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RESUMO

O presente estudo teve o objetivo de avaliar a sor¢cdo e dessorcao do
imazaquin em solos com diferentes caracteristicas granulométricas, quimicas e
mineraldgicas por meio de isotermas e estudos de cinética e, assim, quantificar
a histerese no processo de sorcdo-dessorcdo. Os solos utilizados foram
classificados como Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Os solos foram secos ao ar e
peneirados em malha de 2 mm, sendo entdo procedida a caracterizacao dessas
amostras. A molécula radiomarcada com 4C utilizada foi o imazaquin, herbicida
do grupo das imidazolinonas. A radioatividade foi determinada por
espectrometria de cintilacdo liquida. Os ensaios foram realizados em sala
climatizada (25 + 2 °C). Nas isotermas de sorc¢ao, foram utilizadas cinco
concentragdes do imazaquin (0,67; 1,34; 2,68; 5,36; 10,72 umol L1), sendo os
resultados ajustados a equacao de Freundlich, obtendo, assim, os parametros
de sorcao. Na sequéncia, foram realizadas quatro extragfes com solucéo
0,005 mol L1 de CacCl,, determinando-se os parametros de dessorcdo de forma
similar a sor¢ao. No ensaio de cinética de sorcéo, foi determinada a quantidade
sorvida de imazaquin, a partir da adicdo de solucéo de 2,99 umol L1 do imazaquin,
em periodos preestabelecidos (0; 0,5; 1; 3; 6; 12; 24 e 48 h, apos a aplicacédo do
imazaquin), com os resultados sendo ajustados a equacao de Elovich. De maneira
geral, o imazaquin apresentou baixa sorc¢do para os trés solos, com os maiores
coeficientes de sorg¢do nos solos com maior teor de argila e CO. Os coeficientes
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de dessorcgdo foram maiores que os coeficientes de sor¢do, demonstrando a
ocorrénciade histerese. A cinética de sor¢cdo mostrou que o imazaquin foi sorvido
em duas etapas: uma rapida, que apresentou a maior fracdo sorvida, e outra
lenta. A aplicacéo da Lei de Fick aos dados experimentais do ensaio de cinética
indica que mecanismos de difusdo podem estar envolvidos neste processo.

Termos de indexacao: histerese, herbicida, isotermas, cinética.

SUMMARY: IMAZAQUIN SORPTION AND DESORPTION IN SOILS WITH
DIFFERENT MINERALOGICAL, PHYSICAL AND CHEMICAL
CHARACTERISTICS

The aim of this study was to evaluate the sorption and desorption of imazaquin in soils
with different granulometric, chemical and mineralogical characteristics. Isotherms and
kinetics studies were carried out to quantify the hysteresis between sorption and desorption
processes. The soils were classified as Rhodic Hapludox (LVdf), Typic Hapludox (LVA) and
Typic Quartzipsamment (RQ). The soils were air-dried and passed through a 2 mm mesh
sieve, and the chemical, physical and mineralogical properties characterized. The
radiolabeled molecule (**C) was imazaquin, an herbicide of the imidazolinone group.
Radioactivity was quantified by liquid scintillation spectrometry. The trials were carried
out under controlled temperature conditions (25 + 2 °C). Five imazaquin concentrations
were used (0.67; 1.34; 2.68; 5.36; and 10.72 umol L-1) for the sorption isotherms. The
experimental data were fitted to the Freundlich equation so that sorption parameters were
obtained. Subsequently, four extractions were performed with a 0.005 mol L-*CaCl, solution
in order to determine desorption parameters in a similar way for sorption. For sorption
kinetics, the sorbed imazaquin amount (2.99 umol L-1) was determined after different time
intervals (0; 0.5; 1; 3; 6; 12; 24, and 48 h after imazaquin application), and the results
adjusted to the Elovich equation. Imazaquin generally presented low sorption to the three
soils, with higher sorption coefficients in the soils with higher clay and organic carbon
content. The desorption coefficients were higher than those of sorption, evidencing the
occurrence of hysteresis. Sorption kinetics showed that imazaquin is sorbed in two phases
- a rapid one that presented the largest sorbed fraction, and another slower one. The
application of Fick’s Law to the kinetic data showed that diffusion mechanisms might be
involved in this process.

Index terms: hysteresis, herbicide, icotherms, kinetics.

INTRODUCAO

Imazaquin, acido 2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-
metiletil)-5-oxo0-1H-imidazol-2-il]-3-quinolino-
carboxilico, é um herbicida sistémico, pré-emergente,
pertencente ao grupo quimico das imidazolinonas,
utilizado no controle de um amplo espectro de
dicotiledéneas na cultura da soja (Bhallaet al., 1991).
A molécula contém dois grupos funcionais ionizaveis:
um grupo carboxilico (acido, pK, = 3,8) e um grupo
quinolina (pK, = 2,0), o que lhe confere um carater
anfétero.

A sorc¢do do imazaquin tem sido relacionada com
os teores de argila e matéria organica no solo (Che
et al., 1992; Regitano et al., 2000), apresentando
baixa taxa de sor¢do nos solos mais arenosos com
baixo teor de matéria organica. Esta caracteristica
do imazaquin, juntamente com sua persisténcia
relativamente elevada (Basham & Lavy, 1987),
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confere-lhe potencial de alta mobilidade no solo.
Atualmente, com o advento de técnicas conser-
vacionistas, como o sistema plantio direto, muitas
areas de solos arenosos tém sido incorporadas ao
processo de producao agricola para o cultivo de graos,
principalmente a soja. Assim, é de grande importancia
0 estudo da sor¢éo de pesticidas como o imazaquin
em diversos cenarios, incluindo os solos arenosos.

A baixa sorcéo do imazaquin deve-se, em grande
parte, a repulséo causada por forcas eletrostaticas.
Estas forcas repulsivas sdo geradas pela interagao
das cargas elétricas negativas da molécula de
imazaquin e de cargas elétricas negativas dos coldides
do solo. Em ambos os casos, o pH da solucéo do solo
exerce relevante influéncia, seja pela dissocia¢ao dos
grupos funcionais do imazaquin e de alguns
componentes do solo, seja pela alteracdo das
propriedades fisico-quimicas da molécula (Loux et
al., 1989; Stougaard et al., 1990; Rocha et al., 2000).
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Grande parte dos processos e reacdes que ditam
o destino de pesticidas no ambiente, como lixiviacao,
retencéo e degradacao, iniciam-se na solucéo do solo.
Dentre as reagBes que determinam esta
disponibilidade, a dessorcdo é de fundamental
importancia. Para compostos organicos, como 0s
pesticidas, tem sido verificado que a energia de
ligacé@o na dessorc¢ao é maior que a energia de ligacéo
na sorcao, fendmeno conhecido como histerese (Zhu
& Selim, 2000).

Parametros de dessorcdo para imazaquin séo
escassos na literatura. Che et al. (1992), avaliando
sorgao-dessorcao de imazaquin e imazetapir, outro
herbicida do grupo quimico das imidazonilonas,
constataram que o imazetapir dessorveu mais
rapidamente que o imazaquin, sendo tal fato
atribuido a maior afinidade do imazaquin as
substancias humicas.

Muitos modelos tém sido propostos para explicar
a histerese no processo de dessor¢do. Pignatello
(2000) relacionou 0s seguintes mecanismos como
provaveis causas da histerese: (a) formacao de
estados metaestaveis; (b) tempo de equilibrio
insuficiente para atingir o equilibrio quimico; (c)
mudanc¢as nas propriedades do sorvente, de tal
forma que a dessorgdo ocorre num ambiente
diferente daquele verificado na sorcéo. Esta ultima
hipétese é mais relacionada com a matriz hiumica
do solo.

O objetivo deste estudo foi avaliar a sorcéo e
dessorcdo do imazaquin em solos com diferentes
caracteristicas granulométricas, quimicas e
mineraldgicas por meio de isotermas e estudos de
cinética e, assim, quantificar a histerese no processo
de sorcao-dessorc¢ao.

MATERIAL E METODOS

Solo

Foram utilizadas amostras deformadas de trés
solos: Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf),
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e Neossolo
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Quartzarénico (RQ). Os trés solos foram coletados
no municipio de Piracicaba— SP. A cobertura vegetal
no momento da coleta era cana-de-agucar (LVA e
LVdf) e pastagem (RQ). As amostras foram
coletadas na camada superficial (0-0,2 m de
profundidade), secas ao ar e passadas em peneira
com malha de 2 mm. As caracteristicas quimicas
foram deter-minadas de acordo com Raij & Quaggio
(1983). A analise granulométrica foi realizada de
acordo com Camargo et al. (1986). O Fe total (Fe,;O3)
e Al total (Al,O3) foram extraidos com H,SO,
18 mol L1 (Vettori, 1969) e os minerais de argila
predominantes foram identificados por difracédo de
raios X (Jackson, 1969) (Quadro 1).

Pesticida

Foi utilizado o herbicida imazaquin: &cido 2-[4,5-
dihidro-4-metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-
il]-3-quinolino-carboxilico. A molécula de imazaquin
pertence ao grupo dos imidazolinonas, com baixa
solubilidade em &gua (S,, = 60 mg L1, 25 °C em
pH 3,0). Foi utilizada no experimento a molécula
grau técnico (pureza = 98,2 %), bem como seu
respectivo isétopo radioativo “C-imazaquin
(Figura 1), com marcacao no grupo carboxilico
(atividade especifica = 0,80 MBq mg-l; pureza
radioquimica > 98 %).

Isotermas de sorcéo e dessorcao

O experimento de sorcéo/dessorcao foi realizado
com amostras dos trés solos, em triplicata. Para o
procedimento do estudo de isotermas de sorgéo,
foram utilizadas cinco concentragfes do imazaquin
(0,67; 1,34; 2,68; 5,36; 10,72 pmol L1).

As cinco solugdes de trabalho preparadas em
CaCl, 0,005 mol L1 foram adicionadas (10 mL) as
amostras de solo (5 g de solo seco). Apos o tempo de
equilibrio (24 h), sob agitacao constante (140 rpm)
e centrifugacdo (10.000 rpm), foi coletada uma
aliquota do sobrenadante (1 mL). A radioatividade
no sobrenadante foi determinada por espectrometria
de cintilacéo liquida (ELC), para o calculo da
concentracdo do pesticida sorvido. Considerou-se a
guantidade de imazaquin sorvida como sendo a

Quadro 1. Caracteristicas mineralégicas, quimicas e granulométricas de um Neossolo Quartzarénico (RQ),
um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf)

Solo pHH.0 pHkci Corg Areia Silte Argila Al203 Fe:Os Mineral de argila
g kgt g kg %

RQ 5,9 4,9 5 900 20 80 2,29 0,34 QW

LVA 6,1 5,3 11 700 100 200 5,22 2,88 CcC®;Q

Lvdf 5,5 4,5 15 180 120 700 21,90 21,56 C; Q; Gb®; M®

@ Quartzo. @ caulinita. @ Gibsita. ¥ Muscovita.
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Figura 1. Estrutura quimica do imazaquin e
localizacdo da marcacéo do **C.

diferenca entre a concentragao inicial do imazaquin
na solucéo e a concentracgao presente na solugao apds
decorrido o tempo de equilibrio.

Os resultados de sor¢do foram ajustados a
equacéo linearizada de Freundlich:

log S =log K¢ + N log C, D)

na qual S = quantidade de imazaquin sorvida por
unidade de massa de solo (umol kg1), K; = constante
de sorc¢do de Freundlich (umol kg1) (L umol-1)N, C,
= concentracdo de imazaquin na solucdo (umol L1)
e N = declividade da isoterma. O coeficiente de
sorcao linear (Ky) foi calculado assumindo-se N =1,
o qual foi normalizado para o teor de CO do solo,
obtendo-se, assim, o valor de K (K,. = K4/CO).

Apds a coleta do sobrenadante e determinacéo
da radioatividade no ensaio de sorcao, foi iniciado o
ensaio de dessorcdo, aproveitando-se 0s mesmos
frascos com solo que foram utilizados no ensaio de
sorcao. Aliquotas de 10 mL da solucéo de CaCl,
0,005 mol L1, sem o pesticida, foram adicionadas aos
tubos de centrifuga que continham o solo
remanescente. Apos o tempo de equilibrio sob agitagéo
(24 h) e centrifugagéo a 3.000 rpm por 10 min, uma
aliquota de 1 mL do sobrenadante foi amostrada e
adicionada a 10 mL de solucéo cintiladora. A
radioatividade foi determinada por ECL. Este
procedimento foi repetido quatro vezes, sendo o
calculo da fracéo desorvida idéntico ao do ensaio de
sorcdo. Os dados foram ajustados a equacéo
linearizada de Freundlich.

A temperatura durante o periodo de agitacao,
tanto no experimento de sor¢do quanto de dessorgéo,
foi mantida, a 25 = 2 °C, em ambiente escuro.

Cinética de sorcéo

A cinética de sor¢do do imazaquin foi
determinada pelo método “batch”. Aliquotas de
10 mL de uma solugdo de imazaquin na concentracéo
de 2,99 pumol L1, preparada em CacCl, 0,005 mol L1,
foram aplicadas as amostras de solo (5 g de solo
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seco). Logo apéds, esses tubos (40 mL) foram
acondicionados em agitador horizontal, a 140 rpm.
Em periodos preestabelecidos (0; 0,5; 1; 3; 6; 12; 24
e 48 h apos a aplicagdo do imazaquin), aliquotas de
1 mL do sobrenadante foram amostradas (apés
centrifugacéo a 3.000 rpm por 10 min) e adicionadas
a 10 mL de solugéo cintiladora para determinacéo
da radioatividade por meio de ECL. A concentracéo
do pesticida sorvida foi calculada da mesma forma
gue no ensaio de isotermas de sorcéo.

No final, o modelo de Elovich (Sparks, 1989) foi
aplicado aos resultados do estudo de cinética:

dq _ o v
—=Xe
ot (@)

em que g = quantidade relativa sorvida (%); t = tempo
de equilibrio (min); X e Y = constantes da equacao,
especificas ao experimento. A forma integrada desse
modelo ajustada aos dados deste trabalho é:

g =(@WY)In(XY)+@Y)Int (3

em que [(1/Y In (XY)] e (1/Y) representam o total
sorvido no tempo de equilibrio inicial (etapa rdpida
da cinética de sorcéo) e a taxa de variacdo da sorcéo
de acordo com o tempo para a etapa lenta da cinética,
respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo de Freundlich apresentou bom ajuste
aos dados, constatado pelos grandes valores obtidos
para R2, maiores que 0,98 (Figura 2, Quadro 2).
Como os solos apresentaram valores de N diferentes,
0 uso de Kysor), para comparar o potencial de sor¢éo
entre os solos, ndo € aconselhavel, pois, desta forma,
as unidades do Ky, seriam diferentes para cada
solo (Koskinen & Harper, 1990). Assim, optou-se
por utilizar o K4 para avaliar a sor¢do do imazaquin
nas amostras de solo, uma vez que os valores de N
aproximaram-se da linearidade (N = 1), o que reduz
os erros envolvidos na estimativa do Ky. Ao adotar
linearidade, assume-se que a sor¢éo ocorre com baixa
dependéncia da concentracdo do imazaquin na
solugéo do solo.

A sor¢do de imazaquin foi baixa em todos os solos
(Quadro 2), indicando fraca energia de ligacdo da
molécula com os coldides do solo. Estes valores de Ky
estéo coerentes com grande ndmero de trabalhos nos
quais foi avaliada a sor¢éo do imazaquin (Renner et
al., 1988; Loux et al., 1989; Regitano et al., 1997,
2000; 2005; Rocha et al., 2000, 2002). O imazaquin €
um herbicida de natureza anfotera com dois grupos
funcionais ionizaveis: um grupo carboxilico (acido,
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pK, = 3,8) e um grupo quinolina (basico, pK, = 2,0)
(Stougaard et al., 1990). Nos valores de pH dos solos
utilizados neste experimento (Quadro 1), o imazaquin
apresentava-se predominantemente na forma
anibnica. Como a carga elétrica liquida dos solos
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Figura 2. Isotermas de sorcado (linha continua) e
dessorcéo (linhas tracejadas) de imazaquin em
duas concentracdes: C1 (0,67 pmol L) e C5
(10,72 pmol L) em amostras de um Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf), um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) e um Neossolo
Quartzarénico (RQ).

Quadro 2. Coeficiente de Freundlich para sorcgao (Kf(sor)), grau de linearidade (N
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era provavelmente negativa, evidenciada pelos
valores negativos de ApH (pHkc — pHn,0), houve
aumento da repulsédo entre as moléculas de
imazaquin de carater anionico e os sitios de carga
negativa dos coldides do solo, o que concorreu para
gue houvesse reducéo na sorgao.

No entanto, a repulsdo devida as forcas
eletrostaticas néo pode ser considerada o Unico
mecanismo envolvido na baixa sor¢do de imazaquin
em solos. A baixa afinidade do imazaquin com a
matriz do solo parece estar relacionada também com
a reducao de sua hidrofobicidade (Reddy & Locke,
1996). Isto se deve ao aumento da solubilidade em
agua do imazaquin, em razéo da grande quantidade
de moléculas dissociadas (pH solo > pK, imazaquin).
O aumento da solubilidade em agua diminui a
hidrofobicidade e, com isso, a capacidade de sor¢éo
do imazaquin nos colodides organicos do solo. Rocha
et al. (2002) verificaram que a sorc¢ado de imazaquin
em solos A&cricos foi maior nas amostras
subsuperficiais com baixo pH (< 3,4), quando
comparada as amostras superficiais. Como nas
amostras subsuperficiais o potencial elétrico do solo
era positivo e o imazaquin encontrava-se
predominantemente na forma neutra, condi¢do nao-
favoravel ao processo de sorcdo, o resultado foi
atribuido ao aumento da hidrofobicidade da molécula
com a reducéo do pH.

O coeficiente de parti¢do octanol-agua (K,,) é
indicativo da hidrofobicidade da molécula. Para o
imazaquin houve uma reducéo consideravel do K,
(cem vezes menor) com a reducao do valor de pH de
7,0 para 4,0 (Wepplo, 1991), evidenciando, mais uma
vez, a influéncia do pH nas propriedades fisico-
qguimicas do imazaquin.

Diante do exposto, verificou-se que a sorcao do
imazaquin no solo pareceu ser resultante da
influéncia mutua de forgas eletrostaticas (repulsivas
ou atrativas) e de interagdes hidrofobicas do
imazaquin com a matriz do solo. Rocha et al. (2000),
avaliando a sorgdo de imazaquin em diferentes
valores de pH de um Latossolo, ndo obtiveram bom

sor): Coeficiente de

determinacéo (R?), coeficiente de sorcéo linear (Ky) e coeficiente de distribuicdo normalizado para
carbono organico (K,,), determinados em amostras de um Neossolo Quartzarénico (RQ), um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) e um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf)

Solo Ki(sor) Nsor R?2 Ka R? Koc
(umol kgt) (L pmol-1)N L kgt L kgt
RQ 0,24 (0,05)() 1,16 (0,15) 0,98 0,33 (0,02) 0,98 66,31 (3,36)
LVA 0,63 (0,02) 0,95 (0,02) 0,99 0,58 (0,03) 0,99 52,77 (3,04)
Lvdf 1,83 (0,02) 0,93 (0,03) 0,99 1,63 (0,05) 0,99 108,82 (3,60)

(M Numeros entre parénteses referem-se ao desvio-padréo.
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ajuste do modelo proposto por Regitano et al. (1997),
gque estimou a sor¢do do imazaquin somente pela
especiacdo de sua molécula (aniénica ou neutra) e
sua particdo na fragao organica do solo, ignorando
as interacbes com a fracdo mineral do solo. Os
autores, a partir destes resultados, concluiram que
outros fatores, como a interacdo da molécula
(dissociada ou na forma neutra) com as cargas
variaveis do Latossolo, estavam envolvidos no
processo de sorcéo do imazaquin.

Os valores de Ky do imazaquin foram maiores
nos solos com maior teor de CO e argila (Quadro 2).
CorrelagGes positivas entre a sor¢éo do imazaquin e
teor de argila e CO no solo foram obtidas em varios
estudos (Stougaard et al., 1990; Che et al., 1992;
Regitano et al., 2000). De modo geral, a sor¢éo do
imazaquin estd mais relacionada com o teor de CO
do solo. Loux et al. (1989), avaliando a sorcéo de
imazaquin e imazetapir, herbicidas com estruturas
semelhantes do grupo das imidazolinonas,
constataram dependéncia da sor¢ao do imazaquin
ao teor de CO do solo, diferentemente do imazetapir,
que teve a sorcdo marcadamente influenciada pelo
teor de argila. Estas diferencas entre as moléculas
foram atribuidas a existéncia de um anel aromatico
adicional na estrutura do imazaquin, conferindo
menor solubilidade em agua e, conseqiientemente,
maior hidrofobicidade do imazaquin, quando
comparada a do imazetapir.

O solo LVdf apresentou o maior valor de K, com
RQ e LVA apresentando valores semelhantes
(Quadro 2). Diferengas no valor de K, indicam
mecanismos diferentes de sor¢do do imazaquin na
matriz do solo. Como 0 RQ e LVA apresentam baixo
teor de CO (Quadro 1), as interac6es hidrofébicas
da molécula com a fragdo organica podem ter, neste
caso, menor influéncia na sor¢éo do imazaquin que
forcas eletrostaticas entre os coldides do solo e o
pesticida. Goetz et al. (1986) constataram que os

principais componentes relacionados com a sorgéo
do imazaquin em solo com baixo teor de CO (<1 %)
e baixo valor de pH foram a caulinita e os 6xidos de
Fee Al

O modelo de Freundlich também ajustou
satisfatoriamente as isotermas de dessorcdo do
imazaquin, o que ficou constatado pelos altos valores
de R? obtidos (Quadro 3, Figura 2). De modo
semelhante a sorcdo, os valores de Kyges) foram
maiores nos solos com maiores teores de CO e argila
(Quadro 3). Os valores de Kyges) foram maiores que
seus respectivos Ky, (Quadros 2 e 3), indicando
gue o processo de dessor¢do do imazaquin envolve
mecanismos com maior energia de ligacdo que a
sorgdo. Esta ndo-singularidade ou histerese no
processo de sor¢ao-dessorcao foi avaliada por meio
do indice de histerese (Ng,/Nges), que estabelece uma
relacéo entre o grau de linearidade da sorcéo e o da
dessorcdo. Quanto maior este indice, maior a
histerese e maior serd a irreversibilidade do processo
de sorcéo (Seybold & Mersie, 1996). No quadro 3,
constata-se que ocorreu histerese em todos o0s solos,
com maior intensidade no RQ.

As principais causas relacionadas com a histerese
sdo: artificios relacionados com o método;
transformacdes quimicas ou biolégicas do composto
original; fracdes irreversiveis ou resistentes de
compostos sorvidos; impossibilidade de estabelecer
equilibrio quimico entre a fase sorvida e em solugao
(Pignatello, 2000). Para compostos organicos
hidrofébicos, acredita-se que o principal mecanismo
envolvido na histerese ¢ a difuséo do soluto através
da estrutura da M.O. do solo, com a taxa de
dessorc¢do sendo mais lenta que a cinética de sorcéo
(Huang et al., 2003). Esta Gltima hipotese parece
nao ser valida para o caso do imazaquin nos solos
estudados, haja vista que a histerese ocorreu com
menor intensidade nos solos com maior teor de CO
no solo.

Quadro 3. Coeficiente de Freundlich para dessorcao (Kf(des)), grau de linearidade (N,), coeficiente de

determinacao (R?), percentual dessorvido e indice de histerese (N

sor/Nges ), determinados em amostras

de um Neossolo Quartzarénico (RQ), um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e um Latossolo Vermelho

distroférrico (LVdf)

Solo Concentracgédo K(des) Ndes R2 Dessorvido Nsor/Ndes
pmol L-1 (umol kg?) (L pmol-H)N %

RQ 0,67 0,11 (0,03)® 0,11 (0,01) 0,96 47,6 (3,4) 10,54
10,72 2,57 (0,22) 0,05 (0,01) 0,89 28,1 (5,5) 23,20

LVA 0,67 0,35 (0,01) 0,22 (0,01) 0,98 57,2 (1,0) 4,32
10,72 3,70 (0,06) 0,17 (0,01) 0,99 46,9 (1,5) 5,59

LVdf 0,67 1,17 (0,09) 0,42 (0,03) 0,99 56,6 (0,8) 2,21
10,72 5,91 (0,36) 0,32 (0,06) 0,97 54,8 (2,7) 2,90

@ Nameros entre parénteses referem-se ao desvio-padréo.
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A histerese também foi maior na concentragao
mais alta (Quadro 3), demonstrando dependéncia da
concentracéo do soluto na fase solucéo. Resultado
também verificado em outros trabalhos (Gan et al.,
1994; Berglofetal., 2002). Gan et al. (1994) também
constataram histerese na dessor¢do de imazetapir
com valores de N bastante préximos dos resultados
obtidos neste trabalho (Ng,; =0,9—1,0 € Nges =0,2—-0,5).

O modelo de Elovich apresentou bom ajuste aos
dados experimentais (Quadro 4, Figura 3),
demonstrando que a sor¢do do imazaquin ocorreu
em duas etapas. A primeira etapa é rapida e ocorre
nos primeiros 60 minutos de contato do pesticida
com o solo (Figura 3). Em razéo das caracteristicas
do método “batch”, esta etapa pode ser favorecida
pela maior exposicéo dos sitios de equilibrio gracas
a elevada relagdo solo:solugdo (5 g solo: 10 mL
solucéo) e a agitacdo. A segunda etapa foi lenta,
dependente do tempo.

O LVdf apresentou o maior valor percentual de
imazaquin sorvido na etapa instantanea em relagéo
ao total aplicado (68,49 %), representado pelo valor
[17Y In (XY)] (Quadro 4). Tal resultado pode ser
atribuido ao maior teor de argila e CO do solo
verificado no LVdf, o que faz com que a superficie
de contato do pesticida com este solo seja maior
guando comparada aos demais. Ja para os demais
solos, a fracéo sorvida instantaneamente foi menor,
correspondendo a 44,46 %, no LVA, e 58,97 %, no
RQ, do imazaquin sorvido no solo. Regitano et al.
(2002), avaliando a cinética de sorcéo do clorotalonil,
também verificaram sorcao significativa nos
primeiros minutos de contato do pesticida com o solo.
Este comportamento na cinética de sor¢éo é bastante
comum para grande niumero de pesticidas.

A baixa capacidade de sorgéo aos coldides do solo
do imazaquin é confirmada neste estudo de cinética,
haja vista que a quantidade total de imazaquin
sorvida nédo foi superior a 47 %, no LVdf, e 11 %, no
RQ (Quadro 4). Estes resultados corroboram os
baixos valores de K, obtidos no ensaio de isotermas
de sor¢éo (Quadro 2). Como para os valores de K,
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a quantidade total de imazaquin sorvida (Sitar)
aumentou nos solos com maior teor de argila e CO
no solo (Quadro 4). J4 a quantidade de imazaquin
sorvido na etapa lenta (Sjenta) NA0 apresentou
tendéncia de comportamento relacionado com o0s
componentes do solo avaliados, com o LVA
apresentando a maior fracdo de imazaquin sorvido
nesta etapa.

50 .
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30
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N

157 RQ

12 4

*
9"/‘/‘__(

N
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o

TEMPO, min
Figura 3. Modelo de Elovich aplicado aos dados de
cinética de sorcao de imazaquin em Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf), Latossolo Ver-
melho-Amarelo (LVA) e Neossolo Quartzarénico

(RQ).

Quadro 4. Parametros cinéticos da Equacao de Elovich ajustados aos dados obtidos em amostras de
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e Neossolo Quartzarénico

(RQ)
Parametro de Elovich
Solo Stotal® Sienta®
1/Y In (XY) 1/Y R2
% %
LVvdf 32,14 1,5415 0,86 46,93 31,51
LVA 9,15 1,2939 0,95 20,58 55,54
RQ 6,05 0,6033 0,89 10,26 41,03

@) Percentagem sorvida apés periodo de equilibrio de 48 h (**C-imazaquin aplicado = 100 %).  Percentagem sorvida na fase lenta em

relacéo ao sorvido **C-imazaquin sorvido = 100 %).
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O valor (1/Y) do modelo de Elovich expressa a
velocidade de sor¢do do imazaquin na etapa lenta do
processo de sorgdo. Esse valor aumentou nos solos
com maior teor de argila e CO, com o LVdf
apresentando o maior valor (Quadro 4). Porém, o
valor (1/Y) n&o apresentou relac@o Sjenta, COMO pode
ser constatado para o LVA, que, mesmo tendo valor
de (1/Y) intermediério, apresentou o maior valor de
Sienta- J& Regitano et al. (2002) encontraram correlacao
positiva entre o valor (1/Y) e Sjenta Na cinética de sorgao
de clorotalonil.

A sor¢do de compostos organicos na etapa lenta
tem sido atribuida, principalmente, a um mecanismo
de transferéncia de massa difusivo. A difusdo é um
processo aleatério que ocorre quando existe um gra-
diente de concentracgéo no solo (Pignatello & Xing,
1996).

Pela Lei de Fick, a existéncia de correlagao entre
a quantidade sorvida de um composto e o valor da
raiz quadrada do tempo de equilibrio evidencia a
ocorréncia de processos difusivos (Kookana et al.,
1993; Regitano et al., 2002). Portanto, o bom ajuste
verificado entre o imazaquin sorvido e a raiz
gquadrada do tempo indica que, provavelmente, a
sorcao do imazaquin na etapa lenta é controlada,
ou, pelo menos, influenciada pela difusdo do
pesticida na matriz do solo (Figura 4).
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TEMPO, t% min
Figura 4. Percentual de imazaquin aplicado que foi
sorvido em fungéo da raiz quadrada do tempo
de equilibrio em amostras de Latossolo Verme-
Iho distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho
Amarelo (LVA) e Neossolo Quartzarénico (RQ).
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Dentre os possiveis mecanismos de difuséo,
aqueles relacionados com a matéria organica tém-
se revelado extremamente importantes na sorgao
de compostos organicos, como os pesticidas. De
acordo com Brusseau et al. (1991), a matéria
organica é uma substancia porosa composta de
polimeros, dentro da qual o soluto pode difundir.
Estas consideracdes, porém, sao validas para
compostos orgéanicos hidrofobicos, ndo-iénicos. No
caso do imazaquin, em razéao de seu carater anfétero,
as moléculas, em sua maior parte, encontram-se
dissociadas nos valores de pH do solo geralmente
empregados nestes estudos (pH > 5,0), reduzindo,
consideravelmente, sua hidrofobicidade. Desta
forma, outros mecanismos de difusdo, como a difuséo
intraparticula, podem estar envolvidos na difusao
do imazaquin no solo. Porém, as evidéncias que
confirmam este mecanismo de sorcdo ndo séo
conclusivas, sendo necessarios estudos de cinética
mais aprofundados para elucidar o processo de
sorcéo na etapa lenta da reacdo de pesticidas no solo.

CONCLUSOES

1. Os coeficientes de sor¢do do imazaquin foram
baixos para todos os solos, sendo a menor sor¢éo
verificada no solo com mais baixos teores de argila
e CO.

2. Os coeficientes de dessorcdo do imazaquin
foram maiores que seus coeficientes de sorgéo,
demonstrando ocorrer histerese na dessorgdo. A
histerese foi verificada nos trés solos avaliados.

3. A sorcéo do imazaquin ocorreu em duas etapas,
tendo sido a segunda etapa mais lenta, influenciada
por processos difusivos.
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