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RESUMO 

 

OLIVEIRA, Gabriella Francisco Pereira Borges. Sorção e dessorção do herbicida 

pendimetalina em solo e palha de cana-de-açúcar. 2018. 48p Dissertação (Mestrado em 

Engenharia Agrícola e Ambiental). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia, 

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2018. 

 

A descontinuidade do processo de queima da palhada trouxe desafios para as práticas de manejo 

no cultivo de cana-de-açúcar. Apesar dos benefícios ambientais e agronômicos associados à 

permanência da palhada no solo, esse sistema de produção pode interferir negativamente na 

eficiência dos herbicidas para o controle de plantas daninhas. Isso ocorre, porque a palha de 

cana-de-açúcar tanto funciona como uma barreira física quanto interage com as moléculas dos 

herbicidas, alterando sua dinâmica no ambiente. A sorção corresponde ao principal mecanismo 

de retenção dos herbicidas à palhada e pode ser favorecida em função das características físico-

químicas das moléculas dos herbicidas e da composição química da palhada. Esses fatores 

também influenciam no processo de dessorção, o qual está associado à liberação das moléculas 

na solução do solo. A pendimetalina é um herbicida pré-emergente utilizado no cultivo de cana-

de-açúcar no Brasil para controle de gramíneas e algumas plantas daninhas de folhas largas e, 

por suas características hidrofóbicas, possui elevada capacidade de permanecer retido aos 

coloides do solo e à palhada. Nesse sentido, o emprego de adjuvantes em herbicidas pré-

emergentes, embora não seja uma prática comum, pode alterar sua dinâmica no ambiente, bem 

como auxiliar na sua eficiência agronômica. O objetivo deste trabalho foi avaliar a sorção e a 

dessorção, em solo e em palha de cana-de-açúcar, do herbicida pendimetalina isoladamente e 

em mistura com adjuvante. O ensaio 1 consistiu na análise de estabilidade qualitativa e 

quantitativa das soluções de pendimetalina nas formulações concentrado emulsionável (EC) e 

suspensão de encapsulado (CS) e as respectivas misturas com óleo vegetal (Aureo®) a 0,1% 

(v/v), óleo mineral (Assist®) a 0,5% (v/v) e acetona a 0,1% (v/v). O ensaio 2 correspondeu ao 

pré-teste para determinação da proporção solo:solução e palha:solução, assim como do tempo 

de equilíbrio, mais adequados para o ensaio de sorção. O ensaio 3 consistiu na determinação 

das isotermas de sorção e dessorção. O ensaio de sorção foi realizado utilizando as soluções de 

pendimetalina na formulação EC isoladamente e em mistura com Aureo® em concentrações 

entre 2,5 e 40 µg mL-1, por serem consideradas mais estáveis nos ensaios anteriores. O solo foi 

empregado na proporção de 1:2 (m/v) e a palha na proporção 1:50 (m/v), permanecendo o 

sistema em agitação pelo período de 12 e 24 horas, respectivamente. O ensaio de dessorção foi 

realizado, descartando o sobrenadante e adicionando solução aquosa de CaCl2 a 0,01 mol L-1 

sem herbicida, permanecendo o sistema em agitação por 24 horas. A concentração de 

pendimetalina no sobrenadante foi determinada por cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE). Os dados foram submetidos à análise de variância (p ≤ 0,05) e foi utilizado o software 

ISOFIT para obtenção dos parâmetros das isotermas dos modelos de Freundlich e linear. O 

modelo linear foi o mais adequado para representação das isotermas de sorção e dessorção. O 

coeficiente de sorção para o solo foi igual a 18,48 mL g-1 para a pendimetalina na formulação 

EC isoladamente, enquanto os coeficientes para a palha de cana-de-açúcar foram equivalentes 

a 355,52 e 27,24 mL g-1 para a formulação EC isoladamente e para o sistema EC + Aureo®. Na 

dessorção, os valores de Kd obtidos foram superiores aos de sorção, indicando que houve 

retorno do herbicida para a solução. Portanto, a sorção da pendimetalina em palha de cana-de-

açúcar, na formulação EC isoladamente é maior em comparação com a mistura com Aureo®, 

indicando que a adição de adjuvante pode diminuir sua retenção na palhada e, 

consequentemente, aumentar a eficiência no controle de plantas daninhas. 

 

Palavras-chave: pré-emergente, óleo mineral, óleo vegetal, adjuvante.  



 

 

ABSTRACT 

 

OLIVEIRA, Gabriella Francisco Pereira Borges. Sorption and desorption of pendimethalin 

herbicide in soil and sugarcane straw. 2018. 48p Dissertation (MSc in Agricultural and 

Environmental Engineering). Institute of Technology, Department of Engineering, Federal 

University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 

 

Elimination of pre-harvest burning has brought challenges for management practices in 

sugarcane production. Despite of environmental and agronomic benefits associated to the 

permanence of straw in the soil, this production system may negatively affect herbicides 

efficiency in weed control. It occurs because sugarcane straw may work as a physical barrier 

and interact with molecules of the herbicides, changing their dynamics in the environment. The 

sorption corresponds to the main retention mechanism of the herbicides to the straw and can be 

favored according to the physical-chemical characteristics of the molecules of the herbicides 

and the chemical composition of the straw. These factors also influence the desorption process, 

which is associated with the release of the molecules in the soil solution. Pendimethalin is a 

pre-emergent herbicide used in the cultivation of sugarcane in Brazil to control grasses and 

some weeds with broad leaves. Due to its hydrophobic characteristics, it has high sorption 

capacity in soil and straw. Although there is not a common practice, using adjuvants in pre-

emergent herbicides may change their dynamics in the environment as well as improve their 

agronomic efficiency. The objective of this work was to evaluate sorption and desorption, in 

soil and sugarcane straw, of pendimethalin alone and in mixture with adjuvant. Assay 1 

consisted of qualitative and quantitative stability analysis of pendimethalin solutions in 

emulsifiable concentrate (EC) and capsule suspension (CS) formulations and mixtures with 

0.1% (v/v) of vegetable oil (Aureo®), 0.5% (v/v) of mineral oil (Assist®) and 0.1 % (v/v) of 

acetone. Assay 2 corresponded to the pre-test to determine soil:solution and straw: solution and 

equilibrium time best suited for the sorption assay. Assay 3 consisted of determining sorption 

and desorption isotherms. Sorption assay was performed using pendimethalin in the EC 

formulation alone and in mixture with Aureo® in concentrations between 2.5 and 40 μg mL-1, 

because these solutions were considered more stable. Soil was used in the proportion of 1: 2 

(w/v) and straw in the proportion of 1:50 (w/v). Systems were in agitation for 12 and 24 hours, 

respectively. Desorption assay was performed by discarding the supernatant and adding 

aqueous solution of 0.01 mol L-1 CaCl2 without herbicide. Systems were stirred for 24 hours. 

Concentration of pendimethalin in the supernatant was determined by high performance liquid 

chromatography (HPLC). Data were submitted to analysis of variance (p ≤ 0.05) and ISOFIT 

software were used to obtain the isotherms parameters of the Freundlich and linear models. 

Linear model was the most suitable for representing the sorption and desorption isotherms. 

Sorption coefficient for soil was 18.48 mL g-1 for pendimethalin in the EC formulation alone, 

while the coefficients for sugarcane straw were 355.52 and 27.24 mL g-1 for the EC formulation 

alone and for the EC + Aureo® system. In desorption experiment, the Kd values obtained were 

higher than the sorption values, indicating the herbicide returned to the solution. Therefore, the 

sorption of pendimethalin in straw for the EC formulation alone is higher when in mixture with 

Aureo®, indicating the addition of adjuvant may decrease its retention in the straw and, 

consequently, increase the weed control efficiency. 

 

Keywords: pre-emergent, mineral oil, vegetable oil, adjuvant.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

 O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-açúcar, contribuindo de forma 

significativa com o desenvolvimento da agroindústria na produção de açúcar e etanol e mais 

recentemente, na geração de energia elétrica, através do bagaço e da palha de cana-de-açúcar. 

Estima-se que, na próxima década, esse cultivo corresponda a segunda maior expansão em 

termos de área plantada no país, atrás apenas do cultivo de soja. 

Nos últimos anos, as práticas de manejo no cultivo de cana-de-açúcar sofreram 

alterações, a fim de minimizar os impactos à saúde humana e ao meio ambiente. Nesse sentido, 

o processo de queima da palhada, encontra-se em descontinuidade, sendo substituído pelo 

sistema denominado cana crua. A permanência da palhada no solo após a colheita, em 

decorrência do emprego do sistema cana crua, traz diversos benefícios ambientais e 

agronômicos, entre eles a melhoria da qualidade do ar nas regiões de cultivo, a redução da 

erosão do solo, o aumento da fertilidade do solo e a supressão de plantas daninhas.  

Apesar do controle de algumas espécies de plantas daninhas mais sensíveis, a palha de 

cana-de-açúcar interfere negativamente na eficiência dos herbicidas, principalmente, os 

aplicados em pré-emergência. Nesse caso, a palhada funciona como uma barreira física, 

impedindo a passagem do herbicida para o solo, além de interagir com as moléculas, alterando 

sua dinâmica no ambiente.  

Ao permanecer interceptado à palha, o herbicida torna-se mais vulnerável aos processos 

de sorção, volatilização, fotólise e degradação microbiana. Pode-se considerar que o 

mecanismo de sorção é um dos mais importantes para determinar a disponibilidade das 

moléculas no solo, tendo em vista principalmente, a afinidade do herbicida pelos resíduos da 

cultura e pelos coloides do solo. A sorção corresponde a diferentes fenômenos de retenção de 

moléculas à fase sólida, em geral, podendo ser descrita por isotermas que correlacionam a 

concentração do elemento sorvido na solução e na fase sólida. Já a dessorção corresponde à 

liberação das moléculas na solução, sendo considerada o processo inverso da sorção. Nesse 

caso, avalia-se a facilidade com que ocorre esse retorno das moléculas à solução, o que indica 

a reversibilidade do processo sortivo. 

Visando o avanço em relação ao desempenho agronômico dos herbicidas, o 

desenvolvimento de diferentes formulações vem afetando positivamente a dinâmica dos 

herbicidas no ambiente. As novas tecnologias podem contribuir, por exemplo, para minimizar 

processos de sorção, volatilização e deriva, bem como para o aumento da atividade biológica 

dos herbicidas, da estabilidade das caldas e da compatibilidade com outras formulações. Além 

disso, o uso de adjuvantes na preparação da calda dos herbicidas pós-emergentes é 

reconhecidamente importante no sentido de facilitar a penetração/absorção do ingrediente ativo 

pelas cutículas das folhas. No entanto, sua adição à calda de herbicidas pré-emergentes tem se 

tornado relevante para o aumento da eficiência no controle de plantas daninhas, embora ainda 

não seja considerada uma prática comum. Nesse caso, os adjuvantes podem promover a maior 

estabilidade da calda e também alterar a dinâmica dos herbicidas no ambiente. 

Um dos herbicidas pré-emergentes utilizados para o cultivo de cana-de-açúcar no Brasil 

é a pendimetalina. A atual formulação do tipo concentrado emulsionável, comercializada sob o 

nome Herbadox®, apresenta elevada afinidade pela palhada e, de forma geral, a passagem das 

moléculas para o solo é dificultada. A fim de otimizar esse processo, o lançamento da 

formulação do tipo suspensão de encapsulado está previsto para o ano de 2019. A principal 

característica do encapsulamento das moléculas do herbicida consiste na sua liberação gradual, 

contribuindo para o aumento da mobilidade na palhada e da atividade biológica do herbicida 

no solo.  
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Dentro desse contexto, estudos que permitam indicar a relação entre o tipo de palha e as 

moléculas dos herbicidas, considerando tanto sua formulação quanto o emprego de adjuvantes, 

tornam-se importantes para fornecer respostas quanto ao desempenho agronômico e à dinâmica 

no ambiente dessas moléculas. Dessa forma, o presente trabalho objetivou avaliar a sorção e a 

dessorção em solo e em palha de cana-de-açúcar, do herbicida pendimetalina em duas 

formulações isoladamente e em mistura com adjuvante. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

O Brasil é referência em produção agrícola com relevante destaque no cultivo de cana-

de-açúcar, no qual é considerado o maior produtor mundial. Esse cultivo beneficia e fortalece 

a agroindústria do país, principalmente, no que tange a produção de açúcar e etanol, o qual 

corresponde a uma das melhores alternativas apresentadas para o setor de biocombustíveis. 

Atualmente, o cultivo de cana-de-açúcar também se encontra associado à geração de energia 

elétrica. Esse mercado contribui tanto para a redução de custos como para aumento da eficiência 

dos processos do setor (CONAB, 2018), empregando bagaço e palha de cana-de-açúcar como 

matéria-prima para a denominada bioeletricidade (CARVALHO et al., 2016).     

Dentro desse contexto, a produção nacional de cana-de-açúcar na safra de 2018/19 deve 

superar 620 milhões de toneladas, sendo a estimativa para São Paulo, o maior estado produtor 

do país, em torno de 337 milhões de toneladas (CONAB, 2018). Em termos de área plantada, a 

previsão para a próxima década é de que o cultivo de cana-de-açúcar alcance a segunda maior 

expansão do Brasil, atrás apenas do cultivo de soja, totalizando 10,7 milhões de hectares, dos 

quais 90% se encontram na região Centro-Sul do país (MAPA, 2017). 

Nos últimos anos, ocorreram alterações no cultivo de cana-de-açúcar no Brasil 

decorrentes de mudanças significativas nas práticas de manejo, principalmente, em 

consequência da descontinuidade do processo de queima da palhada (GUERRA et al., 2015). 

A queima da palha de cana-de-açúcar era prática comum no sistema de colheita manual, como 

facilitadora do processo. No entanto, seus malefícios relacionados aos impactos à saúde humana 

e ao meio ambiente, principalmente, em termos de poluição atmosférica, tornaram 

imprescindíveis a adoção de medidas governamentais (AGUIAR et al., 2011). Em São Paulo, 

por exemplo, a lei n° 11.241, de 19 de setembro de 2002, dispôs sobre a eliminação gradativa 

desse método, estabelecendo o ano de 2021 como prazo máximo para adequação de todas as 

áreas mecanizáveis envolvidas no cultivo de cana-de-açúcar no estado (SÃO PAULO, 2002).  

Com o intuito de promover esforços para antecipação do referido prazo, a Secretaria de 

Meio Ambiente do Estado de São Paulo (SMA), a União da Agroindústria Canavieira do Estado 

de São Paulo (UNICA) e associações de fornecedores assinaram em 2007 o denominado 

Protocolo Etanol Verde (LUCON & GOLDEMBERG, 2010), o qual foi substituído em 2017 

pelo Protocolo Etanol Mais Verde, visando consolidar práticas de sustentabilidade na cadeia de 

produção sucroenergética paulista através de medidas como a eliminação da queima, o 

aproveitamento dos subprodutos da cana-de-açúcar e a adoção de boas práticas no uso de 

agrotóxicos (SÃO PAULO, 2018). Estima-se que, atualmente, cerca de 94% dos canaviais do 

centro-sul do Brasil realizem colheita mecanizada sem promover a queima da palhada, 

conforme sistema denominado cana verde ou cana crua (BODORNAL et al., 2018a). 

 O sistema cana crua influencia diretamente na quantidade de palha de cana-de-açúcar 

que permanece no solo anualmente, variando entre 10 e 20 toneladas de massa seca por hectare 

(GALDOS et al., 2009; GUERRA et al., 2015). A palha de cana-de-açúcar corresponde a um 

material fibroso e heterogêneo formado por resíduos da parte aérea das plantas ainda verdes e 

folhas secas (FRANCO et al., 2013), caracterizada por sua baixa taxa de decomposição, devido 

à alta relação C/N equivalente a 100:1 (MENANDRO et al., 2017). Sua formação corresponde 

basicamente a celulose, hemicelulose e lignina, na proporção aproximada de 40, 30 e 25%, 

respectivamente, sendo esses compostos de elevada recalcitrância e complexidade estrutural 

(SANTOS et al., 2012). 

Essa condição de permanência da palhada no solo em decorrência da estratégia de 

manejo do sistema cana crua traz diversos benefícios tanto no âmbito ambiental quanto 

agronômico (BORDONAL et al., 2018b), como melhoria da qualidade do ar nas regiões de 

cultivo (DUARTE et al., 2013), redução da erosão do solo (PROSDOCIMI et al., 2016), 
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aumento da fertilidade do solo (LEAL et al., 2013), considerando, principalmente, o aumento 

do teor de carbono orgânico no solo (CERRI et al., 2011) e a ciclagem de nutrientes, como 

nitrogênio, fósforo, potássio, cálcio, magnésio e enxofre (FORTES et al., 2012), além da 

supressão de plantas daninhas (HASSUANI et al., 2005; MONQUERO et al., 2008; 

FERREIRA et al., 2010; MARTINS et al., 2016). 

 Por plantas daninhas entende-se que essas interferem nas áreas de cultivo através da 

competição com a cultura de interesse por água, luz e nutrientes, também podendo hospedar 

pragas e doenças, dificultar a colheita (SILVA & MONQUERO, 2013) e produzir substâncias 

alelopáticas que causam danos à cultura (CHRISTOFFOLETI et al., 2006). A presença de palha 

de cana-de-açúcar no solo também pode influenciar na dormência, germinação e mortalidade 

de sementes de plantas daninhas, interferindo na composição das espécies nas áreas de cultivo 

(CORREIA & DURIGAN, 2004). Destaca-se ainda que as plantas daninhas respondem 

diferentemente em termos de controle de acordo com a quantidade de palhada remanescente no 

solo (CARVALHO et al., 2016) e a uniformidade de distribuição da palhada no solo 

(HASSUANI et al., 2005). Algumas espécies de plantas daninhas mais comuns no cultivo de 

cana-de-açúcar são mais sensíveis à presença da palhada no solo, sendo controladas com maior 

facilidade, como Digitaria horizontalis, Urochloa plantaginea, Urochloa decumbens, Panicum 

maximum (SILVA et al., 2003) e Sida spinosa (CORREIA & DURIGAN, 2004). No entanto, a 

quantidade de palha que permanece no solo não é suficiente para suprimir a germinação de 

outras espécies como Bidens pilosa, Euphorbia heterophylla e Ipomoea grandifolia, que não 

são afetadas pela presença da palhada no solo mesmo em quantidade superior a 15 t ha-1 

(MARTINS et al., 1999). Além disso, o microclima induzido pela palhada no solo pode 

estimular a germinação e o crescimento de algumas espécies, como Ipomoea spp. e Merremia 

spp. (CORREIA & KRONKA, 2010), comumente encontradas em áreas de cana crua.   

De forma geral, a aplicação de herbicidas é considerada o método mais empregado para 

o controle de plantas daninhas em comparação aos demais, como o mecânico, o físico e o 

cultural (BUENO et al., 2013), aliando eficiência, rapidez e menor custo, desde que a seleção 

dos herbicidas ocorra adequadamente (CHHOKAR et al., 2012). Herbicidas são substâncias 

químicas que apresentam mecanismos de ação específicos, pelos quais se iniciam os efeitos 

fitotóxicos nas plantas daninhas, levando à sua morte nas áreas desejadas (ZIMDAHL, 2018). 

Especificamente na cultura de cana-de-açúcar, considerada de ciclo longo, o manejo de plantas 

daninhas e a aplicação de herbicidas são imprescindíveis praticamente durante todo o ano 

(AZANIA et al., 2006). Existem diversos herbicidas registrados para a cultura de cana-de-

açúcar, apresentando diferentes mecanismos de ação (FREITAS et al., 2004), os quais podem 

ser aplicados em pré ou pós-emergência da planta daninha e em pré-plantio incorporado 

(FILHO & CHRISTOFFOLETI, 2004). Entre eles encontram-se os mimetizadores de auxinas 

(2,4-D e dicamba), os inibidores da fotossíntese (atrazina e metribuzim), os inibidores de mitose 

e crescimento inicial (trifluralina e pendimetalina), os inibidores da síntese de aminoácidos 

(glifosato, imazapir e imazapique), os inibidores da biossíntese de pigmentos (isoxaflutole e 

clomazone), os inibidores da PROTOX (sulfentrazone e oxifluorfem) e os inibidores da 

respiração (MSMA) (FILHO & CHRISTOFFOLETI, 2004). 

A palha de cana-de-açúcar que permanece no solo após a colheita pode tanto trazer 

benefícios em relação ao manejo de algumas plantas daninhas mais sensíveis, como interferir 

negativamente na eficiência dos herbicidas (MATOS et al., 2016). No sistema cana crua, a 

palha pode funcionar como uma barreira física, prejudicando a passagem dos herbicidas para o 

solo (CARBONARI et al., 2016; MATOS et al., 2016) e também pode interagir com as 

moléculas dos herbicidas, alterando sua dinâmica no ambiente (MATOS et al., 2016). Nesse 

sentido, as práticas de manejo (ALLETO et al., 2010), associadas a outros fatores, como as 

características do solo, as condições climáticas e as propriedades físico-químicas dos 

herbicidas, interferem diretamente na dinâmica desses no solo (CURRAN, 2016). Ao serem 
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aplicados no ambiente, os herbicidas tornam-se sujeitos à ocorrência de diferentes processos de 

origem física, química e biológica, como sorção/dessorção, degradação química e biológica, 

escoamento superficial, lixiviação, fotólise, absorção pelas plantas e volatilização (VRYZAS, 

2018). 

Em linhas gerais, a eficiência dos herbicidas aplicados em áreas onde ocorre a 

manutenção da cobertura na superfície do solo depende da transposição do produto pela palhada 

através da ação da água da chuva (MACIEL & VELINI, 2005; GIORI et al., 2014); processo 

que é fortemente influenciado pela solubilidade do herbicida (SILVA & MONQUERO, 2013), 

assim como pela quantidade de palhada no solo (ARALDI et al., 2015) e pelo intervalo entre a 

aplicação e a ocorrência de chuva (MATOS et al., 2016).    

Essa transposição é de suma importância devido à necessidade de se sobrepor aos 

processos de intercepção e retenção das moléculas dos herbicidas pela palhada (ALLETO et 

al., 2010), que levam à redução da quantidade de herbicida que efetivamente alcança o solo 

(CHAUHAN et al., 2012). Estima-se que os resíduos da cultura sejam responsáveis por 

interceptar de 15 a 80% dos herbicidas aplicados, dependendo da molécula e do sistema de 

produção utilizado (BANKS & ROBINSON, 1982, 1984; BUHLER, 1995; SORENSON et al., 

1991; SADEGHI et al., 1998; STREIT et al., 2003; CHAUHAN et al., 2006).  

A fração de herbicida interceptada na superfície da palhada torna-se mais vulnerável à 

sorção/retenção, bem como a perdas devido à volatilização, fotólise (CHAUHAN et al., 2006) 

e degradação microbiana (LOCKE & BRYSON, 1997). Entre esses fenômenos, a sorção de 

herbicidas na palhada pode ser considerada um mecanismo significativo de retardamento da 

mobilidade dos produtos e alteração da sua disponibilidade (DAO, 1991) tendo em vista a 

elevada afinidade entre os herbicidas e os resíduos da cultura (SELIM & NAQUIN, 2011). A 

capacidade de sorção de determinado herbicida pela palhada depende das características físico-

químicas dos herbicidas (CARBONARI et al., 2016) e da composição química da palhada 

(ALLETO et al., 2012).  

Com relação às características físico-químicas dos herbicidas, pode-se afirmar que 

quanto mais apolar forem as moléculas menor sua afinidade pela água e, consequentemente, 

menor sua solubilidade (OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011). Além da solubilidade, o 

coeficiente de partição octanol-água (Kow) também contribui para compreensão das 

características hidrofóbicas das moléculas, indicando a relação entre a quantidade relativa de 

herbicida que se dissolve em octanol (solvente orgânico apolar) e a quantidade que se dissolve 

em água (solvente polar) (OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011). Herbicidas que apresentam essas 

características possuem maior capacidade de permanecerem retidos nas estruturas da parede 

celular dos resíduos das plantas (RODRIGUES et al., 1993) e os coeficientes de sorção podem 

ser considerados relativamente altos em relação à palha (KOGAN & PÉREZ, 2003). 

Já em termos de composição da palhada, a qual pode variar tanto pela origem quanto 

pelo estágio de decomposição (ALLETO et al., 2012), o processo de sorção pode ser 

influenciado de formas contrastantes, tanto no sentido de favorecê-lo quanto reduzi-lo (SELIM 

et al., 2011). A sorção da atrazina pela palha de milho fresca, por exemplo, é favorecida em 

comparação à palha de milho decomposta (SIGUA et al., 1993). Além disso, a capacidade de 

sorção desse mesmo herbicida pela palha de cana-de-açúcar não é influenciada pela 

decomposição do resíduo (SELIM et al., 2012). Em contrapartida, a capacidade de sorção de 

moléculas como epoxiconazol e S-metolacloro foi significativamente maior após a 

decomposição da palha de milho (ASLAM et al., 2013), sendo o mesmo observado para o 

herbicida metribuzim em relação à palha de trigo em decomposição (DAO, 1991). 

A decomposição da palhada depositada no solo leva ao declínio da concentração de 

celulose e ao enriquecimento do teor de lignina (DAO, 1991; ASLAM et al., 2013), importante 

precursora das substâncias húmicas no solo (BALDOTTO et al., 2010). Estudos em área de 

cultivo com a permanência de 14 t ha-1 de palha de cana-de-açúcar após a colheita 
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demonstraram que o armazenamento anual de carbono foi de aproximadamente 364 kg ha-1, o 

que representou incremento de 60% do teor de carbono orgânico derivado da palhada (SOUSA 

JUNIOR et al., 2018). Isso significa que os resíduos da cultura que permanecem na camada 

superior do solo correspondem à principal fonte de entrada de carbono no solo (CARVALHO 

et al., 2017) e levam ao maior acúmulo de matéria orgânica   associada às frações minerais do 

solo, enfatizando a importância das interações organominerais como mecanismo de 

estabilização (PINHEIRO et al., 2015).  

Por estabilização, considera-se a diminuição do potencial de perda de matéria orgânica 

do solo pelos processos de respiração, erosão ou lixiviação (SOLLINS et al., 1996), o que se 

deve à preservação das estruturas orgânicas mais recalcitrantes da matéria orgânica fresca, 

como a lignina (SENESI et al., 2016). Assim que a matéria orgânica fresca chega ao solo, inicia-

se a sua decomposição pela ação dos microrganismos, que formam biofilmes e sintetizam seu 

complexo enzimático para iniciarem a decomposição do novo substrato (BALDOTTO & 

BALDOTTO, 2014). O carbono orgânico do solo é proveniente dessa decomposição 

microbiana e da estabilização de parte da biomassa (CALDEIRA-PIRES et al., 2018), podendo 

sua composição variar de acordo com o tipo de cultura, as práticas de manejo (FERCHAUD et 

al., 2016), as condições climáticas (CARVALHO et al., 2017) e a textura do solo (BRANDANI 

et al., 2014; CARVALHO et al., 2017). Dessa forma, a composição da palhada possui impacto 

direto na qualidade do solo. A constante entrada de matéria orgânica fresca no solo está 

fortemente associada não somente ao aumento do teor de carbono orgânico no solo, mas ao seu 

grau de humificação/estabilização (BORDONAL et al., 2017). 

O aumento do teor de carbono orgânico no solo devido à decomposição da palha 

(CERRI et al., 2011; THORBURN et al., 2012) também influencia a dinâmica dos herbicidas 

no solo (GIORI et al., 2014). Isso porque esse aumento, aliado à hidrofobicidade de 

determinadas moléculas, favorece a sorção dos herbicidas no solo (LIU et al., 2010), o que, em 

última instância, diminui a efetividade do controle de plantas daninhas, devido à menor 

disponibilidade das moléculas na solução do solo (GIORI et al., 2014). Dessa forma, é possível 

afirmar que a mobilidade e a persistência dos herbicidas no solo são controladas pela sua 

respectiva capacidade de sorção aos coloides do solo (VRYZAS, 2018). 

A matéria orgânica do solo, devido à sua elevada área superficial específica e aos seus 

grupos funcionais (DICK et al., 2010), é capaz de interagir com as moléculas dos herbicidas 

através de diferentes mecanismos, como: ligações de hidrogênio, forças de van der Waals, 

interações hidrofóbicas e de transferência de carga, sendo possível a atuação desses 

mecanismos em concomitância para sorção de uma mesma molécula (SHENG et al., 2001). 

Enfatiza-se que a matéria orgânica do solo é o principal componente do solo que determina a 

capacidade de sorção de compostos não-iônicos apolares, sendo as interações hidrofóbicas o 

mecanismo mais importante; em contrapartida, os compostos polares e ionizáveis tendem a 

interagir predominantemente com a fração inorgânica do solo, sendo influenciados pelo pH do 

solo (SARMAH et al., 2004).      

Mais especificamente, o termo sorção encontra-se relacionado aos fenômenos de 

adsorção, absorção e precipitação, os quais podem ocorrer em concomitância (SILVA et al., 

2013). O fenômeno pode ser descrito através de isotermas que correlacionam a concentração 

do elemento sorvido na solução e na fase sólida (PASSOS et al., 2013). Através das isotermas 

de sorção, pode-se determinar a capacidade de sorção de um sorvente específico, bem como 

compreender os mecanismos de interação envolvidos (BRADL, 2004). Para isso, diversos 

modelos matemáticos podem ser utilizados, devendo-se escolher o mais adequado para cada 

situação (MATTOS et al., 2016). 

As isotermas podem ser classificadas como do tipo S (sheprical), L (Langmuir), H (high 

affinity) e C (constant partition). Quando o coeficiente angular da reta corresponder à unidade, 

as isotermas são consideradas do tipo C, ou seja, lineares. Nesse sentido, quando o coeficiente 
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angular da reta for maior ou menor que 1, as isotermas são classificadas como do tipo S ou L, 

respectivamente, sendo o tipo H considerado uma particularidade da curva do tipo L para os 

casos em que a superfície do sorvente possui alta afinidade pelo sorbato (FALONE & VIEIRA, 

2004). 

De forma geral, as equações matemáticas relativas às isotermas de sorção fornecem uma 

constante (K) relacionada com a afinidade do sorvente pelo sorbato (KAUR et al., 2017). Para 

avaliação da intensidade de sorção dos herbicidas, os coeficientes de partição (Kd) e de 

Freundlich (Kf) são os parâmetros mais utilizados, sendo obtidos pelos modelos linear e de 

Freundlich, respectivamente (SELIM et al., 2011). Considerando-se o papel fundamental da 

matéria orgânica nesse processo, o índice KOC, obtido através da normalização do Kd, é utilizado 

a fim de verificar especificamente a capacidade de sorção dessa fração do solo (OLIVEIRA JR. 

et al., 2001). Inversamente ao processo de sorção, a dessorção corresponde à liberação da 

molécula sorvida na solução do solo (SILVA et al., 2013). A facilidade com que ocorre o 

retorno das moléculas para a solução do solo reflete o grau de reversibilidade do processo 

sortivo, podendo ser considerado completamente ou parcialmente reversível (OLIVEIRA JR & 

REGITANO, 2009). 

Em última análise, os processos de sorção/dessorção exercem papel preponderante para 

determinar tanto o destino dos herbicidas no ambiente como o seu desempenho agronômico 

(FRANCISCO et al., 2017). Em termos de desempenho agronômico, entende-se que, para 

determinado herbicida ser considerado eficaz, ele deve: controlar as plantas daninhas 

empregando-se doses minimamente razoáveis, permanecer na área onde foi inicialmente 

aplicado, persistir no solo durante toda a fase de germinação e crescimento das plantas daninhas 

e não trazer danos à cultura em sucessão (KUMAR & CHINNAMUTHU, 2014). 

Nesse sentido, visando o aumento da eficácia e da segurança dos herbicidas, o 

desenvolvimento de diferentes formulações tem se apresentado de forma mais relevante nos 

últimos anos (SOPEÑA et al., 2009). A substituição das formulações a base de petróleo, 

denominadas “tecnologias convencionais”, por formulações a base de água, as quais utilizam 

menos solventes orgânicos, agregam valor e ampliam o ciclo de vida do ingrediente ativo 

(KNOWELS, 2009). É plausível afirmar que o desempenho satisfatório de determinado 

ingrediente ativo depende diretamente do correto desenvolvimento da sua formulação 

(KNOWELS, 2007). Um herbicida pode ter excelente atividade biológica e ser produzido com 

segurança a um custo razoável, mas não ser comercializado, caso não possa ser formulado de 

forma a reter e/ou aumentar sua atividade biológica pelo tempo necessário para o controle das 

plantas daninhas (ZIMDAHL, 2018). 

Os principais objetivos das formulações dos herbicidas visam, além de aumentar a 

atividade biológica do herbicida, tornar a solução mais estável e compatível com outras 

formulações, garantir a segurança do produto, facilitar sua aplicação e minimizar efeitos 

ambientais adversos (TSUJI, 2001; MULQUEEN, 2003). A formulação comercial de um 

herbicida consiste na mistura entre um ou mais ingredientes ativos e diferentes tipos de 

adjuvantes, denominados ingredientes inertes, os quais podem ser: surfactantes, estabilizantes, 

solventes, emulsificantes, antiespumante, anticongelante, tamponantes, entre outros (GUPTA 

et al., 2002; ZIMDAHL, 2018). 

Os adjuvantes também podem ser utilizados na ocasião do preparo da calda dos 

herbicidas. De forma geral, a principal função dos adjuvantes recomendados para os herbicidas 

pós-emergentes está relacionada a facilitar a penetração/absorção do ingrediente ativo pelas 

cutículas das folhas (ZIMDAHL, 2018). Em herbicidas pré-emergentes, a adição de adjuvantes 

à calda pode levar ao aumento da sua eficiência no controle de plantas daninhas (KOČÁREK 

et al., 2018), embora esta não seja uma prática comum. Estudos demonstraram, por exemplo, 

que a eficiência do herbicida flurocloridona foi significativamente maior para o controle de 

Fallopia convolvulus com a adição de adjuvante a base de silicone, representando um 
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incremento acima de 20% (ANDR et al., 2017) O mesmo ocorreu para o herbicida oxifluorfem 

no controle Chenopodium album com o uso de adjuvante tanto a base de silicone como de óleo 

parafínico (aumento de controle de 43 e 53%, respectivamente) (ANDR et al., 2017).  

Além disso, os efeitos dos adjuvantes adicionados em herbicidas pré-emergentes podem 

influenciar sua dinâmica no ambiente, principalmente, quanto à dispersão do ingrediente ativo 

na superfície do solo, à sorção do ingrediente ativo no solo e aos seus respectivos graus de 

volatilização e fotodegradação (LOCKE et al., 2002). Estudos em condições laboratoriais com 

os herbicidas pendimetalina e dimetenamida indicaram que a sorção do herbicida pendimetalina 

no solo aumentou consideravelmente com a adição de adjuvante a base de óleo parafínico, 

enquanto a sorção do herbicida dimetenamida foi apenas ligeiramente influenciada pela adição 

do mesmo adjuvante (KOČÁREK et al., 2018). Destaca-se que, nesse caso, o efeito do 

adjuvante pode ter variado não somente por se utilizarem ingredientes ativos diferentes, mas 

também formulações distintas.      

Existem diversas formulações de herbicidas disponíveis para comercialização, 

incluindo diferentes tipos para um mesmo ingrediente ativo. Entre as formulações mais 

consolidadas no mercado de agrotóxicos, destaca-se a denominada concentrado emulsionável, 

a qual é preferencialmente desenvolvida para ingredientes ativos (líquidos ou sólidos) com 

ponto de fusão considerado baixo e/ou baixa solubilidade em água (SOPEÑA et al., 2009). Esse 

tipo de formulação é preparado através da diluição do ingrediente ativo em determinado 

solvente orgânico, gerando uma solução concentrada, na qual são adicionados adjuvantes 

adequados, como estabilizadores e emulsificantes, a fim de permitir posteriormente a mistura 

em água (BERTÉ et al., 2015).    

Com novos desafios agronômicos e ambientais, o desenvolvimento de formulações de 

liberação controlada foi impulsionado através do emprego de tecnologias que permitissem o 

encapsulamento do ingrediente ativo (OLIVEIRA et al., 2015; KAUSHIK et al., 2013). A 

formulação denominada suspensão de encapsulado consiste no microencapsulamento do 

ingrediente ativo, geralmente, com um polímero (ZIMDAHL, 2018). Essa tecnologia permite 

a liberação gradual do herbicida no ambiente (PETOSA et al., 2017), resultando em maior 

atividade residual para o controle de plantas daninhas, protegendo o ingrediente ativo da rápida 

degradação e da deriva/volatilização (SHANG et al., 2012; UNDABEYTIA et al., 2012) e 

diminuindo o impacto ambiental (KAH & HOFMANN, 2014; OLIVEIRA et al., 2015).  

No Brasil, a pendimetalina é um herbicida desenvolvido pela BASF S/A na formulação 

concentrado emulsionável com nome comercial Herbadox® (BASF, 2018). A formulação 

suspensão de encapsulado para o herbicida pendimetalina ainda não foi lançada no país, no 

entanto, sua comercialização está prevista para o ano de 2019. Nos Estados Unidos e alguns 

países da Europa e da África, essa formulação já se encontra disponível sob os nomes 

comerciais Prowl® H2O e Stomp® Aqua (BASF, 2018). A pendimetalina ([N-(1-etilpropil)-3,4-

dimetil-2,6-dinitroanilina]) é um herbicida seletivo pertencente à classe das dinitroanilinas 

(SENSEMAN, 2007), aplicado em pré-emergência para o controle de gramíneas anuais e 

algumas plantas daninhas de folhas largas em diversas culturas, como: cana-de-açúcar, arroz, 

amendoim, alho, batata, cebola, feijão, entre outras (RAMASAHAYAM, 2014; AGROFIT, 

2018). Seu mecanismo de ação está associado à inibição da polimerização da tubulina. Isso 

significa que a pendimetalina se liga aos microtúbulos no lugar da tubulina, principal proteína 

que compõe os microtúbulos, impedindo a divisão celular, o alongamento celular e, 

consequentemente, o crescimento da planta (DUKE, 1990; TANDON, 2016). 

Quanto às características físico-químicas da molécula, a pendimetalina é um composto 

apolar não-iônico e apresenta baixíssima solubilidade em água, na ordem de 2,75x10-4 g L-1 a 

25°C (SENSEMAN, 2007). A pendimetalina é consideravelmente mais solúvel em solventes 

orgânicos, como acetona e tolueno, com solubilidade igual a 161 e 128 g L-1 a 25°C, 

respectivamente (SENSEMAN, 2007); o que corrobora com seu alto valor de Kow, sendo esse 
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acima de 150.000 (RAMASAHAYAM, 2014). Além disso, pode ser considerada 

moderadamente volátil, com pressão de vapor equivalente a 1,25x10-3 Pa a 25°C (SENSEMAN, 

2007) e sensível à degradação microbiana e fotólise (SONDHIA, 2012). 

A otimização do herbicida pendimetalina, tanto em termos de formulação quanto em 

termos de adição de adjuvante na calda, pode impulsionar sua aplicação no cultivo de cana-de-

açúcar. Em linhas gerais, o grande entrave do emprego do herbicida pendimetalina nesse cultivo 

encontra-se relacionado ao desempenho da formulação concentrado emulsionável, 

apresentando alta afinidade pela palhada e impedindo a passagem das moléculas para o solo. 

Nesse caso, a formulação suspensão de encapsulado apresenta-se como uma alternativa à 

formulação concentrado emulsionável, no sentido de contribuir com o aumento da mobilidade 

das moléculas (DERR et al., 2015), bem como com o prolongamento da atividade biológica do 

herbicida no solo (HATZINIKOLAOU et al., 2004) devido à sua liberação gradual.  

Dessa forma, considera-se imprescindível o desenvolvimento de estudos que possam 

avaliar a dinâmica do herbicida pendimetalina no ambiente, em suas diferentes formulações e 

em misturas com adjuvantes, no sentido de facilitar a transposição pela palha de cana-de-açúcar 

e, consequentemente, promover o aumento da eficiência no controle de plantas daninhas. Além 

disso, as pesquisas podem contribuir para consolidação do uso de adjuvantes no preparo de 

calda de herbicidas pré-emergentes, tendo em vista a melhora no desempenho agronômico. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 

 Foram conduzidos três ensaios na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro 

(UFRRJ), localizada em Seropédica, RJ e no Laboratório de Ecotoxicologia do Centro de 

Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de São Paulo (USP), localizado em 

Piracicaba, SP. Em todos eles, o delineamento experimental adotado foi inteiramente 

casualizado. O Ensaio 1 correspondeu à análise da estabilidade das soluções com o objetivo de 

identificar as soluções mais estáveis ao longo do tempo para execução dos ensaios subsequentes 

de sorção. O Ensaio 2 consistiu em determinar as condições adequadas de proporção e tempo 

de equilíbrio a serem adotadas no ensaio de sorção, também denominado pré-teste. No Ensaio 

3, foram conduzidas as análises de sorção e dessorção, sendo divididas em dois experimentos, 

um para o solo e outro para a palha de cana-de-açúcar.  

 

3.1 Material experimental 

 

O solo utilizado nos experimentos foi coletado em área destinada ao cultivo de cana-de-

açúcar na região de Linhares, ES. As amostras foram removidas da camada superficial do solo 

(0 – 5 cm), sendo secas e classificadas em peneira granulométrica com 2 mm de abertura. A 

análise físico-química das amostras de solo (Tabela 1) foi conduzida conforme procedimento 

descrito no Manual de Métodos de Análises de Solos (EMBRAPA, 1997).    

 

Tabela 1. Resultados da análise físico-química do solo em área de cultivo de cana-de-açúcar 

em Linhares, ESa. 

-------------------------------- Granulometria (g kg-1 TFSAb) ----------------------------------- 

Areia Silte Argila 

910 14 75 

Densidade 

(Mg m-3) 

pH 

(H2O) 

--------------  Complexo sortido (cmolc kg-1)  --------------

-- 
COTe 

(g kg-1) 
Ca Mg K Na SBc Al H+Al CTCd 

1,56 5,78 1,1 0,6 0,02 0,00 1,72 0,00 1,30 4,53 7,46 
a Fonte: LOPES, 2018. 
b TFSA: terra seca fina ao ar. 
c SB: soma de bases (SB= Ca + Mg + K + Na). 
d CTC = (SB + H+Al). 
e COT: carbono orgânico total.  

 

 A palha de cana-de-açúcar foi coletada na região de Campinas, SP, sendo as amostras 

analisadas quimicamente (Tabela 2), conforme procedimento descrito no Método de Abertura 

EPA 3050 (USEPA, 1998). Para condução dos experimentos, as amostras de palha de cana-de-

açúcar foram previamente trituradas. 

 

Tabela 2. Resultados da análise química da palha de cana-de-açúcar coletada em Campinas, 

SP. 

Fe Cu Zn Mn Na K Ca Mg P C N C:N MOa 

--------------- mg kg-1 ---------------- --------------------------- g kg-1 -------------------------- 

395 25,7 113,3 147,2 345 2,5 3,6 7,8 22,1 480 4,8 100,8 827,5 
a MO: matéria orgânica. 
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As soluções de pendimetalina utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir da 

diluição dos produtos formulados Herbadox® e Prowl® H2O, fornecidos pela BASF S/A, em 

solução de CaCl2 0,01 mol L-1. O Herbadox® corresponde à formulação concentrado 

emulsionável (EC) com 400 g L-1 de pendimetalina, enquanto o Prowl® H2O possui 455 g L-1 

do ingrediente ativo na formulação suspensão de encapsulado (CS).  Os adjuvantes adicionados 

às soluções de pendimetalina foram Aureo® (éster metílico de óleo de soja) na proporção de 

0,1% (v/v) e Assist® (óleo mineral) na proporção de 0,5% (v/v), além de acetona PA na 

proporção de 0,1% (v/v). 

No Ensaio 1, foram empregados os sistemas: EC + Aureo®; EC + Assist®, EC + acetona, 

CS + Aureo®; CS + Assist® e CS + acetona, além das formulações EC e CS isoladamente. A 

partir da seleção das soluções mais estáveis, no Ensaio 2, foi utilizada apenas a solução da 

formulação EC isoladamente para realização do pré-teste e, no Ensaio 3, foram empregadas as 

soluções equivalentes a formulação EC isoladamente e ao sistema EC + Aureo®. 

As soluções com as formulações EC e CS, bem como os sistemas supracitados, foram 

testadas por CLAE a fim de verificar a seletividade do método também quanto a possíveis 

interferências e alterações no tempo de retenção para quantificação da pendimetalina advindas 

dos componentes das formulações e dos adjuvantes.       

 

3.2 Ensaio 1: Estabilidade das soluções 

 

As soluções foram avaliadas qualitativa e quantitativamente quanto à estabilidade das 

duas formulações do herbicida pendimetalina, empregando-as isoladamente e em mistura com 

os adjuvantes. Os resultados foram utilizados como premissa para o desenvolvimento dos 

estudos subsequentes, optando-se pelas condições mais estáveis ao longo do tempo.  

         

3.2.1 Avaliação qualitativa 

 

A avaliação qualitativa para verificação da estabilidade das soluções foi desenvolvida 

conforme metodologia descrita pela ABNT NBR 13875: 2014, Agrotóxicos e afins – Avaliação 

de compatibilidade físico-química. Para isso, foram preparados os sistemas EC + Aureo®; EC 

+ Assist®, EC + acetona, CS + Aureo®; CS + Assist® e CS + acetona, bem como as soluções 

com as formulações EC e CS isoladamente, em volume de 250 mL cada. Utilizou-se a dose 

máxima recomendada para o herbicida pendimetalina no cultivo de cana-de-açúcar, sendo 

equivalente a 5,0 e 5,5 L p.c. ha-1 para as formulações EC e CS, respectivamente. A temperatura 

ambiente durante a execução dos ensaios foi de 25°C e a água destilada utilizada para 

preparação das soluções possuía pH neutro. 

O procedimento foi conduzido segundo as técnicas estática e dinâmica, avaliando-se 

visualmente as caldas quanto à presença ou ausência dos seguintes parâmetros: homogeneidade, 

floculação, sedimentação, separação de fases, formação de grumos, separação de óleo, 

formação de cristais, creme e espuma. 

Na técnica estática, as avaliações foram realizadas imediatamente após o preparo da 

calda, após 2, 6 e 24 horas em repouso. Nesse caso, após cada período de repouso, também foi 

avaliada a capacidade de redispersão da calda, mediante agitação manual, invertendo os 

recipientes 10 vezes para homogeneizar a calda e posteriormente permanecendo em repouso 

durante 10 minutos. Já na técnica dinâmica, as avaliações ocorreram após o período de 2 horas 

sob agitação em mesa agitadora (tipo orbital, modelo Tecnal TE 140) a 100 rpm, seguido de 10 

minutos em repouso. 

Ao final dos ensaios, as caldas foram classificadas segundo os critérios estabelecidos no 

item “6 – Resultados” da ABNT NBR 13875:2004, os quais são: compatível/homogêneo 
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(homogêneo em todos os prazos de avaliação), compatível sob agitação (homogêneo sob 

agitação) e incompatível/ heterogêneo (heterogêneo em qualquer avaliação).     

 

3.2.2 Avaliação quantitativa 

 

A análise quantitativa de estabilidade de soluções foi dividida, para cada formulação da 

pendimetalina, em experimento estático e dinâmico, com esquema fatorial equivalente a 4 x 5, 

onde o fator A correspondeu ao tipo de adjuvante (sem adjuvante, óleo vegetal, óleo mineral e 

acetona) e o fator B ao tempo, sendo os tratamentos descritos no item 3.1.  

O ensaio foi realizado em triplicata, utilizando a maior concentração de pendimetalina 

definida para o ensaio de sorção, equivalente a 40 mg L-1. Em tubos de teflon, foram 

adicionados 30 mL das soluções de pendimetalina nas formulações EC e CS isoladamente e 

com os adjuvantes Aureo® e Assist®, bem como a acetona. 

Nesse ensaio, também foram aplicadas técnicas estática e dinâmica, sendo removidas 

alíquotas de 1 mL nos tempos 0; 2; 6; 12 e 24 horas para quantificação da pendimetalina por 

CLAE em ambos os casos. Na técnica estática, os tubos de teflon permaneceram em repouso 

durante todo o período. Enquanto na técnica dinâmica, os tubos de teflon foram acondicionados 

em mesa agitadora (tipo orbital, modelo Tecnal TE 140) a 200 rpm e, em cada tempo 

determinado, foram colocados em centrífuga refrigerada (modelo Hitachi CF16RXII) a 1500 

rpm durante 5 minutos. Esse processo foi estabelecido conforme os critérios para os ensaios de 

sorção, de forma a garantir a estabilidade em termos de concentração da pendimetalina ao longo 

do tempo.  

 

3.3 Ensaio 2: Determinação do tempo de equilíbrio e das proporções solo:solução e 

palha:solução 

 

Para determinar as relações mais adequadas para a condução do ensaio de sorção, em 

termos de tempo de equilíbrio e proporção entre solo e solução, assim como palha de cana-de-

açúcar e solução, foram desenvolvidos pré-testes conforme “Item 1 – Estudo preliminar” da 

Instrução OECD – 106 “Adsorption – Desorption Using a Batch Equilibrium Method” (OECD, 

2000). Nesse caso, foram conduzidos dois experimentos, um para o solo e outro para a palha 

de cana-de-açúcar, nos quais o esquema fatorial foi equivalente a 3 x 8, onde o fator A 

correspondeu às proporções e o fator B ao tempo, sendo os tratamentos descritos no item 3.1. 

O ensaio foi realizado em duplicata, utilizando solução de pendimetalina com a formulação EC 

na maior concentração definida para o ensaio de sorção, igual a 40 mg L-1. Nesse caso, também 

foram incluídas amostras em branco (sem herbicida) e controle (sem solo ou palha). 

Para o ensaio utilizando solo, foram mantidas as proporções 1:2, 1:10 e 1:25 (m/v), 

adicionando-se em tubos de teflon, respectivamente, 25; 5 e 2 g de solo em 50 mL de solução 

de pendimetalina. No ensaio com a palha de cana-de-açúcar, as proporções utilizadas foram 

1:50, 1:100 e 1:200 (m/v), as quais correspondem à adição de 1; 0,5 e 0,25 g de palha de cana-

de-açúcar, respectivamente, em 50 mL de solução de pendimetalina nos tubos de teflon.  

Os tubos de teflon permaneceram em mesa agitadora (tipo orbital, modelo Tecnal TE 

140) a 200 rpm, em temperatura ambiente. Nos tempos equivalentes a 0; 0,5; 2; 4; 6; 8; 10; 24 

e 48 horas, esses foram acondicionados em centrífuga refrigerada (modelo Hitachi CF16RXII) 

a 1500 rpm durante 5 minutos, sendo removidas alíquotas de 1 mL do sobrenadante para 

quantificação da pendimetalina por CLAE (Figura 1). 
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Figura 1. Esquema da metodologia para determinação do tempo de equilíbrio e das proporções 

solo:solução e palha:solução. 

 

 O método em série aplicado, onde as alíquotas da fase aquosa são removidas ao longo 

do tempo, baseia-se na equação 1 para determinar a quantidade de substância sorvida no solo 

ou na palha de cana-de-açúcar para o intervalo de tempo Δtn = tn – tn-1: 

 

ms
ads(∆tn)= mm

ads(tn-1)* (
V0 - (n - 2)* Va

A

Va
A ) - mm

ads(tn)* (
V0 - (n - 1)* Va

A

Va
A )                   (1) 

 

Onde: ms
ads(∆tn) = massa da substância sorvida durante o intervalo de tempo Δtn (g); 

mm
ads(tn-1), mm

ads(tn) = massa da substância medida na alíquota (Va
A) nos tempos tn-1 e tn, 

respectivamente (g); 

V0 = volume inicial da solução no tubo de teflon (mL); 

Va
A = volume da alíquota (mL). 

  

Dessa forma, a porcentagem de sorção da substância para cada intervalo de tempo, AΔtn, 

é calculada utilizando a equação 2: 

 

A∆tn= 
ms

ads (∆tn)

m0
*100                                                      (2) 

 

Onde: A∆tn = porcentagem de sorção correspondente ao intervalo de tempo Δtn (%);  

m0 = massa inicial da substância no tubo de teflon (g). 

 

 A partir da construção dos gráficos AΔtn versus tn, foram determinados o tempo de 

equilíbrio e a proporção de trabalho tanto para o ensaio utilizando solo quanto palha de cana-

de-açúcar. Conforme critérios da Instrução OECD – 106, o tempo de equilíbrio foi considerado 

a partir do qual a porcentagem de sorção da pendimetalina permaneceu constante. Já as 

proporções solo:solução e palha:solução foram estabelecidas de acordo com a porcentagem de 

sorção da pendimetalina no equilíbrio, a qual deveria alcançar, preferencialmente, valores 

acima de 50%.  

 

3.4 Ensaio 3: Sorção e dessorção 
 

Os experimentos de sorção foram realizados em triplicata utilizando a pendimetalina na 

formulação EC isoladamente e no sistema EC + Aureo®, considerando a maior estabilidade 

dessas soluções de acordo com os resultados obtidos no Ensaio 1. O esquema fatorial adotado 

foi equivalente a 2 x 7 e 2 x 5 para o solo e para a palha de cana-de-açúcar, respectivamente, 



14 

 

sendo o fator A correspondente ao adjuvante (com e sem adjuvante) e o fator B às 

concentrações, sendo os tratamentos descritos no item 3.1. Nesse caso, também foram incluídas 

amostras em branco (sem herbicida) e controle (sem solo ou palha).    

Para o experimento empregando solo, as concentrações de pendimetalina foram 2,5; 5; 

10; 15; 20; 30 e 40 g mL-1 na proporção de 1:2 (m/v) e tempo de equilíbrio igual a 12 horas. 

Isso significa que, em tubos de teflon, foram adicionados 10 g de solo e 20 mL das soluções de 

pendimetalina na formulação EC isoladamente e no sistema EC + Aureo® de acordo com as 

concentrações estabelecidas. Os tubos de teflon foram acondicionados em mesa agitadora (tipo 

orbital, modelo Tecnal TE 140) a 200 rpm, em temperatura ambiente, pelo período de 12 horas. 

Após esse período, os tubos foram acondicionados em centrífuga refrigerada (modelo Hitachi 

CF16RXII) a 1500 rpm durante 5 minutos, sendo, posteriormente, removidas alíquotas de 1 mL 

do sobrenadante para quantificação da pendimetalina por CLAE (Figura 1). 

No experimento empregando palha de cana-de-açúcar, as concentrações de 

pendimetalina foram 2,5; 5; 10; 20 e 40 g mL-1 na proporção de 1:50 (m/v) e tempo de equilíbrio 

igual a 24 horas. Dessa forma, em tubos de teflon, foram adicionados 0,5 g de palha de cana-

de-açúcar e 25 mL das soluções de pendimetalina na formulação EC isoladamente e no sistema 

EC + Aureo®, considerando as concentrações indicadas. Assim como no ensaio com solo, foi 

realizado o mesmo processo de agitação, sendo, nesse caso, pelo período de 24 horas. Após 

esse período, procedeu-se a centrifugação dos tubos, a 1500 rpm e 5 minutos, para retirada as 

alíquotas do sobrenadante para leitura da concentração da pendimetalina na fase aquosa por 

CLAE (Figura 1). 

   A concentração de pendimetalina sorvida ao solo e à palha de cana-de-açúcar foi 

considerada igual à diferença entre a concentração inicial da solução e a concentração final do 

sobrenadante. Dessa forma, a quantidade de pendimetalina sorvida foi calculada para cada 

amostra e cada concentração conforme a equação 3 (HARTER & NAIDU, 2001): 

 

q
e
= 

V

M
*(C0- Ce)                                                        (3) 

Onde: q
e
  = quantidade da substância sorvida por unidade de massa de adsorvente (µg g-1);  

V = volume adicionado ao tubo de teflon (mL); 

M = massa de adsorvente (g); 

C0 = concentração inicial da solução (µg mL-1); 

Ce = concentração na solução de equilíbrio (µg mL-1). 

 

 Os valores de q
e
 e Ce foram utilizados como dados de entrada no software ISOFIT 

(Isotherm Fitting Tool) de forma a se obter os parâmetros das isotermas dos modelos de 

Freundlich (q
e
= Kf* Ce

1
n⁄
) e linear (q

e
= Kd* Ce), onde Kf e Kd representam as  respectivas 

constantes de equilíbrio (μg1-1/n mL1/n g-1; mL g-1) e 1 n⁄  representa o grau de linearidade do 

sistema. Além disso, para comparação dos modelos de isotermas, foram utilizados os seguintes 

critérios: coeficiente de determinação (R2), Critério de Informação de Akaike corrigido (AICc) 

e peso de Akaike (AICw). Diferentemente de R2 e AICc, o AICw não é fornecido diretamente 

pelo ISOFIT, sendo calculado conforme equação 4, proposta por BURNHAM & ANDERSON 

(2004): 

 

AICw = 
𝑒

−1
2⁄  ∗(𝐴𝐼𝐶𝑐𝑗− 𝐴𝐼𝐶𝑐𝑚𝑖𝑛)

∑ 𝑒
−1

2⁄  ∗(𝐴𝐼𝐶𝑐𝑗− 𝐴𝐼𝐶𝑐𝑚𝑖𝑛)𝑗
𝑖

                                                       (4) 

 

Onde: AICcj = valor de AICc obtido pelo modelo; 

AICcmin = menor valor de AICc dentre os modelos candidatos. 
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Posteriormente, o índice Koc foi calculado conforme equação 5. 

 

Koc = 
Kd*100

CO
                                                        (5) 

Onde: Koc = coeficiente de partição na fração orgânica (mL g-1); 

Kd = constante linear (mL g-1); 

CO = teor de carbono orgânico do solo (%). 

 

Imediatamente após a finalização dos experimentos de sorção, foram conduzidos os 

experimentos de dessorção. Para isso, os sobrenadantes de todos os tubos de teflon utilizados 

nos experimentos de sorção foram removidos cuidadosamente. Em seguida, adicionou-se 20 

mL de solução aquosa de CaCl2 a 0,01 mol L-1 nos tubos contendo solo e 25 mL de solução 

aquosa de CaCl2 a 0,01 mol L-1 nos tubos contendo palha de cana-de-açúcar.  

Todos os tubos foram colocados em agitação em mesa agitadora (tipo orbital, modelo 

Tecnal TE 140) a 200 rpm, em temperatura ambiente, pelo período de 24 horas, sendo esse o 

tempo máximo já estabelecido no ensaio de sorção. Após esse período, os tubos foram 

acondicionados em centrífuga refrigerada (modelo Hitachi CF16RXII) a 1500 rpm durante 5 

minutos. Dessa forma, foram removidas alíquotas de 1 mL do sobrenadante para análise da 

concentração da pendimetalina na fase aquosa por CLAE. 

A concentração de pendimetalina ainda sorvida no solo ou na palha de cana-de-açúcar 

foi calculada como a diferença entre a concentração de pendimetalina sorvida e a concentração 

de pendimetalina no sobrenadante. Os valores de q
e
 e Ce dos experimentos de dessorção foram 

utilizados para obtenção dos parâmetros das isotermas de dessorção para os modelos de 

Freundlich e linear, conforme descrito anteriormente. 

 

3.5 Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

 

A pendimetalina foi quantificada em aparelho de cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE) da marca Agilent Technologies (modelo 1200 Series, EUA) com injetor automático e 

detector de arranjo de diodos, utilizando-se coluna Kromasil® C8 (4,6 x 150 mm; 3,5 µm de 

tamanho de partícula). O procedimento de quantificação foi realizado conforme metodologia 

descrita por SHAH et al. (2010) com algumas modificações, para o qual as seguintes condições 

cromatográficas adotadas: fase móvel empregando acetonitrila e água na proporção 75:25 (v/v), 

volume de injeção de 20 µL, fluxo equivalente a 1 mL min-1, comprimento de onda de 240 nm 

e temperatura de 25°C. Nessas condições, o tempo de retenção da pendimetalina foi de 

aproximadamente 7,5 minutos. 

A validação do método de determinação da pendimetalina em solução aquosa foi 

proposta de acordo com parâmetros de linearidade, seletividade e limite de detecção e limite de 

quantificação.  

O parâmetro linearidade foi determinado através da construção da respectiva curva 

analítica. Para isso, inicialmente, foi preparada uma solução estoque com concentração 

equivalente a 1000 µg mL-1, utilizando o padrão analítico da pendimetalina fornecido pela 

Sigma-Aldrich e acetonitrila grau cromatográfico. A partir da diluição da solução estoque em 

solução aquosa de CaCl2 a 0,01 mol L-1, foram obtidas as soluções de trabalho em cinco 

concentrações diferentes entre 0,5 e 50 µg mL-1, utilizadas em triplicata para as leituras por 

CLAE. O padrão analítico da pendimetalina foi utilizado de forma a fornecer maior 

confiabilidade para os dados de concentração. 

O limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) são expressos pelas equações 

3,3*(s/S) e 10*(s/S), respectivamente, onde s é a estimativa do desvio padrão da resposta e S é 
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o coeficiente angular da curva analítica (RIBANI et al., 2004). O LD e o LQ demonstram a 

sensibilidade de detecção do método, sendo os parâmetros das equações obtidos pelos dados 

oriundos da construção da curva analítica.        

A avaliação da seletividade foi realizada pela análise dos sobrenadantes após agitação 

do solo e da palha de cana-de-açúcar com 20 mL de solução de CaCl2 na ausência e na presença 

de pendimetalina, utilizando o padrão analítico, bem como as formulações EC e CS e suas 

respectivas misturas com Aureo®, Assist® e acetona PA. Esse parâmetro permite verificar a 

capacidade do método em medir a concentração do composto de interesse na presença de outros 

componentes, como impurezas.     

  

3.6 Análise estatística 

 

Os dados gerados nos experimentos foram submetidos à análise de variância - ANOVA 

(p ≤ 0,05) pelo programa R Core Team (2018). Posteriormente, sendo significativos, os dados 

referentes à análise quantitativa da estabilidade das soluções foram submetidos à estatística 

descritiva e os dados do experimento de determinação da proporção e do tempo de equilíbrio 

foram submetidos à análise de regressão, utilizando o programa Sigma Plot (versão 11.0 para 

Windows). Já os dados dos experimentos de sorção e dessorção foram utilizados como dados 

de entrada no software ISOFIT, para obtenção dos parâmetros das isotermas dos modelos de 

Freundlich e linear, assim como dos critérios de seleção estabelecidos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

As análises iniciais de estabilidade e o pré-teste para as condições de equilíbrio 

forneceram subsídios para execução dos ensaios de sorção e dessorção do herbicida 

pendimetalina em solo e palha de cana-de-açúcar. Destaca-se que, para todos os ensaios, foi 

observado significância estatística e posteriormente, foram utilizadas estatística descritiva e 

regressão para consolidação dos dados.  

 

4.1 Validação do método de CLAE 

 

Os parâmetros de linearidade, seletividade e LD e LQ foram obtidos de forma 

satisfatória para validação do método de CLAE para a determinação da pendimetalina em 

solução aquosa Essa validação é importante no sentido de garantir que o método atenda às 

exigências das aplicações analíticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA, 

2003). 

A curva analítica para a pendimetalina (padrão analítico) em solução aquosa CaCl2 a 

0,01 mol L-1, cuja equação da reta foi descrita como y = 16,69*x - 30,67, apresentou boa 

linearidade com coeficiente de determinação igual a 0,9883 (Figura 2). Os valores de LD e LQ 

foram equivalentes a 0,0460 e 0,1392 µg mL-1, respectivamente. Esses se encontram em 

consonância com os valores de LD e LQ obtidos por SHAH et al. (2010), os quais 

corresponderam a 0,059 e 0,1700 µg mL-1, respectivamente. 
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Figura 2. Curva analítica para pendimetalina em solução aquosa de CaCl2 a 0,01 mol L-1. 

  

 O método utilizado para a execução dos ensaios de sorção e dessorção demonstrou 

seletividade ao não serem observadas interferências de outros componentes e alterações no 

tempo de retenção da pendimetalina. Foi possível constatar que o tempo de retenção da 

pendimetalina permaneceu em aproximadamente 7,5 minutos, considerando tanto a presença 

do solo e da palha de cana-de-açúcar no sistema (Figura 3) e quanto o uso das formulações EC 
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e CS e suas respectivas combinações com os adjuvantes Aureo® e Assist®, além de acetona PA 

(Figuras 4 e 5, respectivamente).  

 

  
Figura 3. Cromatogramas dos sobrenadantes resultantes da agitação do sistema composto pelo 

solo e pela solução aquosa de CaCl2 isenta de herbicida (A) e com pendimetalina na 

concentração inicial de 40 µg mL-1 (B); assim como dos sobrenadantes resultantes da agitação 

do sistema composto pela palha de cana-de-açúcar e pela solução aquosa de CaCl2 isenta de 

herbicida (C) e com pendimetalina na concentração inicial de 40 µg mL-1 (D). 

 

 
Figura 4. Cromatogramas das soluções aquosas de pendimetalina na formulação EC (A) e nas 

misturas EC + Aureo® (B), EC + Assist® (C) e EC + acetona (D). 
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Figura 5. Cromatogramas das soluções aquosas de pendimetalina na formulação CS (A) e nas 

misturas CS + Aureo® (B), CS + Assist® (C) e CS + acetona (D). 

 

4.2 Ensaio 1: Estabilidade das soluções 

 

4.2.1 Formulação EC e misturas com Aureo®, Assist® e acetona 

 

 A calda do herbicida pendimetalina na formulação EC isoladamente permaneceu 

homogênea em todos os intervalos de avaliação dos ensaios estático e dinâmico, sendo o mesmo 

observado para as misturas EC + Aureo® e EC + acetona (Tabela 3; Figura 6). Dessa forma, os 

três sistemas foram classificados como compatíveis ou homogêneos. 

Nesse sentido, destaca-se que o adjuvante Aureo®, classificado como um óleo vegetal 

emulsionável, possui capacidade de promover a mistura de líquidos imiscíveis pela redução da 

tensão interfacial desses, proporcionando a formação de uma emulsão óleo em água (VARGAS 

& ROMAN, 2006). Geralmente, os óleos vegetais emulsionáveis apresentam de 5 a 20% (m/m) 

de agentes emulsificantes em sua composição (HAZEN, 2000). Isso indica que a ação do 

adjuvante Aureo® tem início no preparo da calda do herbicida, aumentando a capacidade de 

dispersão do herbicida formulado em água. Essa característica, associada à formulação EC do 

herbicida pendimetalina foi considerada satisfatória na constatação da homogeneidade do 

sistema pela análise visual. 

 Em contrapartida, a mistura EC + Assist® apresentou separação de fases, caracterizada 

por uma camada oleosa na superfície da calda, tanto no ensaio estático quanto no dinâmico 

(Tabela 3; Figura 6). Ressalta-se que, no ensaio estático, essa separação foi observada nos 

tempos 2, 6 e 24 horas após seu início, sendo a homogeneidade do sistema recuperada após o 

processo de redispersão. Dessa forma, a mistura EC + Assist® foi classificada como 

incompatível ou heterogênea.  O adjuvante Assist® é classificado como óleo mineral espalhante, 

Entre suas principais finalidades estão: promover a melhor distribuição da calda nas superfícies 

tratadas, diminuir a tensão superficial e, em última instância, facilitar a absorção do ingrediente 

ativo dos herbicidas pela superfície das folhas (AGROFIT, 2018). Por se tratar de um óleo 

mineral (insolúvel em água por suas características fortemente apolares), sua formulação 

concentrado emulsionável também abrange componentes emulsificantes que possam favorecer 

a mistura do adjuvante à solução aquosa. Ressalta-se que os óleos minerais empregados como 
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adjuvantes apresentam diferenciação entre suas composições básicas em função da quantidade 

de agente emulsificante, a qual pode ser em alguns casos inferior a 5% (m/m) (HAZEN, 2000). 

Como não foi observada uma mistura efetiva do Assist® com a calda do herbicida 

pendimetalina na formulação EC, é possível que a proporção de agentes emulsificantes na 

composição do produto não tenha sido suficiente para promover a homogeneidade do sistema. 

Nesses casos em que a proporção de agentes emulsificantes é considerada baixa, aliando-se a 

insolubilidade do ingrediente ativo do herbicida em água, ocorre a formação das denominadas 

emulsões de ruptura rápida, as quais são mais instáveis e desfeitas quando o sistema permanece 

em repouso (KISSMANN, 1998), como observado na análise visual. Além disso, problemas de 

instabilidade física nas emulsões óleo/água são comuns, principalmente, associados à 

coagulação das partículas, seguida dos processos de flotação e formação de camada oleosa na 

superfície (KNOWLES, 2009).   

   

Tabela 3. Parâmetros estabelecidos pela ABNT NBR 13.875:2014 e avaliados visualmente nos 

tempos 0, 2, 6 e 24 horas após o início do ensaio estático e 2 horas após o início do ensaio 

dinâmico, considerando as soluções aquosas de pendimetalina na formulação EC isoladamente 

e suas respectivas misturas com Aureo®, Assist® e acetona PA. 

 Parâmetros 
EEa EDb 

Mistura 0h 2h Rc 6h R 24h R 2h 

Homogeneidade 

EC 

EC + Aureo® 

EC + Assist® 

EC + acetona 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

Sedimentação 

EC 

EC + Aureo® 

EC + Assist® 

EC + acetona 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Separação de 

fases 

EC 

EC + Aureo® 

EC + Assist® 

EC + acetona 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

Separação óleo 

EC 

EC + Aureo® 

EC + Assist® 

EC + acetona 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

Formação de 

cristais 

EC 

EC + Aureo® 

EC + Assist® 

EC + acetona 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Sinal positivo (+) indica a presença e sinal negativo (-) indica a ausência dos parâmetros de homogeneidade, 

sedimentação, separação de fases, separação óleo e formação de cristais. 

Os fenômenos de floculação, presença de grumos, formação de creme e espuma não foram observados durante 

todo o processo, tanto no ensaio estático quanto no ensaio dinâmico. 
a Ensaio estático. 
b Ensaio dinâmico. 
c Redispersão. 
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Figura 6. Comparação entre as caldas de pendimetalina na formulação EC isoladamente e nas 

misturas EC + Aureo® (A), EC + Assist® (B) e EC + acetona (C) após 24 horas do início do 

ensaio estático. Vista frontal (D) e superior (E) das caldas de pendimetalina na formação EC 

isoladamente e nas misturas EC + Aureo® (A), EC + Assist® (B) e EC + acetona (C), 

respectivamente, após 2 horas do início do ensaio dinâmico. 

 

 Em termos de concentração de pendimetalina ao longo do tempo, o ensaio estático 

apresentou a menor variação porcentual para a formulação EC isoladamente (Figura 8a) e para 

as misturas EC + Aureo® (Figura 8b) e EC + acetona (Figura 8d). Considerando a diferença de 

concentração de pendimetalina na solução entre os tempos final e inicial, as variações obtidas 

foram equivalentes à uma redução de 7,3%, 0,6% e 5,5%, respectivamente. A mistura EC + 

Assist® já no tempo inicial não alcançou a concentração de pendimetalina esperada para a 

solução de aproximadamente 40 µg mL-1 (Figura 8c). Nesse caso, a concentração inicial média 

foi de 8,2 µg mL-1 e a redução porcentual entre as concentrações final e inicial de pendimetalina 

na solução foi de 88%. 

 No ensaio dinâmico, os sistemas mais estáveis corresponderam à mistura EC + Aureo® 

e à formulação EC isoladamente, tendo em vista a maior uniformidade dos valores de 

concentração de pendimetalina na solução ao longo do tempo (Figura 8a; Figura 8b). Para esses 

sistemas, as variações porcentuais obtidas para a concentração da pendimetalina considerando 

a diferença entre os tempos final e inicial, representaram redução de 1,1% e 8,8%, 

respectivamente.  

Corroborando com a análise qualitativa, o adjuvante Aureo® demonstrou capacidade de 

aprimoramento da calda do herbicida pendimetalina na formulação EC. Apesar de não ser 

possível conhecer a composição detalhada dos produtos através de suas respectivas bulas, tal 

fato pode ser atribuído à função dos agentes emulsificantes, que, geralmente, se encontram 

presentes em proporções maiores nos óleos vegetais, promovendo a mistura mais eficiente da 

pendimetalina na solução. 

 Pode-se afirmar também que os óleos vegetais metilados, como o adjuvante Aureo®, são 

considerados solventes melhores em comparação aos óleos a base de petróleo, o que pode 

auxiliar na dissolução da pendimetalina. Por outro lado, destaca-se que suas ações de 

espalhamento na superfície das folhas e melhoria da absorção do ingrediente ativo dos 

herbicidas são mais limitadas (PENNER, 2000; TU et al., 2001). 
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Na sequência, a mistura EC + acetona apresentou variação de concentração equivalente 

a 9,6% (Figura 8d), enquanto a mistura EC + Assist® novamente obteve a maior porcentagem 

de redução de concentração em relação às demais soluções, sendo igual a 67,0% (Figura 8c). 

 A adição de acetona no sistema encontra-se prevista na Instrução OECD – 106 para as 

substâncias que possuem baixa solubilidade em água (na ordem de 10-4 g L-1), funcionando 

como um agente solubilizante. Apesar da alta solubilidade da pendimetalina em acetona, 

equivalente a 161 g L-1, a solução EC + acetona não se mostrou mais estável quanto à 

concentração quando comparada à formulação EC isoladamente ao longo do ensaio dinâmico, 

indicando que a formulação EC já possui dispersão satisfatória em água. 

 Como constatado, o sistema EC + Assist® permaneceu instável desde o preparo da 

solução, indicando que os problemas relatados anteriormente na análise visual influenciaram 

também na concentração da pendimetalina na solução, tendo em vista que a instabilidade da 

emulsão impede a dispersão das moléculas de forma homogênea.   

   

 
Figura 7.  Concentração de pendimetalina em solução aquosa de CaCl2 em função do tempo 

na formulação EC isoladamente (A) e nas misturas EC + Aureo® (B), EC + Assist® (C) e EC + 

acetona (D), considerando os ensaios dinâmico e estáticoa. 
aAs barras verticais em cada coluna representam o desvio padrão para cada valor médio (n=3). 

  

4.2.2 Formulação CS e misturas com Aureo®, Assist® e acetona 

 

 No tempo inicial da avaliação qualitativa do ensaio estático, as caldas do herbicida 

pendimetalina na formulação CS isoladamente e na mistura CS + acetona permaneceram 

homogêneas (Tabela 4). No entanto, o mesmo não foi observado para as misturas CS + Aureo® 

e CS + Assist®, nas quais inicialmente já ocorreu separação óleo/água, persistindo ao longo de 

todo ensaio estático para a mistura CS + Assist® e até o tempo 6 horas após o início do ensaio 
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estático para a mistura CS + Aureo® (Tabela 4). Isso pode ser explicado devido à composição 

da formulação CS ser em base água, diferentemente da formulação EC, a qual possui base 

oleosa, dificultando a mistura dos adjuvantes Aureo® e Assist®. Pode-se considerar que a 

quantidade de agentes emulsificantes presentes nas formulações dos adjuvantes são foi 

suficiente para promover a mistura na formulação CS. 

 Nos tempos 2, 6 e 24 horas após o início do ensaio estático, foi observado que todos os 

sistemas apresentaram separação de fases devido aos fenômenos de sedimentação e formação 

de cristais (Tabela 4). Apenas no tempo de 2 horas após o início do ensaio, houve redispersão 

para a formulação CS isoladamente e a mistura CS + acetona. Nos intervalos subsequentes, não 

foi detectado capacidade de redispersão para nenhum dos quatro sistemas avaliados (Tabela 4). 

No tempo de 24 horas após o início do ensaio estático, as caldas da formulação CS 

isoladamente e das misturas CS + Assist® e CS + acetona permaneceram mais translúcidas 

(Figura 8b; Figura 8c), indicando maior sedimentação das partículas quando comparadas à 

mistura CS + Aureo®, na qual a coloração permaneceu mais opaca (Figura 8a). 

A separação de fases, relacionada à sedimentação, em todos os sistemas empregando a 

formulação CS pode ser explicada devido ao tamanho das partículas, as quais englobam o 

ingrediente ativo e o polímero responsável pelo encapsulamento. Estudos demonstram que, no 

microencapsulamento da pendimetalina com poliureia, por exemplo, o diâmetro das 

microcápsulas pode variar entre 0,98 e 23,12 µm, enquanto que, na formulação EC, o diâmetro 

da pendimetalina encontra-se entre 0,38 e 0,50 µm (ZHANG et al., 2018). Isso evidencia a 

tendência das partículas dispersarem em água mais lentamente de acordo com seu tamanho 

(KNOWELS, 2009) o que, em última instância, pode ocasionar intensa sedimentação.  

 No ensaio dinâmico, não houve homogeneidade em nenhum dos sistemas formados pela 

formulação CS, também em decorrência da separação de fases. A sedimentação e a formação 

de cristais foram observadas em todos os casos; no entanto, em menor grau em comparação ao 

ensaio estático (Figura 8d; Figura 8e). Nesse caso, a separação óleo/água foi observada apenas 

na mistura CS + Assist®, indicando que o processo de agitação foi suficiente para promover a 

mistura do adjuvante Aureo®. 

 Como discutido anteriormente, o adjuvante Assist® apresentou maior instabilidade e 

incompatibilidade mesmo com o herbicida pendimetalina na formulação EC, a qual já apresenta 

maior proporção de emulsificantes e solventes orgânicos em sua composição que a formulação 

CS. Comparativamente, a formulação EC pode conter de 5 a 10% (m/m) de emulsificantes em 

sua composição e sua porcentagem de solventes orgânicos pode alcançar 75% (m/m), enquanto 

que a formulação CS pode apresentar agentes emulsificantes na proporção entre 1 a 5% (m/m) 

e solventes orgânicos entre 5 a 15% (m/m) (KNOWELS, 2007). Nesse sentido, é plausível que 

o sistema CS + Assist® também não tenha demonstrado desempenho satisfatório quanto à 

separação óleo/água. 

 Dentro desse contexto, a mistura CS + Aureo® pode ter sido mais efetiva em comparação 

com a mistura CS + Assist®, pelos óleos vegetais possuírem maior proporção de agentes 

emulsificantes em sua composição, auxiliando no processo de emulsão óleo em água (HAZEN, 

2000). No entanto, ainda assim, o desempenho não foi considerado satisfatório para promover 

a homogeneidade completa da calda.    

 Considerando que, tanto no ensaio estático quanto no dinâmico, a formulação CS 

isoladamente e as misturas CS + Aureo®, CS + Assist® e CS + acetona não apresentaram 

características de homogeneidade, essas foram classificadas como incompatíveis ou 

heterogêneas. 
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Tabela 4. Parâmetros estabelecidos pela ABNT NBR 13.875:2014 e avaliados visualmente nos 

tempos 0, 2, 6 e 24 horas após o início do ensaio estático e 2 horas após o início do ensaio 

dinâmico, considerando as soluções aquosas de pendimetalina na formulação CS isoladamente 

e suas respectivas misturas com Aureo®, Assist® e acetona. 

 Parâmetros 
EE ED 

Mistura 0h 2h R 6h R 24h R 2h 

Homogeneidade 

CS 

CS + Aureo® 

CS + Assist® 

CS + acetona 

+ 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Sedimentação 

CS 

CS + Aureo® 

CS + Assist® 

CS + acetona 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Separação de 

fases 

CS 

CS + Aureo® 

CS + Assist® 

CS + acetona 

- 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Separação óleo 

CS 

CS + Aureo® 

CS + Assist® 

CS + acetona 

- 

+ 

+ 

- 

- 

+ 

+ 

- 

- 

+ 

+ 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

+ 

- 

- 

- 

+ 

- 

Formação de 

cristais 

CS 

CS + Aureo® 

CS + Assist® 

CS + acetona 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Sinal positivo (+) indica a presença e sinal negativo (-) indica a ausência dos parâmetros de homogeneidade, 

sedimentação, separação de fases, separação óleo e formação de cristais. 

Os fenômenos de floculação, presença de grumos, formação de creme e espuma não foram observados durante 

todo o processo, tanto no ensaio estático quanto no ensaio dinâmico. 
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Figura 8. Comparação entre as caldas de pendimetalina na formulação CS isoladamente e nas 

misturas CS + Aureo® (A), CS + Assist® (B) e CS + acetona (C) após 24 horas do início do 

ensaio estático. Vista frontal (D) e superior (E) das caldas de pendimetalina na formação CS 

isoladamente e nas misturas CS + Aureo® (A), CS + Assist® (B) e CS + acetona (C), 

respectivamente, após 2 horas do início do ensaio dinâmico. 

 

 A concentração inicial média de pendimetalina em solução aquosa de CaCl2 apresentou 

variações consideráveis de acordo com o sistema avaliado, sabendo-se que as diluições foram 

empregadas de forma a atingir a concentração inicial de 40 µg mL-1. Para a formulação CS 

isoladamente, a concentração inicial média foi igual a 12,7 µg mL-1 (Figura 9a) e para a mistura 

CS + Assist®, igual a 10,3 µg mL-1 (Figura 9c), representando uma redução de 68% e 74% em 

relação à concentração esperada, respectivamente. Diferentemente da análise qualitativa, na 

qual foi possível observar uma aparente homogeneidade inicial desses sistemas, em termos de 

separação de fases associada à sedimentação das partículas, a análise quantitativa demonstra 

que as soluções são heterogêneas/incompatíveis desde o preparo, característica que se acentua 

no decorrer de ambas as análises.  

As concentrações iniciais médias para as misturas CS + Aureo® e CS + acetona 

corresponderam a 38,2 e 33,1 µg mL-1, respectivamente (Figura 9b; Figura 9d). Considerando 

que todos os sistemas são oriundos da mesma solução estoque, essas misturas comprovam a 

efetividade das diluições realizadas, tendo em vista que apresentam valores mais consistentes 

em relação à concentração esperada. 

Estudos indicam que a solubilidade da pendimetalina aumenta em três ordens de 

grandeza, considerando uma proporção entre herbicida e surfactante equivalente a apenas 0,2 

mol/mol (ZAIT et al., 2015). Além disso, o desempenho das formulações CS encontra-se 

fortemente relacionado à combinação ideal de adjuvantes de diferentes tipos, a fim de promover 

rápida dispersão das partículas em água (KNOWELS, 2009). Essas prerrogativas podem estar 

associadas ao fato de que a concentração inicial de pendimetalina nas misturas CS + Aureo® e 

CS + acetona tenha sido condizente em relação às diluições realizadas. 

 No ensaio estático, a variação porcentual entre as concentrações final e inicial de 

pendimetalina na solução demonstrou redução de 79, 84, 86 e 92% para a formulação CS 

isoladamente e as misturas CS + Aureo®, CS + Assist® e CS + acetona, respectivamente (Figura 

9). No ensaio dinâmico, a formulação CS isoladamente também obteve à menor redução 
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porcentual entre as concentrações final e inicial de pendimetalina na solução, sendo igual a 69% 

e a mistura CS + acetona, à maior redução de, aproximadamente, 90% (Figura 9a; Figura 9d). 

 Ressalta-se que o tempo total de ensaio de 24 horas, foi determinado de forma a garantir 

a ruptura total das cápsulas poliméricas da formulação CS do herbicida pendimetalina. Por 

exemplo, para microcápsulas de poliureia com diâmetro grande, na ordem de 23 µm, o tempo 

de liberação total da pendimetalina foi de aproximadamente 10 horas (ZHANG et al., 2018).      

 Pode-se considerar que a instabilidade das soluções de pendimetalina na formulação CS 

ao longo do tempo foi confirmada também na avaliação quantitativa. Essa instabilidade da calda 

pode ocasionar problemas relacionados à tecnologia de aplicação e à eficiência no controle de 

plantas daninhas. A formação de precipitados ou aglutinados dentro dos tanques de 

pulverização podem ocasionar obstrução de filtros e pontas de pulverização, trazendo prejuízos 

materiais (NICOLAI & CHRISTOFFOLETI, 2007). Além disso, a menor dispersão das 

partículas na solução (KNOWELS, 2009) pode fornecer uma concentração de ingrediente ativo 

menor que a desejada na aplicação do herbicida, acarretando em diminuição do controle de 

plantas daninhas.      

 

Figura 9.  Concentração de pendimetalina em solução aquosa de CaCl2 em função do tempo 

na formulação CS isoladamente (A) e nas misturas CS + Aureo® (B), CS + Assist® (C) e CS + 

acetona (D), considerando os ensaios dinâmico e estáticoa.  
aAs barras verticais em cada coluna representam o desvio padrão para cada valor médio (n=3). 

 

A avaliação da estabilidade das soluções considerou tanto os aspectos qualitativos 

quanto quantitativos. Nesse sentido, a avalição qualitativa permitiu classificar todos os sistemas 

em estudo quanto à homogeneidade, sendo a formulação EC isoladamente e as combinações 

EC + Aureo® e EC + acetona as únicas consideradas homogêneas. Com a condução da avaliação 
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quantitativa, o ensaio dinâmico foi primordial para a escolha dos sistemas empregados nos 

experimentos de sorção e dessorção, tendo em vista a reprodução das condições experimentais. 

Dessa forma, a formulação EC isoladamente e a mistura EC + Aureo® foram selecionadas para 

realização dos ensaios de sorção e dessorção, por apresentarem maior estabilidade ao longo do 

tempo sob as condições determinadas. 

 

4.3 Ensaio 2: Determinação do tempo de equilíbrio e das proporções solo:solução e 

palha:solução 

  

 Para otimização dos estudos, o ensaio para determinação do tempo de equilíbrio e das 

proporções solo:solução e palha:solução foi realizado utilizando apenas um dos sistemas 

selecionados para os ensaios de sorção e dessorção, sendo esse a formulação EC isoladamente. 

 A cinética de sorção da pendimetalina em solo demonstrou-se extremamente rápida. Já 

nos primeiros 30 minutos de ensaio, a porcentagem de pendimetalina sorvida foi de 

aproximadamente 98%, independentemente da massa de solo utilizada para o mesmo volume e 

mesma concentração da solução (Figura 10). Como não houve alteração desse valor para 

nenhuma das proporções avaliadas nos tempos subsequentes, considerou-se que o sistema 

atingiu o equilíbrio em 30 minutos. Além disso, as três proporções avaliadas apresentaram 

porcentagem de pendimetalina sorvida ao solo no equilíbrio superior a 50%, atendendo os 

critérios previamente estabelecidos. 

 Estudos de sorção e dessorção, considerando seis tipos de solo diferentes, empregaram 

proporção entre solo e solução de pendimetalina equivalente a 1:2,5 (m/v) com tempo de 

agitação de 6 horas. Ressalta-se que a pendimetalina foi utilizada na formulação EC e as 

concentrações variaram entre 2,5 e 40 µg mL-1 (ZHENG & COOPER, 1996). Mais 

recentemente, em um estudo cinético de sorção da pendimetalina na formulação EC, a 

proporção de 1:50 (m/v) foi empregada considerando a concentração inicial de pendimetalina 

igual a 1,96 µg mL-1 (KPAGH et al., 2016), a qual é extremamente inferior à concentração 

utilizada nesse estudo. Para o padrão analítico da pendimetalina e três tipos de solo diferentes, 

estudos demonstram que a proporção mais adequada entre solo e solução de pendimetalina foi 

de 1:10 (m/v) com tempo de equilíbrio igual a 6 horas; no entanto, foi utilizado tempo de 

agitação igual a 24 horas nos ensaios de sorção e dessorção (KAUR et al., 2017). Utilizando a 

pendimetalina na formulação suspensão concentrada (SC) com concentração máxima igual a 

25 µg mL-1 e solo com teor de matéria orgânica igual a 2,54%, estudos de sorção e dessorção 

foram realizados com a proporção 1:2 (m/v) e tempo de agitação igual a 24 horas (KOČÁREK 

et al., 2018).   

 De forma a manter a concordância entre o ensaio realizado e os dados da literatura, 

principalmente, em termos de utilização do herbicida pendimetalina formulado, a proporção 

1:2 (m/v) foi selecionada para a realização dos ensaios de sorção e dessorção da pendimetalina 

em solo. Visando garantir o equilíbrio dos sistemas, o tempo de agitação selecionado para a 

sorção foi igual a 12 horas. 
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Figura 10. Estimativas das curvas de cinética de sorção da pendimetalina, considerando a 

formulação EC isoladamente, em solo nas proporções 1:2 (A), 1:10 (B) e 1:25 (C) (m/v), 

considerando solução aquosa de pendimetalina na formulação EC isoladamente. 

 

 A porcentagem de pendimetalina sorvida em palha de cana-de-açúcar no equilíbrio 

apresentou correlação positiva em função do aumento da massa de palha de cana-de-açúcar 

utilizada, enquanto que, para o tempo de equilíbrio, a correlação foi negativa. Para a proporção 

1:50 (m/v), a qual representava o sistema empregando a maior massa de palha de cana-de-

açúcar, a porcentagem de pendimetalina sorvida no equilíbrio foi de aproximadamente 94% e 

o respectivo tempo de equilíbrio foi equivalente a 2 horas (Figura 11a). Em seguida, para a 

proporção intermediária de 1:100 (m/v), a porcentagem de pendimetalina no equilíbrio foi 

equivalente a 89,8% com tempo de equilíbrio igual a 6 horas, enquanto que para a proporção 

1:200 (m/v), correspondente à menor massa de palha de cana-de-açúcar utilizada, a 

porcentagem foi igual a 86,3% com tempo de equilíbrio igual a 8 horas (Figura 11b; Figura 

11c).  

 Poucos estudos encontram-se disponíveis abordando os ensaios de sorção e dessorção 

de herbicidas em resíduos de forma geral. Em adubo derivado de resíduos sólidos urbanos, por 

exemplo, com teor de carbono orgânico total igual a 25%, não foi possível obter isoterma de 

sorção para a pendimetalina, tendo em vista que 100% das moléculas permaneceram retidas à 

matéria orgânica (BAGLIERI et al., 2011). Estudos oriundos de experimentos de campo, 

visando avaliar o potencial de retenção da pendimetalina em solo, em resíduo de cana-de-açúcar 

e em água de escoamento superficial, utilizaram a proporção de 1:30 (m/v) de resíduo e solução 

para o processo de extração da pendimetalina com tempo de agitação igual a 24 horas (SELIM 

et al., 2003). Ensaios de sorção e dessorção em resíduos de cana-de-açúcar foram realizados 
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com os herbicidas metribuzim e atrazina, mantendo-se a proporção de 1:30 (m/v) (SELIM et 

al.; 2011; SELIM et al., 2012). 

 Visando obter resultados consistentes ao se utilizar maior massa de palha de cana-de-

açúcar no sistema e corroborando com os dados obtidos na literatura, a proporção de palha de 

cana-de-açúcar e solução de pendimetalina selecionada foi de 1:50 (m/v). Além disso, o tempo 

de agitação selecionado para a sorção foi equivalente a 24 horas, de forma a garantir o equilíbrio 

do sistema. 
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Figura 11. Estimativas das curvas de cinética de sorção da pendimetalina em palha de cana-

de-açúcar nas proporções 1:50 (A), 1:100 (B) e 1:200 (C) (m/v), considerando solução aquosa 

de pendimetalina na formulação EC isoladamente. 

 

4.4 Ensaio 3: Sorção e dessorção 

 

Os modelos de Freundlich e linear foram comparados através dos valores de R2, AICc 

e AICw para os ensaios de sorção da pendimetalina em solo e em palha de cana-de-açúcar 

(Tabela 5). Ressalta-se que não foi possível gerar os modelos de isoterma para a sorção da 

pendimetalina em solo, considerando o sistema EC + Aureo®. Nesse caso, a pendimetalina foi 

100% sorvida em todas as concentrações utilizadas, com exceção da maior concentração inicial, 

equivalente a 40 µg mL-1, para a qual a porcentagem de pendimetalina sorvida foi igual a 95%. 

O parâmetro R2 não foi considerado adequado para seleção do modelo de isoterma, 

tendo em vista que não houve variação entre os valores, sendo iguais 0,99 (Tabela 5) para os 

dois modelos avaliados, tanto para o solo quanto para a palha. Com isso, foram utilizados os 

parâmetros AICc e AICw para tomada de decisão. O AICc baseia-se na distância entre o modelo 

calculado e o modelo “verdadeiro” (hipotético), o que significa que o menor valor de AICc 
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representa a maior aproximação do real (BURNHAM & ANDERSON, 2004). Já o AICw 

corrobora com os resultados de AICc, no sentido de que a soma dos pesos equivale a 1 e o valor 

de AICw mais próximo da unidade representa o melhor modelo de isoterma entre os analisados 

(MATTOS et al., 2016). 

 Dessa forma, o modelo linear foi considerado mais adequado para representação das 

isotermas de sorção da pendimetalina em solo e em palha de cana-de-açúcar, apresentando os 

menores valores de AICc e os valores de AICw mais próximos de 1 (Tabela 5). Destaca-se 

ainda que, em todos os casos, os valores de Kf e Kd foram iguais entre si e os valores de 1/n 

foram iguais a 1, o que indica que a equação resultante para o modelo de Freundlich corresponde 

à equação do modelo linear (Tabela 5).  

Nesse sentido, para o ensaio de sorção, foram obtidas três curvas de aspecto linear, as 

quais se encontram associadas às isotermas do tipo C (Figura 12; Figura 13). As isotermas do 

tipo C podem ser ajustadas quando os valores de 1/n variam entre 0,9 e 1,1 (GALLI et al., 2011) 

e indicam uma partição constante do soluto (herbicida) entre a solução e o adsorvente (solo ou 

palha de cana-de-açúcar) (FALONE & VIEIRA, 2004). Além disso, pode-se verificar pela 

análise das equações, que o valor de Kd corresponde ao coeficiente angular da reta, indicando 

a intensidade do fenômeno de sorção. Quanto maior o valor de Kd, maior a inclinação da reta e 

maior a capacidade de retenção do herbicida pelo adsorvente (OLIVEIRA et al., 2004). 

A sorção da pendimetalina em solo, considerando a formulação EC isoladamente, 

apresentou valores de Kd e Koc equivalentes a 18,48 e 2.477 mL g-1, respectivamente (Tabela 

5; Figura 12). Estudos realizados por KAUR et al. (2017), com três diferentes tipos de solo, 

com texturas contrastantes e teor de carbono orgânico entre 0,24 e 0,63%, indicaram valores de 

Kd entre 35 e 89 mL g-1 e valores de Koc entre 8.109 e 11.562 mL g-1. Em solo com teor de 

carbono orgânico acima de 1% e porcentual de argila igual a 11%, foram obtidos valores de Kd 

e Koc equivalentes a 104, 1 e 9.243 mL g-1, respectivamente (RODRÍGUEZ-LIÉBANA et al., 

2011). Para condições porcentuais de carbono orgânico e argila ainda mais elevadas (iguais a 

3,5 e 35% e a 15 e 48%, respectivamente), os valores de Kd variaram entre 776 e 1,05 x 103 mL 

g-1 e os valores de Koc entre 2,20 x 104 e 1,02 x 104 mL g-1 (LU et al., 2006). 

Apesar das diferenças entre os valores de Kd e Koc obtidos neste estudo e os disponíveis 

na literatura, pode-se considerar que há unanimidade quanto à afinidade da pendimetalina com 

a matéria orgânica do solo, possivelmente, devido ao seu alto potencial em formar ligações de 

hidrogênio (BAGLIERI et al., 2011; KOČÁREK et al., 2018) e interações hidrofóbicas 

(SARMAH et al., 2004). 

Além disso, as variações observadas nos parâmetros Kd e Koc podem ser explicadas 

pelas diferenças entre quantidade e composição dos componentes dos solos (KRUTZ et al., 

2003) Nesse estudo, o solo utilizado apresentava 0,75% de carbono orgânico total e 7,5% de 

argila, além de 91% de areia, a qual é considerada inerte e não interage com as moléculas dos 

herbicidas. É possível observar que os teores de carbono e de argila são menores que os dos 

estudos supracitados, com exceção do estudo de KAUR et al. (2017), o qual apresentou valores 

de Kd mais próximos aos obtidos neste trabalho. Nos demais casos, os valores de Kd e Koc foram 

consideravelmente maiores. 

Dessa forma, as discrepâncias entre os coeficientes de sorção demonstram a influência 

do tipo de solo no fenômeno de sorção da pendimetalina à medida que os teores de carbono 

orgânico e argila aumentam. Isso pode ser explicado, principalmente, em função das 

particularidades das estruturas do carbono orgânico do solo, associadas ao seu grau de 

aromaticidade e polaridade (AHMAD et al., 2001; WANG & XING, 2005), bem como em 

função do teor de argila do solo, o qual apresenta correlação positiva com a sorção da 

pendimetalina (LU et al., 2006). Destaca-se que altos valores de Kd e Koc indicam maior sorção 

das moléculas dos herbicidas aos coloides do solo e, consequentemente, menor disponibilidade 

dessas na solução do solo, onde devem permanecer para controle das plantas daninhas. 
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Outro fator importante também se encontra associado ao fato de que os estudos 

mencionados foram conduzidos com as soluções de pendimetalina em padrão analítico. Isso 

pode ter contribuído para o aumento da sorção em relação ao produto formulado, o qual possui 

características mais amenas, principalmente, quanto à hidrofobicidade, permitindo que as 

moléculas permaneçam em solução em maior proporção. 

 Alguns estudos utilizaram o modelo de Freundlich para determinar os parâmetros de 

sorção para o herbicida pendimetalina. No entanto, os valores de 1/n foram muito próximos à 

unidade, indicando boa aproximação entre os valores de Kd e Kf (ZHENG & COOPER, 1996; 

GALLI et al., 2011).  

Para três solos com teores de carbono orgânico entre 1,1 e 2,6%, os valores de Kf 

variaram entre 169,88 e 200,35 mL g-1 com valores de 1/n superiores a 0,94 (ZHENG & 

COOPER, 1996), também utilizando a formulação EC da pendimetalina e apresentando 

correlação positiva entre Kf e os teores de carbono orgânico e argila. Outro estudo utilizou solo 

com porcentuais de carbono orgânico e argila equivalentes a 1,47 e 20,2%, respectivamente, e 

os valores de Kf apresentaram elevada diferença relacionada ao emprego de óleo parafínico 

(Grounded®) na solução de pendimetalina na formulação suspensão concentrada. Nesse caso, 

os valores de Kf foram equivalentes a 270, 1 e 3.096,4 mL g-1 nos ensaios sem e com adjuvante, 

respectivamente (KOČÁREK et al., 2018). Esse aumento da sorção foi explicado devido ao 

revestimento da superfície do solo pelas moléculas alifáticas do adjuvante, as quais também 

possuem alta afinidade pelo herbicida (KOČÁREK et al., 2018). 

 Como, neste estudo, a isoterma para o sistema EC + Aureo® não foi obtida devido à 

retenção total da pendimetalina ao solo, não há como quantificar a diferença entre os 

coeficientes em relação à formulação EC isoladamente. No entanto, comparando-se em termos 

de porcentagem de sorção média, para a pendimetalina na formulação EC isoladamente, o valor 

foi de aproximadamente 85%, enquanto que para o sistema EC + Aureo®, o valor foi igual a 

100% (Tabela 5). Ressalta-se que a sorção da pendimetalina em solo pode ser considerada 

elevada em ambos os casos. 

Para o ensaio de sorção da pendimetalina em palha de cana-de-açúcar, o uso de 

adjuvante apresentou efeito contrário ao observado para o solo. Nesse caso, os valores de Kd e 

Koc para a pendimetalina na formulação EC isoladamente foram iguais a 355,52 e 740,69 mL 

g-1, enquanto que, para a pendimetalina no sistema EC + Aureo®, os valores foram iguais a 

27,24 e 56,76 mL g-1, respectivamente (Tabela 5; Figura 13).  

Observa-se que com a utilização do Aureo® os valores de Kd e Koc foram 

aproximadamente 13 vezes menores em comparação com os valores para a pendimetalina na 

formulação EC isoladamente, evidenciando a redução da intensidade de sorção da 

pendimetalina à palha de cana-de-açúcar com a adição do óleo vegetal, o que pode ser 

considerado importante sob o ponto de vista agronômico no sentido de promover menor 

retenção do herbicida na palhada. De forma geral, a porcentagem média de pendimetalina 

sorvida em palha de cana-de-açúcar no ensaio com o sistema EC + Aureo® foi de 32% (Tabela 

5), enquanto no ensaio utilizando a formulação EC isoladamente, a porcentagem média de 

pendimetalina sorvida foi de 77% (Tabela 5). 

Estudos evidenciam que a retenção da pendimetalina à palha de cana-de-açúcar é 

extremamente elevada. Por exemplo, para a condução de ensaios de lixiviação, utilizando-se a 

proporção de 10 t ha-1 de palha de cana-de-açúcar e a dose de pendimetalina equivalente a 2,31 

kg i.a. ha-1, não foram encontrados traços do herbicida na solução do lixiviado mesmo com a 

simulação de 100 mm de chuva, sendo essa característica de produto não lixiviável atribuída à 

baixa solubilidade da molécula em água e ao elevado valor de Koc (ARALDI et al., 2015). 

De forma geral, moléculas não iônicas e com baixa solubilidade em água, como a 

pendimetalina, são sorvidas com maior intensidade devido à intrínseca hidrofobicidade e à 

tendência de permanecer retida em matéria orgânica (SARMAH, 2004). Estudos com o 
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herbicida S-metolacloro e o fungicida epoxiconazol, os quais são não iônicos, demonstraram 

alta capacidade de sorção à palha de milho (ASLAM et al., 2013). Para o epoxiconazol, por 

exemplo, o valor de Kd foi equivalente a 192 mL g-1 e sua solubilidade em água também é 

considerada baixa como a solubilidade da pendimetalina, na ordem de 8,42 x 10-3 g L-1 

(ASLAM et al., 2013). Isso corrobora com o elevado valor de Kd encontrado para a 

pendimetalina na formulação EC isoladamente, cuja solubilidade da molécula equivale a 2,75 

x 10-4 g L-1. 

Como mencionado anteriormente, a solubilidade de determinado produto em água pode 

ser influenciada pela adição de adjuvantes, promovendo seu aumento (ZAIT et al., 2015). Isso 

pode ter contribuído para a menor capacidade de sorção da pendimetalina no sistema EC + 

Aureo® em comparação à formulação EC isoladamente. Nesse sentido, estudos com o herbicida 

glifosato, por exemplo, atribuem à baixa capacidade de sorção das moléculas à palha de milho 

devido à sua alta solubilidade em água (RAMPOLDI et al., 2011). 

Como a transposição do herbicida pela palhada, através da ação da água da chuva, é 

altamente influenciada pela solubilidade do herbicida em água (SILVA & MONQUERO, 2013; 

GIORI et al., 2014), o presente trabalho pode ser considerado um indicativo de que a adição de 

Aureo® à calda do herbicida pendimetalina na formulação EC facilite a transposição das 

moléculas pela palha de cana-de-açúcar. Evidentemente outros fatores, como a quantidade de 

palhada no solo e a sua composição também devem ser avaliados. 

   

Tabela 5. Parâmetros Kf, 1/n, Kd e Koc das isotermas de sorção da pendimetalina em solo e em 

palha de cana-de-açúcar, segundo modelos de Freundlich e Linear, e seus respectivos critérios 

de seleção. 
 Modelos 

 Freundlich Linear 

Sistemas Kf
a 1/nb R2c AICc

d AICw
e Kd

f Kocg R2 AICc AICw %Sh 

 Solo  

EC 18,48 1,00 0,99 44,40 0,076 18,48 2.477 0,99 39,40 0,92 85 

 Palha de cana-de-açúcar  

EC 355,54 1,00 0,99 72,34 0,034 355,52 740,69 0,99 65,68 0,97 77 

EC + 

Aureo® 
27,24 1,00 0,99 39,84 0,034 27,24 56,76 0,99 33,18 0,97 32 

a Coeficiente de Freundlich (mL g-1); 
b Coeficiente de linearidade; 
c Coeficiente de determinação; 
d Critério de Informação de Akaike corrigido; 
e Peso de Akaike; 
f Coeficiente linear (mL g-1); 
g Coeficiente de partição da fração orgânica (mL g-1). 
h Porcentagem média de sorção (%) 
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Figura 12. Estimativa da isoterma de sorção para a pendimetalina em solo, de acordo com o 

modelo linear, considerando solução aquosa de pendimetalina na formulação EC isoladamente. 
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Figura 13. Estimativa da isoterma de sorção para a pendimetalina em palha de cana-de-açúcar, 

de acordo com o modelo linear, considerando solução aquosa de pendimetalina na formulação 

EC isoladamente e a mistura EC + Aureo®. 
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 Assim como para a sorção da pendimetalina, o modelo de isoterma mais aquedo para a 

dessorção também foi considerado o modelo linear, o qual apresentou os menores valores de 

AICc e os valores de AICw mais próximos de 1 para todos os sistemas considerados (Tabela 

6). Além disso, os valores de 1/n também corresponderam à unidade e as mesmas equações 

foram obtidas para o modelo de Freundlich e o linear, sendo as isotermas consideradas do tipo 

C (Tabela 6; Figura 14; Figura 15). 

 A isoterma referente à dessorção da pendimetalina no sistema EC + Aureo® para o solo 

não foi obtida. Para esse sistema, a concentração final da pendimetalina no sobrenadante foi 

igual a zero independentemente da concentração inicial, indicando que a molécula não voltou 

para a solução com o tempo de agitação estabelecido. Já o valor de Kd para a dessorção da 

pendimetalina na formulação EC isoladamente foi equivalente a 19,28 mL g-1, sendo 

ligeiramente superior ao encontrado no ensaio de sorção (Tabela 6; Figura 14). Nesse caso, a 

porcentagem de dessorção média foi de, aproximadamente, 12%, correspondendo à quantidade 

de pendimetalina que retornou à solução após o tempo de agitação estabelecido (Tabela 6). 

 Os valores de 1/n referentes à dessorção da pendimetalina reportados na literatura 

variaram entre 0,063 e 0,39, para os quais os menores valores estão associados ao solo com 

textura argilosa e se considera que houve histerese, ou seja, irreversibilidade do processo 

(KAUR et al., 2017). No entanto, para este estudo, foi selecionado o modelo linear tanto para 

os ensaios de sorção e dessorção, indicando que o índice de histerese, caracterizado pela razão 

entre (1/n)dessorção e (1/n)sorção, correspondeu à unidade. Estudos conduzidos com o herbicida 

aminociclopiraclor e que apresentaram índices de histerese muito próximos à unidade, variando 

entre 1,04 e 1,07, relataram que o processo de sorção pode ser considerado reversível 

(FRANCISCO et al., 2017). 

 Essa diferença pode estar associada ao fato de que, nos estudos de Kaur et al. (2017), 

foi empregado o padrão analítico da pendimetalina para condução dos ensaios. Nesse caso, a 

solução com o padrão analítico da pendimetalina pode ter tido suas características hidrofóbicas 

acentuadas em comparação às soluções do produto formulado, o que pode ter contribuído para 

a irreversibilidade do processo.  

 Para a dessorção da pendimetalina em palha de cana-de-açúcar, considerando os 

sistemas EC isoladamente e EC + Aureo®, os valores de Kd foram equivalentes a 369,62 e 71,49 

mL g-1, respectivamente (Tabela 6; Figura 15). Ambos foram maiores que os valores 

encontrados para a sorção, sendo o primeiro 4% maior e o segundo aproximadamente 3 vezes 

maior que os valores encontrados nos respectivos ensaios de sorção. De fato, a porcentagem 

média de dessorção para a pendimetalina na formulação EC isoladamente foi igual a 22%, 

enquanto que, para o sistema EC + Aureo®, esse valor correspondeu a 58% (Tabela 6). 

 Dentro dessa perspectiva, pode-se considerar que o processo de dessorção da 

pendimetalina em palha de cana-de-açúcar é reversível e de forma mais contundente para o 

sistema EC + Aureo®. O índice de histerese para os dois sistemas também correspondeu à 

unidade, o que indica a reversibilidade do processo. Dessa forma, parte das moléculas 

inicialmente sorvida à palhada pode lixiviar e alcançar a superfície do solo, dependendo 

também da intensidade da chuva e da composição da palhada (ALLETO et al., 2012), o que 

pode levar ao aumento da eficiência do herbicida. 

Ressalta-se que a ação dos adjuvantes nos processos de sorção e dessorção de herbicidas 

pré-emergentes não se encontra elucidada na literatura. Trabalhos recentes permitiram apenas 

a comparação da sorção da pendimetalina em solo, ao se utilizar óleo parafínico. Os dados 

obtidos neste estudo indicaram diferenças significativas na interação da pendimetalina com solo 

e palha de cana-de-açúcar, quando em solução com adjuvante.   
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Tabela 6. Parâmetros Kf, 1/n e Kd das isotermas de dessorção da pendimetalina em solo e em 

palha de cana-de-açúcar, segundo modelos de Freundlich e Linear, e seus respectivos critérios 

de seleção. 
 Modelos 

 Freundlich Linear 

Sistemas Kf
 1/n R2 AICc AICw Kd R2 AICc AICw %Da 

 Solo  

EC 19,28 1,00 0,99 39,51 0,034 19,28 0,99 32,85 0,97 12 

 Palha de cana-de-açúcar  

EC 369,62 1,00 0,99 65,81 0,0025 369,65 0,99 53,81 0,99 22 

EC + 

Aureo® 
71,49 1,00 0,62 61,55 0,034 71,49 0,62 54,88 0,97 58 

         a Porcentagem de dessorção média (%). 
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Figura 14. Estimativa da isoterma de dessorção para a pendimetalina em solo, de acordo com 

o modelo linear, considerando solução aquosa de pendimetalina na formulação EC 

isoladamente. 
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Figura 15. Estimativa da isoterma de dessorção para a pendimetalina em palha de cana-de-

açúcar, de acordo com o modelo linear, considerando solução aquosa de pendimetalina na 

formulação EC isoladamente e a mistura EC + Aureo®.  
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6 CONCLUSÃO 

 

 

A formulação EC do herbicida pendimetalina mostrou-se mais estável em relação à 

formulação CS, tanto visualmente, em relação aos parâmetros físico-químicos avaliados, 

quanto em termos de concentração na solução. Além disso, o uso do adjuvante Aureo® 

contribuiu para a estabilidade da formulação EC, apresentando concentração de pendimetalina 

na solução praticamente constante ao longo do tempo, sendo considerado o adjuvante com 

melhor desempenho entre os estudados. 

A pendimetalina apresentou alta capacidade de sorção ao solo estudado tanto em sua 

aplicação isolada na formulação EC quanto em mistura com adjuvante. Considerando a 

retenção em palha de cana-de-açúcar, a capacidade de sorção da pendimetalina na formulação 

EC isoladamente foi maior em comparação ao sistema com Aureo®, enquanto a capacidade de 

dessorção demonstrou-se menor. Em todos os casos avaliados, os valores de Kd referentes à 

sorção foram maiores que os respectivos valores para a dessorção, indicando a reversibilidade 

do processo.  
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