seu comportamento sortivo, também
devem ser consideradas.

CONCLUSOES

1. A capacidade sortiva de acetochlor foi superior
em amostra de solo sob semeadura direta em relagao
ao preparo convencional. Este comportamento foi
explicado apenas parcialmente pelo maior teor de C
no tratamento da amostra de semeadura direta.

2. Quando isoladas, as huminas e acidos humicos
apresentaram capacidade de sorver acetochlor mais
elevada do que quando contidas no solo.

3. As huminas apresentaram maior capacidade
de sorver acetochlor do que os acidos htimicos.
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