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RESUMO

O halossulfurom metilico € um herbicida comumente utilizado em atividades agricolas no estado de Sdo Paulo, sendo
de vital importancia o estudo de sua capacidade de adsor¢gdo em solos. O processo de adsorg¢do pode indicar a
permanéncia desse composto no solo ou a contaminagdo de corpos de agua superficiais e subterraneas. Assim, quatro
amostras de solos, de diferentes culturas (horta residencial, milho, cana-de-agucar, tomate) foram caracterizados em
relagdo aos parametros granulométricos e quimicos, como pH, teor de matéria organica e capacidade de troca de
cations. O comportamento de ionizagdo do herbicida, em diferentes condi¢Ges de pH, foi determinado, sendo possivel
determinar o valor do pK, do composto. As isotermas do herbicida nos solos apresentam um coeficiente de absor¢do
aparente (Kg) entre 3,66 e 32,86 mL g'1. O herbicida apresenta fraca adsor¢do na horta e nos solos de cana-de-agucar
e moderada adsorgdo nos demais solos. A adsorgdo apresenta correlagdo negativa com pH e teor de matéria organica
e correlagdo positiva com o teor de argila e capacidade de troca de cétions. Assim, é possivel que o herbicida seja
mais adsorvido nos componentes inorganicos do solo do que nos organicos. Valores de coeficientes de adsor¢ado
maiores expressam a permanéncia no composto no solo por maior tempo. Por outro lado, valores de coeficiente de
adsor¢do menores predizem que o composto pode contaminar dguas superficiais e subterraneas.
PALAVRAS-CHAVE: halossulfurom metilico, isoterma linear, adsorgdo em solos, analises quimicas de solos

ABSTRACT

Halosulfuron Methyl is an herbicide commonly used in agricultural activities in the Sdo Paulo state, being of vital
importance the study of its adsorption capacity in soils. The adsorption process can indicate the permanence of this
compound in the soil or the contamination of surface water bodies and groundwater. Thus, four soil samples from
different crops (garden, labyrinth, sugar cane, tomato) were characterized in relation to granulometric and chemical
parameters, such as pH, organic matter content and cation exchange capacity. The ionization behavior of the herbicide
under different pH conditions was determined and it was possible to define the pK, value of the compound. The
herbicide isotherms in soils show an apparent absorption coefficient (K4) between 3.66 and 32.86 mL g -1. The herbicide
presents poor adsorption in the garden soil and in the sugarcane soil and moderate adsorption in the other soils. The
adsorption presents a negative correlation with pH and organic matter content and positive correlation with clay
content and cation exchange capacity. Thus, it is possible that the herbicide is more adsorbed on inorganic soil
components than on organic ones. Higher adsorption coefficients values express the permanence of the compound in
the soil for a longer time. On the other hand, lower adsorption coefficient values predict that the compound can
contaminate surface and groundwater.

KEY-WORDS: halosulfurom methyl, linear isotherm, soil adsorption, soil chemical analysis

RESUMEN

El halosulfurom metilico es un herbicida comunmente utilizado en actividades agricolas en el estado de Séo Paulo,
siendo de vital importancia el estudio de su capacidad de adsorcion en suelos. El proceso de adsorcion puede indicar
la permanencia de ese compuesto en el suelo o la contaminacion de cuerpos de aguas superficiales y subterrdneas.
Asi, cuatro muestras de suelos, de diferentes cultivos (huerta, laberinto, cafia de azucar, tomate) se caracterizaron en
relacion a los parametros granulométricos y quimicos, como pH, contenido de materia orgdnica y capacidad de
intercambio de cationes. EI comportamiento de ionizacion del herbicida, en diferentes condiciones de pH, fue
determinado, siendo posible determinar el valor del pK, del compuesto. Las isotermas del herbicida en los suelos
presentan un coeficiente de absorcion aparente (Kq) entre 3,66 y 32,86 mL g El herbicida presenta una débil
adsorcion en la huerta y en los suelos de cafia de azucar y moderada adsorcion en los demds suelos. La adsorcion
presenta correlacion negativa con pH y contenido de materia orgdnica y correlacion positiva con el contenido de arcilla
y capacidad de intercambio de cationes. Asi, es posible que el herbicida sea mds adsorbido en los componentes
inorgdnicos del suelo que en los orgdnicos. Los valores de coeficientes de adsorcion mayores expresan la permanencia
en el compuesto en el suelo por mayor tiempo. Por otro lado, valores de coeficiente de adsorcion menores predice que
el compuesto puede contaminar aguas superficiales y subterrdneas.

PALABRAS-CLAVE: halosulfurom metilico, isoterma lineal, adsorcion en suelos, andlisis quimicos de suelos.
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INTRODUGAO

O uso de pesticidas, sem duvida, contribuiu para o aumento da produtividade agricola. O
consumo de pesticidas como a variabilidade aumentou nos ultimos anos. No entanto condig¢bes
inadequadas de armazenamento e transporte desses compostos, além do uso indiscriminado e
sem orientacdo correta, sao responsaveis por sérios problemas, incluindo o acimulo de grandes
residuos com prejuizo a saude do ser humano. Comportamento de pesticidas é definido como a
forma como suas moléculas agem em determinado ambiente. Processos como adsorcdo e
dessorcdo sdo incluidos no comportamento dos agrotdxicos e é importante para o
conhecimento de seguranca ambiental através da seletividade e migracdo de moléculas ou ions
no solo. Esses processos ocorrem na superficie do solo, por exemplo (CRITTER & AIROLDI, 2003).
Este comportamento no solo e na dgua é regulado pelas propriedades dos compostos, pelo
ambiente e pelas condig¢des climaticas (TOMLIM, 1994).

Existem diversos estudos sobre a determinacdo de pesticidas em agua, utilizando diferentes
técnicas analiticas como imunoensaios e bioensaios [AYANO et al., 2004; ISHIMITSU et al., 2002),
cromatografia liquida acoplada a microextracdo da fase sélida (HIRAYAMA et al., 2005) e com
membrana de didlise, para estudar a competicdo de sorcdo de ions selénio entre varias fases
minerais (MULLER & ABDELOUAS, 2012). O comportamento de diferentes moléculas de
pesticidas ja é de conhecimento comum (FILIPE et al., 2013; OLIVER et al., 2013; TIKTAK et al,
2012; WERNER et al., 2013; ZHENG et al., 2012). No entanto, had poucos estudos sobre o
halossulfurom metilico (pesticida), principalmente para melhor entender seu comportamento
adsortivo em solos. Kuwatshuka e Yamamoto, (HOMENZUKA & YAMAMOTO, 1997) relataram
que ndo ha correlagdes entre o coeficiente de sor¢do e argila ou com capacidade de troca
cationica de sete diferentes solos japoneses.

O halossulfuron metilico (acido 3-cloro-5- (4,6-dimetoxipirimidina-2-carbamil-sulfonil) 1-
metilpirazol-4-carboxilico) (Figura 1) é um herbicida do grupo quimico sulfoniluréias, que sdo
compostos volateis e, se comparado a outros herbicidas, sdo utilizados em concentragdes mais
baixas, sendo rapidamente degraddaveis no solo. Esses compostos sdo fracamente adsorvidos no
solo, mostrando uma diminuicdo da sor¢do com o aumento do pH, resultante da adi¢cdo de
espécies anidnicas em solucdo. A mobilidade das sulfoniluréias, na solucdo do solo, esta
relacionada ao pH, geralmente com o alto coeficiente de particdo octanol / dgua (Kow) € baixa
solubilidade relativa na dgua, resultando em alto potencial de mobilidade. O tempo de meia-
vida (t%) no solo é de 51 dias, com solubilidade de 1,6 x 10°* mg L™. Este herbicida é de acido
fraco, com pK, = 3,44, a 22 °C, com caracteristica polar (log Kow = -0,0186) e ndo sofre
bioacumulagdo (TOMLIM, 1994).
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Figura 1: férmula quimica estrutural do herbicida halossulfurom metilico
OBIJETIVO

Sabendo que existem poucos estudos sobre a sor¢do de halossulfurom metilico e a importancia
deles para a preservagdo ambiental e a saide humana, o objetivo deste trabalho é avaliar a
sorcdo do herbicida halossulfurom metilico em quatro diferentes solos brasileiros. A segunda
parte deste trabalho é conhecer qual componente do solo é mais importante na adsorcdo e,
para obter esses resultados, a correlacdo do coeficiente de sorcao (K4) com alguns atributos
guimicos do solo e teor de argila. Os solos utilizados foram os Argissolos da regido de S3o José
do Rio Preto, no estado de Sao Paulo, Brasil, provindos de diferentes culturas horta, milho, cana-
de-acgucar, tomate

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados foram de grau analitico. O halossulfurom metilico foi adquirido de
Sigma-Aldrich Riedel-de Haen com uma pureza de 98% e utilizado sem prévia purificagdo. Uma
solucdo estoque de 1,90 x 10 mol ! foi preparada em dgua e usada em todos os experimentos.
Amostras com concentragdes mais baixas foram obtidas da solugdo estoque original por
diluicdo.

Quatro amostras de solos de diferentes locais da cidade de S3o José do Rio Preto, no estado de
Sdo Paulo, foram coletadas (0 - 20 cm de profundidade), classificadas por OLIVEIRA, 1999 como
sendo do tipo ultissolos. Estas amostras de solo foram coletadas de diferentes culturas agricolas:
solo 1 (horta residencial); solo 2 (milho); solo 3 (cana de aglcar); solo 4 (tomate) (SILVA, 1999).
Estas amostras foram secas ao ar e peneiradas através de uma peneira de 2 mm.

Para o fracionamento granulométrico das amostras de solo foram utilizadas as metodologias de
pipetagem e peneiramento sugeridas por SUGUIO, 1973.

A determinagdo do pH foi realizada pelo método potenciométrico em solugao de cloreto de
célcio (0,01 mol L) (SILVA, 1999). O teor de matéria organica nos solos foi determinado pelo
método volumétrico de oxidacdo, com dicromato de potéssio (0,2 mol L) e sulfato ferroso
amoniacal (0,05 mol L'!) em meio &cido (CAMARGO et al., 2009).
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A determinacdo do teor de calcio e magnésio foi realizada por métodos complexométricos com
o uso de EDTA (4 g L'?) e o uso de solucido de cloreto de potéssio (1 mol L) como solucio
extratora. O teor de aluminio foi determinado pelo método volumétrico por titulacdo com
hidréxido de sédio (0,2 mol L?). O teor de potéssio foi determinado usando solu¢io de extracdo
acida dupla (HCI 0,05 mol L'* e H,S04 0,0125 mol L) e fotometria de chama (SILVA, 1999).
A acidez potencial foi determinada pelo método volumétrico por titulagdo com acetato de calcio
(0,5 mol L) como solucdo extratora e solu¢do de hidréxido de sddio (0,025 mol L) como
titulante, a capacidade de troca cationica (C.T.C.) foi determinada de acordo a metodologia
relatada por (CAMARGO et al., 2009).
O estudo da sorg¢do do halossulfurom metilico nos solos foi realizado, em duplicata, de acordo
com o IBAMA, 1990. Soluc¢ées de solo foram obtidas pela adicdao de 10 mL de solugdes de CaCl;
0,10 mol L' em 1 g de cada solo. A adic3o da soluc3o herbicida utilizada variou de 0 a 1,80 pmol
L-1 (de 0 a 800 pg mL-1). As suspensdes foram agitadas a 25 °C em um agitador horizontal por
24 horas para atingir o equilibrio. Subsequentemente, as suspensdes foram centrifugadas a
9000 rpm por 20 minutos e uma aliquota de 7 mL de solucdo sobrenadante foi retirada de cada
amostra e filtrada para determinar a concentracdo de halossulfurom metilico por
espectrofotometria UV-visivel (Cary 100 Bio-Varian e um cubo de quartzo com maneira de 1
cm). A concentragdo de pesticida adsorvida foi determinada pela diferenca da concentragdo
adicionada ao solo e a concentragdo determinada pelo método analitico através da curva
analitica do herbicida na faixa de concentraco de 0 a 1,80 umol L.
As isotermas de adsor¢do foram obtidas considerando a sor¢dao como um processo instantaneo,
reversivel e linear, e o coeficiente de absorcdo aparente (Kq) foi estimado para cada solo de
acordo com:

X/M = Kqg Ce
onde X/ M é a quantidade de herbicida adsorvida por grama de solo (ug g?), Ce é a concentracdo
de equilibrio do herbicida em solugdo (ug mL™) e K4 é o coeficiente de distribuicdo ou particdo
do herbicida entre solo e dgua (mL g2).
Calculou-se o coeficiente de sor¢do normalizado pela fragdo carbono organico do solo (Koc),
através da equacgdo:

Koc = (Ka/Corg) X 100
onde Corg representa a fragdao do carbono organico do solo.
O teste de Kruskal-Wallis foi utilizado para analisar a variancia nos resultados de Kq4. Correlagoes
de Pearson foram também utilizadas entre K., Kg e alguns parametros quimicos dos solos
amostrados para analisar a correlacdo entre essas caracteristicas.
Para os estudos de sor¢do com variagdo de pH, utilizou-se acido sulfurico (P.A.) para acidificar a
solucdo e as medidas de pH foram realizadas utilizando o pHmetero ANALION PM608. Todas as
solucGes foram preparadas com agua purificada pelo sistema Mili-Q.

RESULTADOS
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As caracteristicas quimicas e granulométricas dos solos estdao apresentadas na Tabela 1. O solo
4 apresentou o menor valor de pH (4,66) e o solo 1 (7,43), o maior. Os valores de pH do solo,
entre 5,0 e 6,0, sdo considerados solos com acidez média como solo 2 (5,34) e solo 3 (5,28).
Valores superiores a 6,0 sdo considerados solos com baixa acidez como solo 1 (7,43) e valores
inferiores a 5,0 sdo considerados solos com alta acidez como solo 4 (4,66) (TOME, 1997). A
presenca de ions Al*> em todas as amostras de solo é confirmada e o baixo valor de pH pode
estar associado a solubilidade dos ions Al*3. A medida que o pH do solo diminui, o teor de ions
Al** pode aumentar, causando alguns danos a cultura (TOME, 1997).

Tabela 1. Parametros quimicos e granulométricos das amostras de solos.

Atributos Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4
Cultura Horta residencial Milho Cana-de-aglcar Tomate
pH em CaCl, 7,43 5,34 5,28 4,66

mmol. dm-3
Ca*2 (%) 7,60 4,00 4,90 4,20
Mg *2 (%) 4,40 3,00 2,70 2,40
Al +3 (%) 0,20 0,24 0,20 0,28
K* (%) 0,28 0,15 0,13 0,11
C.T.C. total 29,61 106,98 74,56 73,54
8- kg

M.O. 34,49 16,90 14,89 14,10
Areia (%) 77,90 78,70 83,60 76.40
Silte (%) 19,50 17,10 13,70 19,90
Argila (%) 2,60 4,20 2,70 3,70

O valor do pH também pode ser correlacionado com o capacidade de troca catidnica total (C.T.C.
total), apresentado na Tabela 1, com maior valor para o solo 2 (106,98), médio para o solo 3
(74,56) e 4 (73,54), menor valor para o solo 1 (29,61). A C.T.C. total do solo a pH 7,0 pode ser
associado ao numero total de cargas negativas que estdo disponiveis para o processo de
mudanca, isto é, lugares ocupados com carga trocavel como Ca *2, Mg *2, K * e Al ** (KIEHL, 1979).
Quanto aos teores de matéria organica (M.0O.) do solo, o solo 1 apresentou a maior M.O. valor
de conteldo. Além disso, o solo 1 apresenta o valor de pH superior devido, seguramente, ao
mais alto M.O. valor. O solo que exibe M.O. contelddo maior que 25 g.kg* é considerado com
valores elevados de M.O.. O conteudo dos ions trocdveis também é o mais alto para o solo 1,
porque os solos com M.O.. O contelddo elevado mostra a capacidade de retencdo de
importantes cations e resisténcia superior na variacdo de pH. Os demais solos, 1 (16,90), 2
(14,89), 3 (14,10), apresentam valores médios de M.O..

25



O teor de argila dos quatro solos é muito baixo e o teor de areia é de alta intensidade.
Considerada classificacdo textural do solo (LEMOS & SANTQOS, 1996), as amostras de solo sdo
classificadas como Areia Franca.

A Figura 2 apresenta o espectro de absorcdo UV-visivel do herbicida em solugdo com a
concentracdo variando de 0 a 6,34 x 10° mol L. Observa-se que ndo ha variagdo no
comprimento de onda maximo de absorc¢do e a absorcdao aumenta a medida que a concentracdo
do herbicida aumenta. Este comportamento é um indicativo de que a solugcdo obedece a Lei de
Beer-Lambert e é possivel determinar a absor¢do molar (¢) do herbicida na dgua. Para esta
proposta, foi criado o grafico da absorbancia no comprimento de onda maximo de absorcao,
236 nm, em funcdo da concentra¢do de halossulfurom metilico, Figura 2 insert, e é possivel
confirmar que a soluc3o segue a Lei de Beer-Lambert obtencdo de €sgus) = 15129 + 527 mol? L

cm™.
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Figura 2: Espectros de absor¢do UV-vis do herbicida em dgua com concentragdes de 0 a 6,77 x 10° mol L, e a
relagdo concentragao de Absorbancia x Halossulfurom metilico no comprimento maximo de onda de 235 nm.

Para a sor¢ao do herbicida nos solos, a concentracao de herbicida utilizada variou de 0 a 1,90 x
103 mol L. As suspensdes foram agitadas num agitador horizontal durante 24 horas e os
sobrenadantes foram analisados. Os espectros de absor¢ao UV-vis dos solos 1, 3 e 4 sdo
mostrados na Figura 3 e para o solo 2 na Figura 4.
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Figura 3: Espectros de UV-vis de solugdes sobrenadantes de herbicidas nos solos 1, 3 e 4 (concentragdo inicial de
halossulfuron metilico de 0,12 a 1,90 x 103 mol L2).

E possivel notar que o comprimento de onda caracteristico da absor¢do maxima do herbicida
esta presente em toda a solugdo do solo, em aproximadamente 235 nm. Algumas alteragGes no
comprimento de onda de absor¢do mdxima sdo esperados com as modificacbes das
propriedades do solo; especialmente quando o pH da solu¢do do solo é diferente. Desta forma,
para o solo 1, o comprimento de onda de absor¢do maxima é de 238 nm, parao solo3 e 4 é de
234 nm. A presenca de um novo “ombro” de absor¢ao em torno de 250 nm é observada em
quase todas as amostras, mas é claramente visivel no espectro UV-vis do solo 3. Para o solo 1,
observa-se que os espectros apresentam uma expansao na faixa de absorcdo centralizada em
238 nm, provavelmente devido ao aumento em um “ombro” de absorgdao em aproximadamente
250 nm. Os espectros de UV-visivel do solo 3 sdo similares aqueles obtidos para o solo 1 em
concentracdes mais baixas, aproximadamente 0,71 x 102 mol L%, e acima desse valor de
concentragdo os espectros sao similares aos espectros herbicidas na curva padrdo. Os espectros
de absor¢do UV-vis do solo 4 apresentam semelhangas com o solo 1 na menor concentragdo de

27



herbicidas. A medida que a concentragdo do herbicida aumenta, os espectros UV-vis modificam
seu comportamento e apresentam maior similaridade com o solo 3, ou seja, é possivel notar um
“ombro” de absor¢dao em 250 nm a medida que a concentracao do herbicida aumenta.

0,5 0,5
A B
Soil 2 Soil 2
0,4 Herbicide/ 0,4- Herbicide/
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: . h f)1.43
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2 02 28 0.2-
< <
0,11 0,1
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Figura 4: Espectros de UV-vis de soluges herbicidas sobrenadantes no solo 2 (concentrag¢do inicial de A =
halossulfurom metilico de 0 a 1,18 x 10-3 mol L*; B = concentragio inicial de halossulfurom metilico de 1,42 x 10-3
mol L2).

Para o solo 2, a medida que a concentragao da solugdo aumenta, observa-se a formagdo da
banda de absorg¢do centralizada em 236 nm e um “ombro” de absor¢do em aproximadamente
250 nm, Figura 4. Os espectros foram divididos em dois gréficos para melhor visualizacdo, devido
a concentracdo a partir de 1,43 x 102 mol L n3o apresentar um aumento apreciado na
absorg¢do, apenas a melhor defini¢do de banda maxima de absor¢do em 236 nm.

A varia¢do do comprimento de onda da banda de absor¢do maxima da solucdo do solo pode ser
correlacionada com o pH em diferentes solos. E possivel notar que quando o pH da solu¢do do
solo aumenta, o comprimento de onda da banda de absor¢gdao maxima muda para valores mais
altos. O “ombro” de absorcdo presente principalmente no solo 2 e 3 também pode estar
correlacionado com o pH da solu¢do do solo. A solugdo do solo 1 tem o pH mais baixo e a
presenga do “ombro” de absor¢do nao é tao boa observada. Entretanto, quando o pH diminui,
como para a solucdo do solo 4, é possivel observar mais claramente o “ombro” de absorcéo.
Esse aparecimento de um “ombro” de absor¢do pode ser relacionado com a ioniza¢do da
molécula de halossulfurom metilico em determinado pH. Este comportamento demonstrou que
o pH da solugcdo é uma caracteristica importante para a determinacdo de herbicidas e para
melhor entender este comportamento; um estudo com variagdao de pH na solugdo herbicida é
apresentado.
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Um estudo da variacdo do pH da solucdo foi realizado mantendo-se constante a concentragao
de herbicida (4,0 x 10 mol L) (Figura 5). Observou-se que de pH 7,44 a pH 4,44 os espectros
sdo invaridveis. Abaixo de pH 4,44 os espectros mostram alteracdes com a formagao de um
“ombro” de absor¢do em torno de 270 nm. O pico de absor¢gdo maxima é referente a molécula
de herbicida em sua forma i6nica e o aparecimento de um “ombro” de absorcdo pode ser
relacionado a molécula de herbicida em sua forma ani6nica. No pH 3,44, correspondente ao pK,
do herbicida, ambos os tipos, composto anidnico e ibnico, coexistem em solugdo, o que justifica
as alteracOes espectrais. Assim, é evidente que o pH pode influenciar a adsorcdo desse herbicida
pelos solos. A sorcdo do herbicida depende da afinidade do solo com a molécula de herbicida
em determinado pH. Como o halossulfurom metilico € uma molécula acida, se o pH da solucdo
do solo é menor que o pK, do herbicida, a forma anidnica é predominante em solugdo (pH <
pKs), e com o pH da solugdo do solo maior do que pK, do herbicida, a predominagdo agora é da
forma i6nica (pH > pKa). Considera-se que ha predominio no tipo i6nico em solos analisados,
uma vez que apresentam pH > pK,. A molécula do herbicida aniénica pode ser sorvida por
matéria organica, enquanto o tipo idnico pode ser sorvido pelos grupos hidroxila protonados
dos 6xidos de ferro e aluminio. O aumento do pH provoca uma diminui¢do na quantidade da
forma ionica do herbicida que causa reducdo na sorcdo pela matéria organica e também provoca
uma diminuicdo no numero de sitios carregados positivamente resultando na diminuicdo da
sorgdo do herbicida i6nico (OLIVEIRA et al., 2005).
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Figura 5: Espectros de UV-vis do herbicida (4,0 x 10> mol L'!) em dgua variando a solugdo de pH.

Comparando os espectros de UV-visivel das amostras de solo analisadas, cujos valores de pH
variam de 4,66 a 7,43, pode-se sugerir que conforme o aumento do pH, ha uma melhor definicao
da absor¢dao de comprimento maximo de onda em torno de 235 nm. Esta observagao pode
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indicar a existéncia de duas espécies no sistema herbicida do solo (possivelmente a forma
anidnica e idnica). Este fato pode ser corroborado pelo estudo da variagdo do pH do herbicida.

As isotermas linearizadas do herbicida nos solos sdo apresentadas na Figura 6. O coeficiente de
absorcdo (Kqg) do herbicida no solo, calculado segundo a equacdo isotérmica, é apresentado na
Tabela 2, como também o K, para cada solo, que é um dos coeficientes que compdem diversos
indicadores indicativos de potencial de lixiviacdo de agrotdxicos. Quanto maior o valor de Kq4
apresentado pelo herbicida, maior a tendéncia de adsorgao no solo, consequentemente, menor
mobilidade.

4 4 Soll

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Ce/ pg mL”

Figura 6. Isotermas de adsor¢do do halossulfurom metilico nas amostras de solos.

Tabela 2. Valores dos coeficientes Ky e K, do Sistema herbicida-solo.

Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4
Kg (mL g?) 3,63 28,15 18,03 32,86
Koc (ML g1) 18,24 286,66 209,03 402,70

Os valores de K4 obtidos variam de 3,63 a 32,86 mL g*. A partir da anélise dos resultados, pode-
se afirmar que o herbicida adsorveu fracamente nos solos 1 (3,66 mL g?) e 3 (18,03 mLg?) e
apresentou moderada adsor¢do nos solos 2 (28,15 mL g1) e 4 (32,86 mL g), segundo Oliveira
et al [21]. Os valores de K,. apresentaram comportamento semelhante ao da ordem de
adsorcdo, apresentando valores que variam de 18,24 a 402,70 mL g. O maior valor de Ko foi
obtido para o solo 4 (402,70 mL g) e o menor para o solo 1 (18,24 mL g?). O coeficiente de
distribuicdo do herbicida (K4) para cada solo depende das caracteristicas do solo e a propriedade
herbicida. Essa relagdo pode ser realizada pela correlagdo de Pearson (r), cujos valores
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calculados sdo mostrados na Tabela 3, bem como a significancia de cada correlagdo calculada

(P).

Table 3. Coeficiente de Pearson para correlagdo estatistica entre Ky e propriedades dos solos.

Parametros quimicos P
Carbono Organico (g kg?) -0.87
Porcentagem de argila (%) 0.83
C.T.C. total (mmol. dm3) 0.81
pH -0.93

A andlise de correlagdo apresentou um coeficiente de Pearson negativo entre Kq e carbono
organico, ou seja, quanto ha aumento da M.0O. na amostra de solo, hd uma diminui¢do na sorcao
do herbicida. Resultados contraditérios sdo apresentados, onde o conteddo de M.O. apresenta
um efeito positivo no coeficiente de distribuicdo (ALISTER et al., 2011; FARENHORST et al., 2009;
GAULTIER et al., 2009). Mas o tipo de solo, a vegetacdo e as condig¢bes climaticas podem afetar
ndo apenas a quantidade, mas também a qualidade da M.O. em solos agricolas. Existem alguns
resultados comuns apresentados por PATEIRO-MOURE et al., 2009, nos quais o M.O. influencia
negativamente na sorcdo do herbicida. Assim, é possivel notar ndo apenas que a quantidade,
mas principalmente a qualidade da M.O. presente no solo é importante para influenciar
negativamente ou positivamente na sor¢do nesses solos.

Outra correlagdo negativa apresentada foi entre K4 e o pH da solucdo. O pH é uma das
caracteristicas mais importantes para a sor¢do do herbicida, por ser responsavel pela
protonacdo do herbicida e, consequentemente, pela maior ou menor sorcdo do herbicida. Existe
uma sorgdo maior para pesticidas idbnicos quando o pH da solugdo é préximo ao pK, do herbicida.
O solo 4 (pH 4,66 e K4 32,86 mL g?) foi 0 que apresentou o pH mais préoximo ao valor do pK, do
herbicida, apresentando também o maior valor de K4 €, consequentemente, a maior adsorgao.
Resultados semelhantes sdo apresentados por GAULTIER et al., 2009, onde o pH influencia
negativamente a sor¢do em diferentes solos.

A analise de correlagdo mostrou uma correlagdo positiva entre Kq e C.T.C. total e o teor de argila
na sorg¢do de halossulfurom metilico nos solos, ou seja, a medida que ocorre um aumento nesses
parametros do solo, a adsor¢do aumenta. E bem conhecida as boas propriedades de sor¢do de
argila com pesticidas anidnicos, que geralmente sdo fracamente retidos pela maioria dos
componentes do solo e do sedimento. E importante entender que as propriedades de sorgdo da
argila sdo relacionadas a qualidade e ao tipo da argila. Alguns autores nao relataram nenhuma
correlacdo entre a sorcdo do herbicida e o teor de argila (SOARES et al.,, 2012) e outros
encontraram uma boa relagdo entre os dois pardmetros (CABRERA et al., 2012).

Neste aspecto, todas as quatro amostras poderiam ser classificadas como solo arenoso e solo 2,
que apresenta o maior teor de argila (4,2%) e o maior C.T.C. total (106,98 mmol dm?3) entre
solos, foi o solo que apresentou o segundo maior valor de Kg (28,15 mL g?), reforgando a
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influéncia do pH e a M.0O. na sor¢do. O solo 1 apresenta o maior teor de carbono organico (19,90
g kg') e o maior pH (7,43), além do menor teor de argila (2,60%) e o menor C.T.C. total (29,61%)
entre os solos estudados, sendo, portanto, solo em que ocorre a menor sor¢cao do herbicida
(3,63 mLg?).

Desse modo, supde-se que o no solo 1 o herbicida halossulfurom metilico apresente uma maior
mobilidade, podendo sofrer processos como runoff e percolagao no solo, atingindo assim corpos
hidricos superficiais e subterraneos. Pelo tempo de meia-vida do herbicida ser moderado, a
possibilidade de contaminacao de corpos hidricos superficiais na proximidade do solo 1 é maior
do que os corpos hidricos subterraneos. Ja para o solo que apresentou maior Kg4, no caso o solo
4, a permanéncia do halossulfurom metilico no solo é maior, diminuindo a possibilidade de
contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas pelos processos de runoff e percolacdo do
composto.

Em vista disso, faz-se necessario uma maior atenc¢do nas propriedades dos solos, especialmente
gualidade e quantidade de matéria organica e argilominerais presentes em cada solo, para
prever a contamina¢do de solos e corpos de daguas proximos a aplicacdo do herbicida
halossulfurom metilico. Além do mais, as propriedades fisico-quimicas do préprio herbicida
também devem ser consideradas, como capacidade de sor¢cdo em solos, pK, e tempo de meia
vida.

CONCLUSAO

Considerando a andlise de Kq e Ko do halossulfurom metilico em todos os quatro solos
amostrados, pode-se observar uma maior adsor¢do deste herbicida no solo 4, porém um nivel
de adsor¢do moderado, possivelmente devido a qualidade e tipo de matéria organica e argila
que este solo apresenta. O solo 1, apesar de possuir maior teor de matéria organica, foi o que
menos adsorveu o herbicida. Os solos 2 e 3 apresentaram adsorg¢ao intermediaria. O
halossulfurom metilico apresenta correlacao positiva com o teor de C.T.C. total e argila dos solos
e uma correlagdo negativa com matéria organica e pH. Assim, é possivel que o herbicida seja
mais adsorvido nos componentes inorganicos do solo do que nos organicos dos solos.
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