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SECAO IX - POLUICAO DO SOLO
E QUALIDADE AMBIENTAL

ADSORCAO E LIXIVIACAO DE TEBUTHIURON
EM TRES TIPOS DE SOLOW

M. DORNELAS DE SOUZA® R.C. BOEIRA®, M. A. F. GOMES®,
V. L. FERRACINI® & A. H. N. MAIA®)

RESUMO

Estudou-se a adsorc¢éo do herbicida tebuthiuron em trés solos de Ribeir&o
Preto (SP): Latossolo Vermelho distréfico (LVd), Latossolo Vermelho distroférrico
(LVdf) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Ajustaram-se isotermas de adsorcao por
meio de quatro modelos: linear, Freundlich, Lambert e Langmuir, para duas
profundidades: 0-10 cm e 10-20 cm. Nos trés tipos de solo, o melhor ajuste foi
obtido com o modelo de Freundlich, escolhido com base nos seguintes critérios
estatisticos: quadrado do coeficiente de correlacdo entre valores observados e
preditos (R?), quadrado médio do erro (QME), disperséo de residuos padronizados
e gréficos de probabilidade normal. Os coeficientes de particdo do herbicida
calculados com base em todo o solo (Kg) ou com base no seu teor de carbono
organico (Koc) ou de matéria organica (Kgy) variaram de 0,723 a 2,573; de 135,4
a 374,3 e de 78,4 a 218,3 L kg, respectivamente, tendo ocorrido correlacédo
significativa entre os valores de K, e teor de carbono organico dos solos e teor
de argila. Efetuou-se um teste de lixiviacdo em colunas, no qual se observou
movimento do herbicida até a profundidade de 60 cm no RQ, 20cm no LVd e
10 cm no LVdf, verificando-se uma relacdo inversa entre a profundidade
alcancada pelo produto e o valor de K;de Freundlich utilizado como estimador
de Kg.

Termos de indexacédo: isotermas de adsorcéo, herbicida, Latossolo, Neossolo
Quartzarénico, solos tropicais.

@ Trabalho realizado com recursos da Embrapa. Recebido para publicacdo em setembro de 1998 e aprovado em maio de 2001.
@ pesquisador(a) — Embrapa Meio Ambiente. Caixa Postal 69, CEP 13820-000 Jaguaritina (SP). E-mail: dornelas @cnpma.embrapa.br
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SUMMARY: TEBUTHIURON ADSORPTION AND MOBILITY IN THREE
BRAZILIAN SOILS

Tebuthiuron adsorption was determined in samples from 0-10 to 10-20 cm layers
of three soils from the county of Ribeirdo Preto (SP)-Brazil: Quartzarenic Neosol
(Entisol), Red Latosol dystrofic and Red Latosol dystroferric (Oxisols). Sorption data
were obtained by batch equilibrium and fitted to four adsorption models: Freundlich,
linear, Langmuir and Lambert. Several statistical criteria were applied for selection
among these isotherms. Freundlich model showed the best fit to the data. K4 values
ranged from 0.723 to 2.573 L kg%, and were correlated to organic carbon (OC) and
clay content; Koc values ranged from 135.4 to 374.3 L kg'l. Tebuthiuron mobility
was evaluated in soil-packed columns under laboratory conditions and detected at
the depths of 60 cm in the Quartzarenic Neosol, 20 cm in the Red Latosol dystrofic
and 10 cm in the Red Latosol dystroferric, its leaching being inversely related to K
values.

Index terms: adsorption isotherms, herbicide, leaching, sandy soil, oxisol, tropical

soils.

INTRODUCAO

Na agricultura, o destino dos herbicidas é o solo,
aguas superficiais e atmosfera, havendo risco de
ocorréncia de lixiviagdo para aguas subterraneas
(Clay et al., 1988).

No solo, os processos de transporte, as transfor-
macoes e os efeitos biolégicos dos herbicidas dependem
de sua retencao nas fases solidas, organica e mineral.
Esta retenc¢ao, devida as ligag¢des quimicas ou fisicas
de adsorc¢édo do soluto a superficie solida, constitui o
principal processo de retardamento do movimento
de pesticidas no perfil do solo (Rao et al., 1986).

A adsorgdo ocorre principalmente na fracéo
humica do solo (Hamaker & Thompson, 1972) e nos
minerais de argila. Como estes constituintes variam
muito com os tipos de solo, 0 comportamento do
herbicida também é variavel entre solos. Para
caracterizar o processo de adsorcdo, devem-se
estudar os mecanismos moleculares, obter dados
cinéticos e termodinamicos e as curvas de isotermas
de adsorgao, grande parte das quais pode ser descrita
pelos modelos: linear, Lambert, Langmuir ou
Freundlich (Calvet, 1989).

Na situacdo simples de isoterma linear (Y = bX),
esta é descrita pela equacéo X/M = K4.Ce, em que X/
M é a quantidade de herbicida adsorvido por unidade
de adsorvente M, Ce é a concentragdo do pesticida
na solucdo apos o equilibrio e Ky é o coeficiente de
particdo do soluto entre a solucgéo e a superficie solida
(USEPA, 1975).

A isoterma de Lambert (Lambert, 1967) é
expressa como uma funcéo polinomial (Y = bX + ¢cX?)
da concentracdo de equilibrio, dada pela equacéo: X/
M = K; Ce + K, Ce2, em que K; e K, sdo constantes.
A constante K; deste modelo é a estimativa do K4 do
produto.

R. Bras. Ci. Solo, 25:1053-1061, 2001

A isoterma de Langmuir foi inicialmente descrita
para estudos de adsorcdo de gases em superficies
homogéneas, com uma quantidade maxima
adsorvida em monocamada e sem interacgdes
moleculares laterais. Sua expressdao matematica
0 = bP/(a + bP), sendo 6 a cobertura fracional do gas,
P a presséo do composto gasoso, a e b séo constantes.
Para adsorcao sobre superficies homogéneas, em fase
liquida, a isoterma de Langmuir pode ser obtida por
analogia com o modelo para gas. Neste caso, a
guantidade de soluto adsorvida X/M ¢é relacionada
com a solucao de equilibrio Ce pela equacao:
XIM = (kK Ce)/ (1 + kCe), em que k e K| sdo duas
constantes (Calvet, 1989). Para superficies
heterogéneas com sitios de diferentes energias de
adsorcao, Giles et al. (1960) sugeriram escrever o
parametro k de Langmuir como uma funcao da
quantidade adsorvida X/M ou da concentragéo da
solucdo de equilibrio Ce, em que k = wCeP, com w e
B como constantes. Isto gera uma isoterma expressa
pela equacdo: X/M = (K, wCeP+1)/(1 + wCel+1),
que apresenta dois casos particulares. Quando 3 = 0,
a equacdo acima corresponde a de Langmuir para
baixas concentraces, tornando-se: X/M = (K, w Ce)/
(1 + w Ce), sendo K, e w constantes do modelo e K, w
a estimativa de K4 do produto. Outro caso particular
ocorre quando wCe®+1) << 1, isto gera uma equagéo
do tipo X/M = K wCe®+1) que é o modelo de
Freundlich (Calvet, 1989) dado por X/M = Kf Cel/n,
com Kf =wK e 1/n = B + 1, em que Kf é a constante
de Freundlich e 1/n é um indice da intensidade de
adsorcdo. Alguns autores adotam no lugar de 1/n o
N (X/M = KfCeN).

Segundo USEPA (1975), o valor de Ky varia muito
de um aoutro solo e, como existe alta correlacéo entre
este coeficiente e os teores de carbono organico e
matéria organica do solo, os dados de adsor¢do podem
ser padronizados, para facilitar a comparacéo entre
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solos, utilizando os coeficientes Koy € Koe. Kom € 0
coeficiente de distribuicdo de dada substancia por
unidade de matéria organica e Ky € 0 coeficiente
de distribuicéo de dada substancia por unidade de
carbono organico: Koy = (Kq/ % MO) 100, sendo %
MO = percentagem de matéria organica do solo e
Koc = (Kq/% CO) 100 = Koy \ 1,724, sendo 1,724 0
fator de Van Bemmelen e %CO = percentagem de
carbono organico do solo. De acordo com a mesma
fonte (USEPA, 1975), a utilizacdo de Koc reduz a
variagdo encontrada nas caracteristicas adsortivas
de diferentes solos, permitindo que se comparem
adsorc0es relativas de herbicidas no solo.

A confianga das previsdes sobre o destino e o
comportamento de pesticidas no solo depende do uso
de constantes de equilibrio de sorcédo confiaveis.
Todavia, a sensibilidade desses parametros as
caracteristicas fisico-quimicas do solo e de solucbes
intersticiais permanece pouco entendida (Beck &
Jones, 1996). Koskinen et al. (1996) estudaram a
adsorcao de tebuthiuron em seis solos arenosos,
acidos e com baixa saturacéo por bases . Os valores
de K4 variaram de 0,002 a 3,6 L kg1; percebeu-se a
correlacdo desses coeficientes com o teor de carbono
organico do solo, obtendo-se para tebuthiuron o valor
médio de Ky entre 39 e 22 L kgt. Houve maior
adsorcao na profundidade de 0-5 cm que apresentava
maior teor de carbono orgénico e menor adsorgao
em profundidades superiores a 65 cm com ocorréncia
de teores menores de carbono.

Morton et al. (1989) realizaram estudos sobre o
movimento de tebuthiuron no perfil, aplicando-o na
quantidade de 1 kg ha'l em um solo areno-siltoso nas
condi¢des Umidas (capacidade de campo) e secas
(terra fina seca ao ar). Antes e depois da simulagéo
de chuvas, ndo foram encontradas diferencas
significativas na quantidade total de tebuthiuron,
tanto para o solo na condi¢cdo Umida quanto na
condi¢do seca. Mais da metade do tebuthiuron
movimentou-se cerca de 7 cm no perfil do solo um
dia apo6s a aplicacdo. No entanto, em profundidades
superiores a 90 cm, o tebuthiuron nao foi encontrado,
mesmo com aplicacdo de 165 mm de chuva simulada
e de 270 mm de chuva natural. Silvoy et al. (1986)
encontraram tebuthiuron a 90 cm de profundidade
seis meses apés a aplicacdo, detectando maiores
concentragdes nos 15 cm superficiais do solo. Em
monitoramento realizado durante cinco anos apés a
aplicacdo, Johnsen Jr. & Morton (1989) também
observaram acimulo maior do produto nas camadas
mais superficiais (0-30 cm).

Blanco & Oliveira (1987) avaliaram a persisténcia
de tebuthiuron aplicado em Latossolo Vermelho-
Amarelo na dosagem de 1,2 kg ha'l, na cultura de
cana-de-agucar, utilizando aveia como planta-teste.
Também verificaram que o produto apresentou
persisténcia na camada superficial (0-10 cm), até 11
meses apos sua aplicacdo ao solo no primeiro ano e
de até 14 meses no segundo ano.
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Na microbacia do Cérrego do Espraiado, zona
regional de recarga do aquifero Botucatu, o qual
abastece inUmeras cidades do Brasil e América
Latina, h& cultivo intensivo de cana-de-agUcar, com
grande utilizacéo de tebuthiuron. Os diferentes tipos
de solo que ocorrem na microbacia demandam
manejos diferenciados, visando a manuteng¢ao do
recurso hidrico pela prevencédo da lixiviacdo de
agrotoxicos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a adsor¢éo
do herbicida tebuthiuron em trés solos distintos da
microbacia do Espraiado, relacionando-se Ky,
selecionado entre quatro modelos, ao teor de matéria
organica e a capacidade de lixiviagédo no solo.

MATERIAL E METODOS

O estudo de adsorgéo foi feito com trés tipos de
solos de maior ocorréncia na microbacia do
Espraiado, em Ribeirdo Preto (SP). Utilizaram-se
amostras de terra fina seca ao ar (TFSA, passada
em peneira de 2 mm) de Latossolo Vermelho-
distrofico, Latossolo Vermelho distroférrico e de
Neossolo Quartzarénico, nas profundidades de 0-
10 cm e 10-20 cm. No quadro 1, sdo apresentados 0s
resultados das analises fisico-quimicas das amostras
de solo.

Para determinar os pontos das isotermas de
adsorcao, colocaram-se amostras em triplicatade 5 g
de cada solo em tubos plasticos de polipropileno de
50 mL com tampa, que continham 25 mL de solucéo
de CaCl, 0,01 mol L1 com as seguintes concentracdes
de ingrediente ativo (tebuthiuron, Combine 500,
formulagdo comercial naconcentragdo de 500 g i.a.L1):
0;1;2;4;8e14 mg L. Os tubos foram submetidos a
agitacdo horizontal de 170 oscilagdes por minuto,
durante 24 h, a temperatura de 24°C. Apés a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a
3.000 rpm durante 10 minutos. Filtrou-se o
sobrenadante em membrana filtrante de 47 mm de
diametro e porosidade de 0,45 um (ME 25,
Scheleicher & Schill). O filtrado foi analisado,
utilizando um cromatografo liqguido marca Shimadzu
modelo LC-10 AD com detector ultravioleta SPD-
10AV a 254 nm. A coluna utilizada foi C18 Bondesil
(4,6 mm x 25 cm x 5 pm), fluxo de 0,8 mL min-, fase
movel MeOH:H,0 (63:37; v/v) e volume de injegao
de 20 pL.

Escolha do modelo de adsorcéo

Foram ajustados quatro modelos alternativos
para descrever as isotermas de adsor¢ao: modelo
linear com intercepto nulo, Lambert, Freundlich e
Langmuir. Esses modelos foram avaliados com o
objetivo de escolher o mais adequado para a
descricdo da adsorcdo do herbicida nos solos
estudados. Para escolha do melhor modelo, foram

R. Bras. Ci. Solo, 25:1053-1061, 2001
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Quadro 1. Valores de pH em agua e em CacCl,, carbono organico e condutividade hidraulica do solo saturado
(K,,p) em Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho distroéfico (LVd) e Neossolo

Quartzarénico (RQ), em duas profundidades

Solo Profundidade pH (H20) pH (CacCly) Carbono organico Ksat
cm g kgt cm ht

wer 8 o i o

Lvd 10-20 5 53 101 133

RQ 18:;8 ;3 2:[21 g? 2,67

considerados conjuntamente os seguintes critérios
estatisticos, relacionados com qualidade do ajuste
(Montgomery & Peck, 1982):

Quadrado do coeficiente de correlacéao
entre os valores observados e os valores
preditos pelo modelo (R?). Uma das medidas de
qgualidade de ajuste mais utilizadas em regresséo
linear simples é o coeficiente de determinagdo. Nos
modelos de regressao linear com intercepto ndo-nulo,
este valor pode ser calculado, dividindo-se a soma
de quadrados do modelo (SQReg) pela soma de
guadrados total (SQT). Nos modelos com intercepto
nulo, como o linear e o de Lambert, atenc¢ao especial
deve ser dada ao algoritmo de calculo do coeficiente
de determinacdo. Algumas planilhas eletrdnicas do
tipo QPRO, LOTUS ou EXCEL, apesar de
apresentarem a opcao de intercepto nulo, calculam
a soma de quadrados total (SQT), considerando os
desvios de cada observacédo com relacdo a média dos
valores observados; segundo Zar (1984), o correto é
calcular os desvios em relacédo ao zero. Por isso, nas
situacfes em que se utilizam essas planilhas e
guando a SQT é menor que a soma de quadrados da
regressao, os valores de coeficiente de determinacéo
obtidos sdo maiores que 1 (um), e a soma de quadrados
de residuos, negativa. Nos softwares estatisticos SAS
(SAS, 1989) e Statistica (Statistica, 1995), é calculada
a soma de quadrados total (SQT) néo corrigida e,
em conseqléncia, esse problema nao ocorre.

Portanto, o critério de qualidade de ajuste,
considerando o coeficiente de determinagéo, ou seja,
fragdo da variabilidade total explicada pelo modelo,
é calculado de maneiras diversas e tem interpretacéo
diferente em modelos com intercepto nulo ou néo-
nulo. Alternativamente, uma medida da
concordancia entre valores observados e preditos
pode ser utilizada para avaliar qualidade de ajuste
para modelos com intercepto nulo e nao-nulo: o
guadrado do coeficiente de correlagdo entre esses

R. Bras. Ci. Solo, 25:1053-1061, 2001

valores (R2). Nos modelos com intercepto néo-nulo,
como os de Freundlich e Langmuir, o RZ obtido entre
valores preditos e observados corresponde ao
coeficiente de determinagéo; nos outros dois, onde o
intercepto é nulo, isso nao se verifica.

Quadrado médio do erro (QME). E uma
medida da variacdo nao explicada pelo modelo,
obtida dividindo-se a soma de quadrados do erro
pelos respectivos graus de liberdade. O QME sé deve
ser usado como critério de comparacédo entre modelos
quando as variaveis dependentes (Y) estdo expressas
na mesma escala. Por exemplo, para comparar o
modelo linear (Y = bX), em que Y é a quantidade de
soluto adsorvida por quilograma de solo, com 0 modelo
de Freundlich, em que a variavel dependente é Ln(Y),
este critério ndo deve ser utilizado. A precisao das
estimativas dos parametros que caracterizam as
isotermas de adsorcéao depende do QME.

Gréfico de dispersao de residuos padroni-
zados (GRES). Os residuos padronizados sao
obtidos, dividindo-se as diferenc¢as entre valores
observados e preditos pelo modelo pelos respectivos
erros-padrdes. S&o adimensionais e, como tal, podem
ser utilizados para comparar modelos em que as
varaveis independentes tém escalas diferentes. Os
GRES séo construidos, plotando-se os residuos
padronizados versus a variavel independente (X). E
desejavel que residuos padronizados estejam no
intervalo entre -2 e +2. Valores fora deste intervalo
indicam alguma inadequacé&o do modelo. Além disso,
os residuos devem estar bem distribuidos ao longo
da média zero, tanto do lado positivo quanto do lado
negativo, sem apresentar aglomerados de pontos.

Gréfico de probabilidade normal (GPN). E
construido, plotando-se os percentis da distribuicéo
dos residuos padronizados versus os percentis da
correspondente distribuicdo normal. O GPN é atil
para avaliar afastamentos da pressuposicdo de
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normalidade dos erros, importante para validade do
teste de significancia do modelo (Teste F de
Snedecor). Também é possivel avaliar a magnitude
dos residuos, observando a disperséao dos percentis
no eixo das abscissas (X).

Testes de lixiviagcdo em colunas

Os testes de lixiviagdo foram executados em
colunas de PVC com 15 cm de diametro por 80 cm
de altura, utilizando uma coluna para cada solo. O
solo foi acondicionado nas colunas na mesma
seqlUéncia de camadas encontradas em campo.
Utilizou-se TFSA com densidades semelhantes as
encontradas no campo (densidade média do solo de
1,27 g cm3, para o LVd; de 1,24 g cm3, para o LVdf,
e de 1,56 g cm3, para RQ). Apds o acondicionamento
e acada dez centimetros de profundidade da coluna,
foi colocado um extrator de solugao do solo, composto
por uma capsula porosa de 12,52 mm (%2") colada
em um cano de PVC de 12,52 mm (%2") com 20 cm de
comprimento. O cano foi fechado com rolha de
borracha e fez-se um furo de 3,17 mm (1/8") no centro
da rolha, pelo qual se introduziu um capilar até o
fundo da cépsula. A outra extremidade do capilar
foi introduzida em outra rolha com dois furos, que
tampava o frasco de coleta (vidro &mbar de 200 mL).
No outro furo da rolha foi colocada uma mangueira
de silicone de 3,17 mm (1/8") com 20 cm de
comprimento, pela qual se efetuava vacuo com
auxilio de bomba elétrica.

As colunas foram previamente saturadas com
carga hidréaulica e fluxo ascendente. Apés a
saturacao, mediu-se a condutividade do solo saturado
pelo método de Klute (1965). A seguir, deixou-se o
excesso de agua drenar por agdo gravitacional,
durante trés dias, e entdo foram colocados no topo
de cada coluna 1.000 mL de solugéo de tebuthiuron,
gue continham 10,36 mg L1 de ingrediente ativo,
equivalente a trés vezes a dosagem usada no campo
(2,5 kg ha'1). O volume de solucado utilizado
corresponde a uma lamina de 4gua de 57 mm.

Com base nos valores obtidos para a condutividade
hidraulica dos solos saturados, calculou-se o tempo
para que a solucéo atingisse a base de cada coluna,
quando entao foi ligada a bomba de vacuo, iniciando-
se a coleta. Apoés a extracgao, foram feitas filtracao
da solucédo e a analise do filtrado pelo processo
supradescrito para determinagao da concentragao
de tebuthiuron.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No quadro 2, estdo apresentados os coeficientes
ajustados, obtidos a partir das isotermas de adsorcéo
do tebuthiuron nos solos e profundidades estudados,
e 0s parametros mais comuns para a sua comparacgao
estatistica.
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Observando somente os parametros R2 e QME,
tem-se a tendéncia de selecionar, como melhor ajuste,
o0 modelo de Langmuir, para todos os solos e
profundidades. Os valores de R? apresentados sdo
comparaveis entre si nos quatro modelos, pois foram
obtidos correlacionando-se valores observados com
valores preditos. Todavia, os valores de QME sé&o
comparaveis somente entre o modelo Linear e de
Lambert, ndo sendo possivel sua utilizacdo para os
demais modelos, pois as variaveis dependentes nao
estdo expressas hamesmaescala. Paraque aescolha
seja correta, é necesséario que se faca uma analise
conjunta ndo s6 com RZ e QME, mas também com
GRES e GPN. Utilizando R? e o quadrado médio do
erro (QME) como medidas globais de qualidade de
ajuste, ndo sao identificadas algumas falhas do modelo,
tais como tendéncias de sub ou superestimagdo em
algumas regides da curva e presenca de pontos
influentes. Utilizando, porém, ferramentas graficas
baseadas no comportamento dos residuos do modelo,
como, por exemplo, gréaficos de disperséo de residuos
padronizados e graficos de probabilidade normal dos
residuos, obtém-se informacdes valiosas para o
processo de escolha de modelos.

Desta forma, séo apresentados, a seguir, exemplos
da utilizacdo de grafico de residuos padronizados
(Figura 1) e grafico de probabilidade normal
(Figura 2) dos quatro modelos de isotermas de
adsorcao, obtidas em Neossolo Quartzarénico na
profundidade de 0-10 cm.

Em algumas situagdes, como a mostrada na
figura 1, o modelo com maior R2 (Langmuir)
apresenta falhas no ajuste, caracterizadas por
tendéncia de superestimacdo para baixas
concentracdes de equilibrio e 60% dos residuos
negativos, além de apresentar um valor de residuo
fora dointervalo de -2 a+2. O modelo de Freundlich
apresenta dispersao aleatéria de residuos ao longo
do eixo X. Os graficos de probabilidade normal
correspondentes aos quatro modelos (Figura 2)
mostram padrdes similares de afastamento da
normalidade; no entanto, observa-se que, no modelo
de Lambert, os residuos padronizados variam de
-1,0 a 1,4 enquanto, no de Freundlich, variam de
-0,8a0,6.

Analisando o comportamento global dos modelos,
o de Freundlich foi o que melhor se ajustou ao estudo
dos solos e profundidades ora em discusséo, sendo
entdo utilizado na estimativa de Kq. Vale lembrar
que, neste caso, a unidade do K estimado é igual a do K
dada em mg kg*/(mg L-H)N (Nkedi-Kizza & Brown,
1998). Nesse modelo, quando os valores do indice
(1/n) da equacao sao iguais ou préximos a 1 (um), o
valor de K; é equivalente a um coeficiente de partigao
do soluto entre a solugdo e a superficie sélida, ou
seja, Ky = Ky (coeficiente de partigédo).

Valores elevados de Ky indicam maior adsorgao
do herbicida e podem ser relacionados com a
profundidade de lixiviagdo do produto. Uma menor
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Quadro 2. Estimativas dos parametros para os quatro modelos empiricos ajustados e critérios estatisticos
utilizados na sua avaliag¢ado, no estudo da adsorc¢ao de tebuthiuron em trés solos de Ribeirdo Preto
(SP): Neossolo Quartzarénico (RQ), Latossolo Vermelho distréfico (LVd) e Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf), nas profundidades de 0-10cm e 10-20 cm

RQ Lvd Lvdf
Modelo Parametro
0-10 10-20 cm 0-10 10-20 cm 0-10 10-20 cm
Linear
X/M = KdCeou Y =b X R2 0,580 0,665 0,944 0,950 0,956 0,962
QME 0,459 0,635 1,427 0,780 2,660 2,344
a 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
b 0,185 0,257 1,210 0,775 1,500 1,516
Lambert
X/ M = KiCe + Kz2Ce20u Y = bX + ¢ X2 R2 0,550 0,674 0,968 0,991 0,993 0,998
QME 0,367 0,511 1,114 0,099 0,236 0,074
a 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
b 0,359 0,461 0,821 1,215 2,446 2,425
c -0,0151 -0,018 0,042 0,042 -0,100 -0,097
Freundlich
XI/M = KfCeln ou R2 0,557 0,798 0,960 0,980 0,976 0,991
linearizado LnX/M = LnKf + QME 0,150 0,076 0,034 0,017 0,019 0,0066
+ 1/nLnCeouY=a+b X a -0,324 -0,241 0,460 0,149 0,917 0,945
b 0,397 0,501 0,831 0,845 0,791 0,773
Langmuir
XIM = (KLwCe) /(1 + wCe) ou R2 0,731 0,929 0,985 0,991 0,989 0,996
linearizado 1/(X/M) = 1/ (KLwCe) + QME 0,096 0,018 0,0012 0,0014 0,0006 0,0002
+1/KLouY =bX +a a=1/K. 0,442 0,295 0,062 0,040 0,016 0,036
b=1/Kw 1,194 1,114 0,543 0,856 0,408 0,354

RZ quadrado do coeficiente de correlagdo entre valores observados e preditos; QME: quadrado médio do erro; a, b, ¢c: estimativas dos

parametros dos modelos.

adsorcao do herbicida ao solo, a matéria orgéanica e
aos minerais de argila, permitem maior
movimentacdo do herbicida no perfil do solo , como
verificado por Koskinen et al. (1996), razéo por que
se relaciona, indiretamente, com a profundidade de
lixiviagdo do produto. No entanto, os valores de Kd
obtidos nas duas profundidades foram muito
semelhantes, em cada solo, ndo permitindo uma
distincdo quanto a capacidade de adsorcdo do
tebuthiuron nas duas profundidades, em nenhum
dos trés solos (Quadro 3).

Como os valores de K4 de um mesmo herbicida
podem apresentar grande amplitude de variagéo
entre solos (3,6 vezes, neste estudo) pelas diferentes
caracteristicas de adsorcdo de cada um, utilizam-se
os coeficientes Koc ou Koy com a finalidade de
trabalhar com um coeficiente de menor amplitude
e, portanto, menor variabilidade (2,8 vezes no
presente trabalho) para comparar solos diferentes.
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Os valores de carbono organico e de argila
apresentaram alta correlacdo com as estimativas
de K4 (r = 0,986 e 0,995, respectivamente),
evidenciando a importancia do teor de carbono
organico e argila no processo de adsorcao de
tebuthiuron nestes solos.

Calculando a adsorcao, pelo modelo de
Freundlich, na menor e na maior concentracéo de
tebuthiuron utilizadas e estimando o percentual
do ingrediente ativo adsorvido em relacéo ao total
aplicado na camada de 0-10 cm, verificou-se que,
na menor concentracdo (1 mg L1), as quantidades
adsorvidas foram de 3,46; 6,23 e 9,29 mg,
respectivamente, para RQ, LVd e LVdf. Na maior
concentracdo (14 mg L1), estes valores foram de
10,18; 58,38 e 82,98 mg, respectivamente. Estes
valores mostram ordem crescente de adsorc¢éo
(RQ < LVd < LVvdf). Na camada de 10-20 cm de
profundidade, a ordem de adsorc¢do foi a mesma
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Figura 1. Residuos padronizados de quatro modelos de isotermas de adsorc¢éo de tebuthiuron em Neossolo

Quartzarénico na profundidade de 0-10 cm.
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Figura 2. Probabilidade normal de residuos de quatro modelos de isotermas de adsorcéo de Tebuthiuron
em Neossolo Quartzarénico na profundidade de 0-10 cm.

para os trés solos. Como a adsorc¢do depende do
teor de argila (Duncan & Scifres, 1983), além do teor
de carbono organico, os valores obtidos acima
refletem a importancia dessas caracteristicas no
processo de retencéo do produto. Isso indica que 0s
cuidados com a aplicagao em solos com menor teor
de carbono orgéanico e argila devem ser redobrados,
uma vez que a persisténcia do tebuthiuron no solo
pode chegar a 11 anos (Johnsen & Morton, 1989).

Teste de lixiviagdo em colunas

Os resultados apresentados no quadro 4 referem-
se aos testes de lixiviagdo feitos nas colunas. Nos
trés solos: RQ, LVdf e LVd, a solucgdo atingiu a base
das colunas 30, 52 e 60 h, respectivamente, apés a
aplicacdo do produto, momento em que foram
iniciadas as coletas de solucdo, mantendo-se as
mesmas por periodos variados para cada coluna e
profundidade.
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Quadro 3. Teores de carbono organico, argila e estimativas da matéria organica, coeficientes de adsorcao
(Ky) e distribuicédo de tebuthiuron por unidade de carbono orgéanico (K. ) e por unidade de matéria
orgéanica (K,), ) em trés solos de Ribeirdo Preto (SP): Neossolo Quartzarénico (RQ), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Latossolo Vermelho-distréfico (LVd), nas profundidades de 0-10 cm e 10-20 cm

Solo
Parametro RQ Lvdf Lvd
0-10 10-20 0-10 10-20 0-10 10-20
cm

Carbono organico (g kg?) 2,8 2,1 18,1 17,0 11,7 10,1
Matéria organica (g kg-?) 4.8 3,6 31,2 29,3 20,2 17,4
Argila (g kg?t) 80 80 360 360 620 620
Ka (mg kgt/(mg L-1)N) 0,723 0,786 2,502 2,573 1,584 1,610
Koc (L kg?) 258,21 374,3 138,2 151,4 135,4 159,4
Kowm (L kg1) 150,62 218,3 80,2 87,8 78,4 92,5

A recuperacéao do produto na solucéo foi de 10,2%
do total aplicado nos primeiros 60 cm de
profundidade da coluna com RQ, mostrando que
89,8% do total aplicado ficou retido na coluna. No
LVdf, houve uma recuperacdo de apenas 0,023%,
ficando praticamente todo o produto retido nos
primeiros 10 cm de solo da coluna. No LVd, 98,96%
do produto aplicado ficou retido nos primeiros 20 cm
de solo da coluna.

Os valores do quadro 4 mostram que no RQ houve
lixiviacao de tebuthiuron até 60 cm de profundidade;
no LVvd, até 20 cm, e no LVdf, até 10 cm. Tais resultados
concordam com os dados de USEPA (1975), os quais
mostram que, para valores de Ky menores do que
um, a profundidade de lixiviag&o ultrapassa 30 cm
e, para valores acima de 20, o produto fica retido
nos primeiros 2 cm. A lixiviacdo de tebuthiuron foi
também observada por Johnsen Jr. & Morton (1989)
até a profundidade de 105 cm, seis anos ap6s o
tratamento, e até 90 cm de profundidade, ap6s nove
anos. Stone et al. (1993) detectaram tebuthiuron em
camadas mais profundas de solos arenosos (150 cm),
porém apenas 66 dias apds a aplicacgao.

No LVdf, com maior teor de carbono organico na
primeira camada (0-10 cm) (Quadro 3), ndo houve
lixiviacao no perfil além dessa camada (Quadro 4).
No RQ, os teores baixos de matéria organica, que
provocaram menor adsorcdo, contribuiram para a
lixiviacdo mais profunda do produto no solo.
Estratégias podem ser estudadas para reducéo da
lixiviacdo nesses solos, pelo manejo do potencial de
adsorcgdo, como, por exemplo, pela aplicagdo de
matéria organica (lodo de esgoto, estrume e adubagéo
verde), aumentando, assim, a adsorcao do pesticida
e evitando possivel contaminac¢do de aguas
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subsuperficiais. Aliado ao estudo da adsorcéo, torna-
se também imprescindivel o monitoramento do
movimento do produto ao longo do tempo, dada a
sua longa meia vida, que varia de 10 a 12 meses
(Blancoetal., 1982; Lorenzi, 1984; Mello Filho et al.,
1985; Helbert, 1990), e com transporte continuado
no perfil do solo durante anos (Emmerich et al., 1984;
Meyer & Bovey, 1988; Johnsen Jr. & Morton, 1989).

Quadro 4. Massa de tebuthiuron obtida na solucéo
do solo coletada das colunas de lixiviagdo, em
trés solos de Ribeirdo Preto (SP): Neossolo
Quartzarénico (RQ), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Latossolo Vermelho
distroéfico (LVd), em oito profundidades (total
aplicado: 10.360,00 pg)

Solo
Profundidade RQ Lvdf Lvd
cm Mg
10 153,42 2,40 83,16
20 590,00 ND® 24,00
30 169,80 ND ND
40 126,00 ND ND
50 NC®@ ND ND
60 17,10 ND ND
70 ND ND ND
80 ND ND ND
TOTAL 1.056,32 2,40 107,16

(M) N&o detectado. @ N&o coletado.
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CONCLUSOES

1. Os teores de carbono orgénico e de argila
correlacionaram-se significativamente com o
coeficiente de adsorcéo Ky, estimado pelo modelo de
Freundlich, que foi 0 mais adequado para descrever
a adsorg¢éo do tebuthiuron nos trés solos.

2. No solo RQ, com menores teores de argila e de
carbono orgéanico, o tebuthiuron lixiviou até 60 cm
de profundidade no teste de lixiviagdo em colunas, o
que indica maior risco potencial de contaminacéo
das aguas subsuperficiais.
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