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RESUMO

SOUZA, Wendel Magno de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2018.
Influéncia dos atributos do solo na sorcido e lixiviacdo do indaziflam em solos
tropicais. Orientador: Francisco Claudio Lopes de Freitas. Coorientador: Leonardo
d’ Antonino

O indaziflam é um herbicida que possui elevado residual no solo, o que pode implicar em
risco de contaminacdo ambiental, a depender de aspectos relacionados ao potencial de
sor¢do e lixiviacdo deste nos solos. Dessa maneira torna-se necessario compreender o
comportamento do indaziflam em solos tropicais, buscando minimizar o risco de
contaminagdo dos ecossistemas e sua eficiéncia no controle de plantas daninhas. Nesta
pesquisa foram realizados trés experimentos. No primeiro foi determinada a sor¢do e
dessorcdo do indaziflam em solos de diferentes regides brasileiras, utilizando-se a
cromatografia liquida de alta eficiéncia, onde se buscou avaliar quais caracteristicas dos
solos estdo associados a esses processos. No segundo avaliou a sor¢do e dessor¢do do
indaziflam em dois solos, coletados a campo em diferentes profundidades e, no terceiro,
avaliou-se o potencial de lixiviagdo do indaziflam em Latossolo Vermelho-Amarelo,
coletado em duas profundidades submetidas a diferentes laminas de precipitacao pluvial.
Os dois ultimos experimentos foram realizados utilizando tanto métodos cromatograficos
quanto os bioldgicos. Houve correlacdo significativa entre o teor de matéria organica do
solo e o coeficiente de sor¢ao (Kf) para solos com maiores valores de pH. A sor¢do foi
maior nas camadas superficiais dos solos, quando comparadas as camadas mais
inferiores. Em solos que a sor¢do foi maior, ocorreu maior dessor¢do, evidenciando o
retorno do indaziflam para a solu¢do do solo. Ocorreu o fenomeno de histerese em todos
os solos, demonstrando que a maior porcentagem do indaziflam sorvida permaneceu
ligada aos coloides do solo. Em camadas inferiores do Latossolo Vermelho-Amarelo,
onde o teor de matéria organica foi menor, o indaziflam tendeu a maior percolagdo,
chegando a ser detectado até 35 cm de profundidade. Concluiu-se que a sorcdo e
dessorcao do indaziflam foram influenciadas pelos atributos dos solos, sendo a matéria
organica o principal fator associado. Além disso, em camadas mais profundas do solo a
sor¢do foi menor, o que aliado a maior precipitacdo pluvial promoveu maior mobilidade

do indaziflam no Latossolo Vermelho-Amarelo.
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ABSTRACT

SOUZA, Wendel Magno de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2018.
Influence of soil attributes on sorption and indaziflam leaching on tropical soils.
Advisor: Francisco Claudio Lopes de Freitas. Co-advisor: Leonardo d’ Antonino.

Indaziflam is an herbicide that has a high residual in the soil, which may imply risks of
environmental contamination, depending on aspects related to its sorption and leaching
potentials in the soil. Thus, it is necessary to understand the behavior of indaziflam in
tropical soils, in order to minimize the risk of contamination of ecosystems and their
efficiency in controlling weeds. In this present research three experiments were carried
out. In the first one, sorption and desorption of indaziflam in soils of different Brazilian
regions were determined using high performance liquid chromatography, which sought to
evaluate which soil characteristics are associated to these processes. In the second
experiment, indaziflam sorption and desorption were evaluated in two soils collected in
the field at different depths, and in the third indaziflam leaching potential was evaluated
in Red-Yellow Latosol, collected at two depths. The last two experiments were
performed using both chromatographic and biological methods. There was a significant
correlation between the organic matter content of the soil and the sorption coefficient
(Kf) for soils with higher pH values. The sorption was higher in the superficial layers of
the soils when compared to the lower layers. In soils that sorption was greater, higher
desorption occurred, evidencing the return of indaziflam to the soil solution. The
hysteresis phenomenon occurred in all soils, showing that the highest percentage of
indaziflam sorbed remained bound to soil colloids. In lower layers of the Red Yellow
Latosol, where the organic matter content was lower, indaziflam tended to be more
percolated, reaching up to 35 cm deep. It was concluded that indaziflam sorption and
desorption were influenced by soil attributes, as the organic matter was the main
associated factor. In addition, in deeper layers of soil, the sorption was lower, which
along with the greater rainfall promoted greater mobility of indaziflam in the Red-Yellow

Latosol.
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INTRODUCAO GERAL

O crescimento populacional vem forcando o aumento da produgdo de
alimentos no mundo. Visando evitar perdas na produtividade das culturas, diversas
estrategias de manejos sdo realizadas no campo. Dentre as quais, se destaca o manejo
das plantas daninhas, por uso de herbicidas, como prética indispensdvel para manter
boa produtividade (SILVA et al., 2007).

Esses xenobidticos muitas das vezes sdo utilizados de forma incorreta, seja
por negligéncia ou por falta de conhecimento dos agricultores (OLIVEIRA JR et al.,
2011). Esse problema torna-se maior quando os herbicidas aplicados apresentam
periodo residual longo, permanecendo por um maior tempo nos ecossistemas. Por
esta razdo, estdo sujeitos aos diversos processos que ocorrerem no solo, podendo
causar contaminagdo de corpos de dguas superficiais e subterraneas (ROCHA et al.,
2013). Além disso, esses herbicidas podem intoxicar culturas sucessoras,
inviabilizando dessa forma o cultivo, e ainda favorecer o surgimento de biétipos de
plantas daninhas resistentes, devido a pressdo de selecdo, tornando a ferramenta de
controle ineficiente.

Quando os herbicidas sdo aplicados nos agroecossistemas, eles sofrem uma
série de reacdes e redistribuem-se nos diversos componentes desse ambiente,
contaminando-os (BELO et al., 2007). Uma vez aplicado, os herbicidas podem seguir
diversos caminhos. Estes podem ser volatilizados, fotodegradados, sofrer
escorrimento superficial, serem absorvidos pelas plantas, sofrer degradacdo ou
transformagdo pela microbiota no solo, serem lixiviados ou adsorvidos aos coloides
organicos e minerais do solo (PRATA, 2002; MANCUSO et al., 2011). Varias sdo as
caracteristicas que influenciam no processo de degradacdo e movimentacdo de
herbicidas. Normalmente sdo fatores climaticos (temperatura e umidade); edaficos
(pH, teor de matéria organica, teores de argila e de aluminio, comunidade
microbiana, porosidade e estrutura) e do herbicida (pKa, solubilidade, estrutura
quimica do produto, K,y, tempo de meia vida, etc.) (OLIVEIRA JR et al., 2011).

A dinamica de um herbicida no solo é muitas vezes citada como dependente
do equilibrio entre os processos de sorcdo e dessor¢do, os quais governam a
movimenta¢do nos solos, absor¢do pelas plantas e eficdcia do controle das plantas
daninhas (ROCHA et al., 2013; LANGARO, 2018). De acordo com OLIVEIRA &
BRIGHENTTI (2011), conhecer os processos de sorcio de um herbicida no solo



permite conhecer a natureza da ligacdo herbicida-coloide e as forgcas que atraem e
retém as moléculas do herbicida nesse ambiente.

A sorc¢do refere-se a um processo de reten¢do de uma determinada substancia
pelo solo. E um termo utilizado para descrever processos de retencio de moléculas
organicas sem uma distingdo de qual fendmeno estd ocorrendo: adsor¢ao, absorcao
ou precipitacio (DAMIN, 2005). Esse processo regula o controle da quantidade da
substancia presente na solu¢do do solo, como os herbicidas, determinando assim, sua
persisténcia, mobilidade, lixiviacao e biodisponibilidade no meio, para ser absorvido
pelas plantas (DAMIN, 2005; ARSEGO, 2009).

O fenomeno de sor¢do pode ocorrer sobre a fragdo organica e inorganica do
solo (ARSEGO, 2009). A intensidade e a extensdo da sorcao dependem dos atributos
fisicos e quimicos do solo, tais como o teor de argila, matéria organica, pH,
capacidade de troca catidnica (CTC) e drea superficial dos coldides do solo (BURNS
et al., 2006, ARSEGO, 2009) e das caracteristicas do herbicida, tais como
solubilidade, capacidade de dissociacdo eletrolitica (pKa), coeficiente de parti¢ao
octanol-dgua (Kow) e pressao de vapor (Py) (SILVA et al., 2007).

Uma vez sorvido aos coloides do solo, o herbicida pode retornar para a
solucdo do solo, processo este denominado dessor¢ao (SILVA et al., 2013). Maiores
valores de dessorcdo, indicam uma sor¢ao fraca, sendo facilmente revertida. Todavia,
valores de dessor¢do baixos indicam uma elevada afinidade do adsorvato (coléides
do solo) com o adsorvente (herbicida), geralmente por ligacdes covalentes e pontes
de hidrogénio extremamente fortes (OLIVEIRA Jr, 2011).

O processo de transporte é definido como a movimentagao do herbicida no
solo, podendo ocorrer por lixiviagdo, escorrimento superficial e volatilizacdo
(CHRISTOFFOLETT et al., 2009). Na lixiviacdo, as moléculas de herbicidas podem
ser percoladas no perfil do solo, atingindo camadas profundas, podendo contaminar
corpos de dguas subterraneas e superficiais (QUEIROZ et al., 2011). Esse processo
de transporte € altamente dependente dos processos de sor¢ao e dessor¢do, sendo que
atuam de forma simultinea. Se um determinado herbicida encontra-se altamente
sorvido aos coloides do solo e apresenta uma dessor¢do baixa, este estard menos
sujeito a sofrer o processo de lixiviagdo (CHRISTOFFOLETI et al., 2009).

Dentre os varios herbicidas utilizados para o controle de plantas daninhas,
tem-se o indaziflam (N-[(1R,2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-[(1R)-

1-fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) (Figura 1). Esse herbicida pertence a uma

2



nova classe quimica denominada ‘alkylazine’, onde possui registro no Brasil para
usos em varias culturas perenes (MAPA, 2018). E recomendado para aplicagdo em
pré-emergéncia das plantas daninhas, atuando sobre plantas monocotiledoneas e

algumas eudicotiledoneas (AMIM et al., 2014).
HsC_ _F

om ]
N)\\N)\NHz
H

CHs

Figura 1 - Estrutura molecular do indaziflam.

O indaziflam possui meia-vida estimada no solo (tY2) maior do que 150 dias,
possui baixa solubilidade em dgua (0,0028 kg m™ a 20°C), o Koc < 1.000 mL g de
carbono organico, o pKa = 3,50 e o log Kow em pH 4; 7 ou 9 = 2,80 (TOMPKINS,
2010). Além disso, este € classificado como mével a moderadamente moével no solo e
apresenta valor de pressdo de vapor de 6,92 x 10® Pa (GUERRA et al., 2013).

O seu mecanismo de acdo estd relacionado a inibicdo da biossintese de
celulose, atuando no complexo celulose sintase, que possui diversas enzimas de
celulose sintase (CESA). Estas sd3o um grupo de enzimas responsaveis pela etapa de
formacdo e reticulacdo das microfibrilas de celulose, fazendo com que novas células
da parede celular ndo sejam formadas, causando inchaco nas raizes, paralisacdo do
crescimento, clorose seguida de necrose com posterior morte da planta (BRABHAM
et al., 2014).

Como esse herbicida foi recentemente liberado para uso no Brasil, e com a
grande drea ocupada pelas culturas para qual € registrado, estima-se um incremento
na comercializacdo e uso, nos proximos anos (BAYER, 2018). Alguns estudos
mostram que o seu comportamento ¢ influenciado pelas caracteristicas dos solos,
como pH e teor de matéria organica (BRAGA, 2017; GONCALVES, 2018). Sendo
assim, torna-se necessario realizar estudos, visando entender sobre processos de
retencdo, transformacgao e transporte em solos tropicais para realizar recomendagdes
seguras do ponto de vista técnico e ambiental, considerando que outros fatores
podem influenciar diretamente o seu comportamento no solo, e que a sua dose é
dependente da interacdo entre esses fatores (MAPA, 2018) e ndo somente o teor de

argila, como descrito na bula.
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ATRIBUTOS DOS SOLOS NA SORCAO E DESSORCAO DO INDAZIFLAM

Resumo: O indaziflam é um herbicida inibidor da biossintese de celulose, que
controla plantas daninhas monocotiledoneas e algumas eudicotiledoneas. Contudo,
estudos da dinamica do indaziflam em solos tropicais sdo ainda incipientes. Sendo
assim, torna-se necessdrio entender o comportamento desse produto nos solos,
visando recomendacdes seguras e eficientes do ponto de vista técnico e ambiental.
Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo avaliar a sor¢do e dessorcao do
indaziflam em 12 amostras de solos de diferentes regides do pais, buscando
evidenciar quais atributos do solo influenciou diretamente no comportamento desse
herbicida. A sorcdo e a dessorcao foram determinadas utilizando-se o método “batch
equilibrium” e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A partir dos valores
dos coeficientes de sorcao (Kfs), coeficientes de dessorcao (Kfd) e indice de
histerese (H), procedeu-se uma anélise de correlagdo de Pearson entre esses indices e
os atributos do solo, sendo comparados os valores pelo teste “t” a 5% de
probabilidade. Os valores de Kfs determinados nesses estudos foram classificados
como baixos, com um valor maximo de 24,84 no Gleissolo (GX), uma vez que esse
solo apresentou o maior teor de matéria organica e menor valor de pH. Os valores de
Kfd correlacionaram-se positivamente com o Kfs. Nos solos com maior sor¢do a
dessorcao também foi maior. Houve correlacdo significativa entre o teor de matéria
organica dos solos e a sor¢ao do indaziflam, mostrando que esse atributo exerceu
influéncia sobre a dinamica deste herbicida no solo. Concluiu-se que a matéria
organica foi o fator que mais influenciou a sor¢do do indaziflam nos solos estudados,
dada a sua maior correlacdo. O pH exerceu maior influéncia sobre o processo de
sor¢do em solos com menores teores de matéria organica. O processo de dessorcao

foi favorecido no equilibrio sor¢ao-dessorc¢ao para o indaziflam nos solos.

Palavras-chaves: Matéria organica, CTC, adsor¢ao.



SOIL ATTRIBUTES ON THE INDAZIFLAM SORPTION AND
DESSORPTION.

Abstract: Indaziflam is an herbicide inhibitor of cellulose biosynthesis, which
controls monocotyledonous weeds and some eudicots. However, studies of its
dynamics in tropical soils are still incipient. Therefore, it is necessary to understand
the behavior of this herbicide in soils, aiming at safe and efficient recommendations
from a technical and environmental point of view. The objective of this study was to
evaluate the sorption and desorption of indaziflam in 12 soil samples from different
regions of the country, aiming to relate which soil attributes directly influenced the
behavior of this herbicide. Sorption and desorption were determined using the batch
equilibrium method and high performance liquid chromatography (HPLC). From the
values of sorption coefficients (Kf;), desorption coefficients (Kfy) and hysteresis
index (H), a Pearson correlation analysis was performed between these indices and
the soil attributes. Such values were compared by the "T" test at 5% probability.
Values of Kf; were classified as low, with a maximum value of 24.84 in the Gleissolo
(GX), since this soil presented the highest content of organic matter and lower pH.
Kfy values correlated positively with Kf;. In soils with higher sorption, the desorption
was also higher. There was a significant correlation between soil organic matter
content and indaziflam sorption, showing that this attribute influenced the dynamics
of this herbicide in the soil. It was concluded that organic matter was the factor that
most influenced indaziflam sorption in the studied soils, given its greater correlation.
The pH exerted greater influence on the sorption process in soils with lower organic
matter content. The desorption process was favored in the sorption-desorption

equilibrium for the indaziflam in the soils.

Keywords: Organic matter, CTC, adsorption.



INTRODUCAO

A utilizacdo indiscriminada de herbicidas e a falta de conhecimento das
interacOes desses compostos com o ambiente pode provocar contaminagdao de
recursos naturais, principalmente o solo e mananciais hidricos (VIVIAN et al., 2007).
Frequentemente, vem sendo detectada a presenca de agrotéxicos, sobretudo de
herbicidas, em corpos de dgua, podendo inviabilizar o consumo humano e animal
(KAMATA et al., 2018; HERNANDEZ et al., 2017).

Quando em contato com o solo, os herbicidas sofrem influéncia de agentes
fisicos, quimicos e bioldgicos, onde os mesmos podem ser retidos pela fracdo
orgdnica e mineral do solo, sofrer degradacdo quimica e/ou bioldgica, serem
absorvidos pelas plantas, volatilizados ou lixiviados para camadas mais profundas do
solo (LAW, 2001; ROCHA et al., 2013). Esses processos sao influenciados pelas
propriedades fisicas e quimicas dos solos (pH, matéria organica, textura, CTC, etc.),
do herbicida (constante de dissociagdo acida, solubilidade em 4gua, constante de
particdo octanol-dgua, tempo de meia vida, etc.), além das condi¢bes climédticas
(temperatura, precipitacao pluviométrica, umidade e radia¢ao) (SILVA et al., 2013;
LANGARO, 2018).

A sor¢do e a dessorcdo de herbicidas sdo importantes pardmetros que podem
ser utilizados para entender a dindmica desses compostos no solo, avaliando o
potencial de contamina¢ao do produto ao ambiente (SILVA et al., 2012). A sorcdo é
denominada como um processo geral, que compreende a adsor¢do, absor¢do e
precipitacdo, visto que a separacdo destes trés eventos € de dificil mensuracdo
(VIVIAN et al., 2007). O processo de sorcdo € caracterizado, como a atragdo e
retencdo de moléculas e fons a superficie de solidos (SILVA et al., 2012). A
dessorcdo estd relacionada ao retorno da molécula anteriormente sorvida para os
coloides do solo (ROCHA et al., 2013). Tal fato determina a intensidade de resposta
quanto a liberagcdo de herbicidas na solugdo, estando diretamente ligada ao potencial
de mobilidade da molécula no perfil do solo (PETTER et al., 2016).

Estes processos exercem influéncia sobre a mobilidade e persisténcia do
herbicida no solo e também, a disponibilidade na solu¢do do solo para absorcao pelas
plantas, influenciando na eficiéncia agronomica. Assim sdao considerados por muitos
autores como fatores chave da regulacdao dos possiveis caminhos que uma molécula

de herbicida segue no ambiente (MOURE et al., 2009; ALONSO et al., 2015).



Embora haja demanda pela introducdo de novas moléculas, com efeito
herbicida, poucas moléculas t€m sido introduzidas no mercado nos ultimos anos
(GUERRA et al., 2013). Dentre os novos ingredientes ativos disponibilizados no
mercado, destaca-se o indaziflam, cujo mecanismo de acdo estd relacionado a
inibicdo da biossintese de celulose, fazendo com que novas células da parede celular
nao sejam formadas, resultando na paralisacio do desenvolvimento da planta
(BRABHAM et al., 2014).

Este herbicida controla espécies de plantas monocotiledoneas e algumas
eudicotiledoneas, com eficiéncia acima de 95% (AMIM et al., 2014), mediante
aplicacdo em pré-emergéncia. O indaziflam possui meia-vida estimada no solo (t%2)
maior do que 150 dias, possui baixa solubilidade em dgua (0,0028 kg m™ a 20°C), o
Koc < 1.000 mL g'1 de carbono organico, o pKa = 3,50 e o log Kow em pH 4; 7 ou 9
= 2,80 (TOMPKINS, 2010). Além disso, este é classificado como modvel a
moderadamente movel no solo e apresenta valor de pressdao de vapor de 6,92 x 10
Pa (GUERRA et al., 2013).

O Brasil possui solos com diferentes caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas, devido a sua grande extensdo territorial e também variadas condi¢des
climéticas nas regidoes que afetam a formacgdo dos solos (MELFI & PEDRO, 2017).
Diante disso, torna-se necessario entender a dindmica do indaziflam no ambiente, a
relacdo entre os atributos do solo e sua influéncia sobre aspectos relacionados a
retengdo no solo, potencial de lixiviacdo e persisténcia.

Diante do exposto, objetivou-se com esta pesquisa avaliar a sor¢do e
dessorcao do indaziflam em 12 solos tropicais coletados em diferentes regides

brasileiras, com caracteristicas fisicas e quimicas distintas.
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MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Herbicida no Solo, do

Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosa. Foram avaliadas

amostras de solos de diferentes classes, coletadas em 12 localidades do Brasil

(Tabela 1).

Tabela 1- Solos coletados em diferentes regides do Brasil..

Municipios

Coordenadas

Classes

Vicosa-MG

20°44'49.7"S 42°50'33.5"W

Latossolo-Vermelho-Amarelo (LVA,)

Trés Marias-MG

18°10124.4"S 45°13'43.6"W

Latossolo-Vermelho-Amarelo distréfico(LVAd)

Linhares-ES

19°19'05.3"S 40°02'38.1"W

Latossolo Amarelo (LA)

Mandaguaci-PR

23°20'49.7"S 52°01'00.9"W

Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef)

Maringa-PR 23°21'36.6"S 52°03'07.4"W | Nitossolo Vermelho (NV)

Redencdo-PA 8°08'59.5"S 50°14'30.9"W Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico (PVAd)
Urutai-GO 17°29'32.7"S 48°12'51.5"W | Latossolo Vermelho (LV)

Jundiai-SP 23°07'30.2"S 46°55'12.0"W | Argissolo Vermelho (PV)

Barreiras-BA 12°10'59.8"S 45°10'39.0"W | Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA,)

Aratiba- RS 27°26"23.8"S 52°14'39.6"W | Latossolo Vermelho-Escuro alico (LVEa)
Maceié-AL 9°30'25" S 35°39'25" W Gleissolo (GX)

Macei6-AL 9°3921" S 35°44'38"W Latossolo Vermelho Amarelo (LVA;)

As amostras dos solos foram coletadas na profundidade de 0 a 20 cm, em

locais sem histérico de aplicacdo de herbicidas, estas foram destorroadas, secas a
sombra e peneiradas em peneira com malha de 4 mm. Em seguida, as amostras foram
homogeneizadas, onde se procedeu a coleta de subamostras de cada solo para
caracterizacdo das propriedades fisicas e quimicas que estdo apresentadas na Tabela
2, conforme a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria -

Embrapa (1997).
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Tabela 2 - Resultados das andlises fisicas e quimicas dos solos.

Analise fisica

Solo Areia | Silte_ : ‘ Argila Classe textural
(Dag Ko )
LVA, - Vicosa-MG 38 8 54 Argiloso
LLVAd - Trés Marias-MG 79 2 19 Franco-arenoso
LA - Linhares-ES 74 4 22 Franco-argilo-arenoso
LVef - Mandaguaci-PR 24.6 14,6 60,8 Argiloso
NV - Maringa-PR 75,2 4.8 20 Franco-arenoso
PVAd - Redencio-PA 38 6 56 Argiloso
LV - Urutai-GO 60 3 38 Argilo-arenoso
PV - Jundiai-SP 45 25 30 Franco-argiloso
L.VA; - Barreiras-BA 15 42 43 Argilo-siltoso
LVEa - Aratiba- RS 22 32 46 Argilo-siltoso
GX - Macei¢-AL 50 28 22 Franco-siltoso
LVA; — Macei6-AL 63 11 26 Franco argilo-arenoso
Analise quimica
pH | P | K [Ca [Mg” [AF* |[H+AI [ sB | ¢ | T V |m | MO |PRem
Solo H;0){ -(mg dm>)- |  —oeeeeemmmmeeeeeees (Cmol, dm?)-semmmeenmeenmcennneees ~(%)--  |-(dag kg")-|(mg L')-
LVA, - Vicosa-MG 55 (141 [157 |19 |09 |01 | 51 32 |33 |83 39 |3 35 21,01
LVAd-Trés Marias-MG 436 | 1 15 [042 {003 |05 | 35 |049 [099 [399 |123 505 | 1,01 32,4
LA - Linhares-ES 577 | 68 |67 [317 [097 |01 | 2 [431 [441 |631 |683 |23 | 152 428
LVef - Mandaguaci-PR 56 | 7 1043 [36 |12 | 0 31 [523 |523 833 (6279 |0 3,6 30,8
NV - Maringi-PR 6 |39 024 |16 [07 |0 |16 |254 |254 414 [6135 |0 | 15 152
PVAd - Redencio-PA ¢4 | o5 |72 |22 |oa1 | 0 19 279 [279 [469 |595 |0 148 9.3
LV - Urutai-GO 5 199 [431 |11 [047 [009 | 47 [268 |277 [738 [363 [32 | 3.63 243
PV - Jundiai-SP 499 793 |29 [512 {095 | © 39 | 614 |614 [1004 [612 [0 2,82 38,1
LVA; - Barreiras-BA 1,59 | 49 |165 [349 [1.16 [094 | 100 [507 [507 [1517 |334 [156 | 202 17,5
LVEa - Aratiba- RS 6,54 1163 (362 [586 [136 | © 11 |815 |815 925 |881 |0 3,76 33,6
GX - Maceié-AL 415 |3563 |180 |2.89 0,70 [030 | 908 |405 |435 [13.71 |34,00 6,00 | 3.80 28,02
LVA; — Maceié-AL 584 (091 |4407137 (177 000 | 545 [325 [325 |97 [4100 [000 | 1,77 32,23

V: saturagdo de bases, SB- soma de bases; T: CTC total, t: CTC efetiva; MO: matéria orginica, P-rem
potencial hidrogenionico, m: saturagio por aluminio.
* Andlises realizadas segundo a metodologia da Empresa de Brasileira de Pesquisa e Agropecudria - Embrapa, 1997.

: Fosforo remanescente, pH:
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Tempo de equilibrio

Primeiramente foi determinado o tempo necessdrio para o equilibrio da
sor¢do do herbicida em solo, empregando-se o método “batch equilibrium” segundo
recomendacdes e normas da OECD (2000). Utilizou-se solucao de CaCl, 0,01 mol L
! contendo 1,0 mg L™ de indaziflam obtida a partir de uma solucio estoque de 1000
mg L, preparada de um padrdo com 99,9% de pureza. O experimento foi realizado
em triplicata, onde foram adicionadas 10,00 mL da solucio em tubos de
polipropileno, com capacidade de 50,00 mL, contendo 2,000 g dos solos em seus
respectivos tratamentos. Em seguida as amostras foram submetidas a agitacao
vertical (40 rpm) em diferentes tempos (2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0; 24,0 e 32,0 horas)
em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Apds a agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 3.000 rpm, durante seis minutos. Posteriormente, parte do
sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro Millipore com membrana PTFE de 0,45
um, diretamente para “vials” com capacidade 1,50 mL, para posterior andlise por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Foi considerado como tempo de
equilibrio, o tempo no qual a concentragdo da solug¢do analisada permaneceu

constante.

Sorcao

Para analisar a sorcdo do indaziflam foram preparadas solucdes de trabalho
do herbicida a partir da mesma solucdo estoque (1000 mg L), nas concentracdes de:
0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 € 3,0 mg L' em CaCl, 0,01 mol L. Adicionou-se 10,00 mL
dessas solucdes em tubos de polipropileno contendo 2,00 g de solo, onde estes foram
agitados no tempo de equilibrio (12 h) estimado anteriormente para cada solo. Apés
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm, por sete minutos e o
sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro millipore com membrana PTFE de 0,45
um, diretamente para “vials” de 1,50 mL, para posterior andlise por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

A quantidade de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg'1 foi calculada a
partir da diferenca entre a quantidade de herbicidas inicialmente adicionada ao solo
(Cp) em mg L' e a quantidade encontrada na solucio de equilibrio (Ce) em mg L.
De posse dos valores de Ce e de Cs, foi ajustada a equagdo de Freundlich (Cs = Kf

Ce'™ para obtencao dos coeficientes de sorcdo (Kfs) e interpretagdo dos resultados.
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Dessorc¢ao

O estudo da dessorc¢ao foi realizado logo apds o ensaio de sor¢ao, onde 10,00
mL da solu¢do de CaCl, 0,01 mol L'l, isento de herbicida, foi adicionada aos tubos
de polipropileno anteriormente utilizados na sor¢do. Os solos foram ressuspensos em
um agitador vortex por 2 min, sendo novamente submetidos a agitacdo vertical pelo
mesmo tempo em que foram realizados os ensaios de sor¢do. Apds agitagcdo, as
amostras foram novamente centrifugadas a 3.000 rpm, por seis minutos. Em seguida
parte do sobrenadante foi filtrada em filtro millipore com membrana PTFE de 0,45
um, para posterior andlise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

As concentracdes do herbicida dessorvidos ao solo (Cd) em mg kg foi
calculada por diferenca entre a quantidade sorvida ao solo em mg kg'1 e a quantidade
que retornou para a solucdo de equilibrio (Ce) em mg L. De posse do novo Cs e

valores de Ce, ajustou-se a equacdo de Freundlich (Cs = Kf Ce'"

) para obten¢do dos
coeficientes de dessor¢cdo (Kfd) e interpretacdo dos resultados. Também foi calculado
o indice de histerese (H), dividindo-se o (1/n) da sor¢do pelo (1/n) da dessor¢do.

Em posse dos valores de Kfs, Kfd e H, foi utilizada a Correlacdo de Pearson
utilizando o programa SAS, versdo 9.4, para medir o grau de associacdo linear entre
esses coeficientes com atributos dos solos, dentro dos grupos e de forma abrangente,
com todos os solos. Foram utilizados na analise de correlagdo o teor de matéria

organica (MO), CTC total (T), CTC efetiva (t), fosforo remanescente (P-rem), acidez

potencial (H+Al), Soma de bases (SB), teor de argila, teor de silte, teor de areia e pH

HPLC

A quantificacdo do indaziflam foi realizada em sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia. O equipamento utilizado foi um cromatégrafo modelo
Shimadzu LC 20AT, com detector 43 DAD (Shimadzu SPD 20AT) e coluna C;g de
aco inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i. x 5 um diametro de
particulas). As condicdes cromatograficas foram compostas pela fase moével de
acetonitrila: dgua (acidificada com 0,01% de acido acético) a uma propor¢cdao de
60:40, fluxo de 1,0 mL min'l, volume de inje¢ao de 20 uL, comprimento de onda de
210 nm e temperatura de 30 °C. Nessas condi¢des cromatograficas, o tempo de

retengdo para o indaziflam foi de aproximadamente 7 minutos.
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O método para determinagdo da sor¢do e dessorcao foi validado segundo os
parametros de desempenho analitico, propostos pelo Inmetro (2010) e Anvisa
(2003). A linearidade foi determinada utilizando sete concentracdes em triplicata
0,50 a 10,00 mg L' em CaCl, 0,01 mol L!. A seletividade foi avaliada analisando os
sobrenadantes resultantes da agitacdo do solo com 10,00 mL de solugdo de CaCl,

0,01 mol L isenta e com a presenca de indaziflam.

Analises estatisticas

Foi utilizada a isoterma de Freundlich para descrever a sorcao e dessorcao do
indaziflam nos solos, sendo obtidas as curvas por meio do programa Sigmaplot
versao 12,6. Devido ao nimero elevado de solos avaliados, estes foram divididos em
dois grupos, visando facilitar a visualizagdo das curvas, mantendo-se os graficos em
mesma escala, para permitir a comparacgao entre eles. O primeiro consistiu dos solos
com valores de pH menores que 5,0 e o segundo dos solos com valores de pH
maiores que 35,5.

Em posse dos valores dos Kf e indice de histerese foi realizada andlise de
correlagdo de Pearson, entre esses coeficientes e os principais atributos dos solos,
considerando todos os solos e posteriormente para os dois grupos de pH. Com intuito
de verificar se os coeficientes de correlagdes foram significativos, foi realizado o
teste “t” de Student a 5% de probabilidade. Para as andlises (correlacdo e teste “t”),

foi utilizado o programa estatistico SAS versdo 9,1.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A linearidade do método € a capacidade do equipamento fornecer valores
respostas proporcionais ao aumento da concentracdo do analito em questdo. Essa foi
determinada injetando-se amostras do indaziflam em diferentes concentracoes,
usando como solvente a acetonitrila. O aumento da concentracdo do herbicida
proporcionou um aumento linear nas dreas obtidas nos cromatogramas, sendo o R* de
0,99 (Figura 1A). Ja a seletividade é demonstrada na Figura 1B, onde se observa a
existéncia de dois cromatogramas, para o Argissolo de Jundiai-SP (PV). O primeiro
cromatograma corresponde ao solo isento de fortificacdo com herbicida e o segundo
o solo fortificado com 2 mg L'de indaziflam, onde, aproximadamente aos 7 minutos

de tempo de corrida observa-se o pico do herbicida (Figura 1B).

A 7000 1 B

12000 1
6000 -

—8— y- 91,7567+ 2461,2793(x) RP= 0,99

10000 1 5000 -

....... com indaziflam
sem indaziflam

8000 -

4000 +

Area
Area

J3laenes

6000 - 3000 -

4000 - 2000 -

1000 ¢
2000 1

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 0 2 4 6 8 10

Indaziflam (mg L") Tempo (min)

Figura 1 - Linearidade (A) e seletividade (B) do método de quantificacdo do
indaziflam.

A cinética de sorcdo se caracterizou por duas fases distintas para todos os
solos (Figura 1). A primeira, com sorc¢do rapida, devido aos sitios de adsorcdo dos
solos estarem amplamente disponiveis para ocupacdo pelas moléculas do indaziflam
e a segunda caracterizou-se por sor¢cdo lenta, devido aos sitios ja estarem ocupados
pelas moléculas do herbicida, ocorrendo repulsdao destas e diminuindo o potencial
sortivo (LIU et al.,2010). Segundo ALONSO et al. (2015), a sorcdo mais rapida na
primeira fase, se deve também as ligacdes das moléculas aos sitios externos, nos
quais o processo ocorre rapidamente e, na segunda fase, as ligacdes ocorrem nos

sitios internos, que sao menos acessiveis, retardando o equilibrio.
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Figura 2 - Estimativa da cinética de sor¢do do indaziflam em solos com diferentes

atributos. Gx: Gleissolo; LVAd; Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA,: Latossolo Vermelho-amarelo; PV:

Argissolo Vermelho; PVAd: Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA;: Latossolo Vermelho-Amarelo; LVef: Latossolo
vermelho eutroférrico; LA: Latossolo Amarelo; LV Aj;; Latossolo Vermelho-Amarelo; NV: Nitossolo Vermelho; LV: Latossolo

vermelho; LVEa: Latossolo Vermelho-Escuro élico.

O tempo de equilibrio para todos os solos foi de oito horas, sendo adotado
para posteriores avaliacdes o tempo de 12 horas, para maior uniformidade dos dados
(Figura 2).

A isoterma de Freundlich adequou-se satisfatoriamente para descrever a
sor¢do do indaziflam em todos os solos, com coeficientes de determinacao (Rz),
maiores que 0,90 (Figuras 3A e 3B). Como comentado anteriormente, os solos foram
divididos em dois grupos, com valore de pH igual ou menor que 5,0 (Figura 3A) e

maiores que 5,0 (Figura 3B).
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Figura 3 - Isotermas de sor¢cdo do indaziflam em solos com valores de pH menores

que 5,0 (A) e solos com valores de pH maiores que 5,5 (B).

GX: Gleissolo; LVAd; Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA,: Latossolo Vermelho-Amarelo; PV: Argissolo
Vermelho; PVAd: Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA;: Latossolo Vermelho-Amarelo; LVef: Latossolo vermelho
eutroférrico; LA: Latossolo Amarelo; LV Aj; Latossolo Vermelho-Amarelo; NV: Nitossolo Vermelho; LV: Latossolo vermelho;

LVEa: Latossolo Vermelho-Escuro élico.

O Gleissolo (GX) de Macei6-AL destacou-se em relagdo aos demais solos,
quanto ao coeficiente de sor¢do de Freundlich (Kfi), com o maior valor obtido
(24,84), sendo este bem superior aos demais (Figuras 3A e 3B e Tabela 3). Este solo
caracteriza-se pela combinagdo entre o menor valor de pH (4,15) associado ao maior
teor de matéria organica (3,80), dentre todos os solos, e elevada CTC (13,71) (Tabela
1). Por outro lado, o menor valor de Kfg foi observado no Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico (LVAd) de Trés Marias-MG (1,01), que possui o mais baixo teor
de matéria orginica e a menor CTC (3,99). Entretanto, este solo possui pH baixo
(4,36), que indica que apesar da influéncia do pH na sor¢cdo do indaziflam
(GONCALVES, 2018), atributos como teor de matéria organica e CTC sado os fatores
que mais regulam a retencdo desse herbicida no solo. ROCHA et al. (2013) relatou
que a elevagao do pH em solos com maior capacidade sortiva, nao influenciaram nos
valores de Kf na sor¢do do diuron. Esses mesmos autores, atribuiram esse fato ao
poder-tampdo, promovido pelo maior teor de argila e matéria organica nos solos,

onde o sistema torna-se mais resistente a variagao no valor do pH.
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Tabela 3 - Coeficientes de sorcao (Kf), dessor¢do (Kfy), 1/n da sor¢do (1/ny), 1/n da

dessorcao (1/ng) e indice de histerese (H) para os diferentes solos.

Classes Kf, 1/ng Kfy 1/n4 H

GX 24,8448 1,0992 74,1592 1,6294 0,6746
LVAd 1,5638 1,0613 11,1182 2,5045 0,4237
LVA, 8,0646 1,4452 25,3638 1,7089 0,8456
PV 12,1919 1,0422 22,7845 1,4923 0,6983
PVAd 6,7825 0,9628 18,2088 1,5364 0,6266
LVA, 11,4795 1,048 26,4698 1,3592 0,7710
LVef 7,2302 1,1245 25,308 1,7927 0,6272
LA 5,2178 0,9077 13,9505 1,5804 0,5743
LVA; 4,3595 0,9498 10,2748 1,4755 0,6437
NV 4,7875 0,8774 11,8192 1,4813 0,5923
LV 2,6745 0,952 6,6056 1,778 0,5354
LVEa 8,1297 0,9466 26,5555 1,8924 0,5002

GX: Gleissolo; LVAd; Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA,: Latossolo Vermelho-Amarelo; PV: Argissolo
Vermelho; PVAd: Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA;: Latossolo Vermelho-Amarelo; LVef: Latossolo vermelho
eutroférrico; LA: Latossolo Amarelo; LV A;; Latossolo Vermelho-Amarelo; NV: Nitossolo Vermelho; LV: Latossolo vermelho;
LVEa: Latossolo Vermelho-Escuro élico.

Na Tabela 4 estdo apresentados os coeficientes de correlacao de Pearson dos
atributos dos solos em relacdo ao coeficiente de sorcdo do indaziflam, onde os
maiores indices de correlacdo com o Kf; foram observados para CTC (0,69) e para
teor de matéria organica (0,66), enquanto que a correlacdio com o pH foi de -0,48.
(Tabela 4). Valores dos coeficientes de correlagdo varia de 1 a -1, sendo que valores
positivos indicam relagdo direta entre o aumento da sorcdo com o aumento do
atributo do solo e valores negativos indicam relagdo inversa, onde o aumento do
valor do atributo do solo, promove decréscimos na sor¢do (CECON et al., 2012).
Estes indices foram considerados baixos, o que se deve, provavelmente, as
caracteristicas contrastantes para um mesmo solo, como, por exemplo, elevado valor
de pH que desfavorece a sorcdo e elevado teor de matéria organica que favorece a
sor¢do. Como ocorre no Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico (PVAd) de
Redencao-PA, ou baixo valor de pH e baixo teor de matéria organica, que favorecem
e desfavorecem a sor¢do respectivamente, como ocorre no solo Latossolo Vermelho-

Amarelo distréfico (LVAd) de Trés Marias-MG.
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Tabela 4 - Correlacdo de Pearson entre o coeficiente de sor¢do (Kfs), dessorcao
(Kfd) e histerese (H) com os atributos dos doze solos estudados.

pH t T SB MO Areia Silte Argila P-rem H Kfd
H,0 Cmolc dm>------ % mg L'
Kfs -048 0,34 0,69* 0,21 0,66 -0,25 0,51 -0,09 0,12 0,46  0,96*
Kfd -0,52 0,28 0,68 025 0,64 -027 0,53 -0,08 0,10 0,34 -
H -0,31 0,23 0,73* 0,15 0,33 -047 0,50 0,23 -0,22 - -

*Significativo ao teste “t” a 5% de probabilidade.

Com a separagdo dos solos em relacdo aos valores de pH, verificou-se
aumento da correlagdo entre a sor¢do e o teor de matéria organica nos dois grupos de
solos, com valores de 0,72 e 0,84, nos solos com pH < 5,0 e pH > 5.5,
respectivamente (Tabela 5). Apesar da boa correlagdao obtida no solo com pH < 5,0,
em solos com pH acima de 5,5 observou-se que a matéria organica possivelmente,
foi a principal caracteristica envolvida os processos de reten¢do do indaziflam. Tal
fato pode ser comprovado no Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) de Vigosa, que
com pH 35,5, obteve o terceiro maior valor de Kfs (11,47), devido ao elevado teor de
matéria organica (3,5 dag kg™). Por outro lado, no Argissolo Vermelho (PV) de
Jundiai, foi observado o segundo maior Kfs (12,19) (Tabela 3). O valor de Kfs
observado neste solo pode estar atrelado ao pH relativamente baixo (4,99) associado

ao teor de matéria organica relativamente alto (2,82 dag kg'l) (Tabela 2).

Tabela 5 - Correlagdo de Pearson entre o coeficiente de sor¢do (Kfs), dessorcao
(Kfd) e histerese (H) com os atributos dos solos de acordo com os valores de pH.

(pH<5,0)
pH t T SB MO Areia Silte Argila P-rem H Kfd
H,O W - Cmolc dm>------ % mg L
Kfs -0,39 0,58 0,65 0,19 0,72 -0,27 0,49 -0,22 0,06 0,39 0,95%*
Kfd -0,60 0,39 0,62 0,06 0,62 -0,20 0,44 -0,29 -0,08 0,29 -
H 0,22 0,84 091 0,97 0,37 -0,97%* 0,88 0,75 -0,52 - -
(pH>5,5)
pH t T SB MO Areia Silte Argila P-rem H Kfd
H,O W - Cmolc dm>------ % mg L
Kfs -0,41 0,21 0,57 0,36 0,84* -0,46 0,36 0,40 0,19 0,59 0,91*
Kfd -0,24 0,36 0,65 0,65 0,96* -0,65 0,61 0,50 0,33 0,30 -
H -0,85%* -0,36 0,28 -0,46 0,26 0,06 -0,38 0,14 -0,08 - -

*Significativo ao teste “t” a 5% de probabilidade.
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Ressalte-se que, apesar de as correlacoes entre o Kfs e a matéria organica nos
solos com pH < 5,0 e da CTC (T) nos dois grupos de solos ndo serem significativas
pelo teste “t” a 5%, estas s@o consideradas correlacoes fortes. Segundo DANCEY e
REIDY (2013), coeficientes de correlagdes de 0,40 a 0,60 sdo considerados
moderados, enquanto que valores de 0,70 a 1,00 evidenciam correlagdes fortes.

Resultados obtidos por Braga (2017) e Gongalves (2018) associam o aumento
da sor¢ao do indaziflam a solos com maiores teores de matéria organica e menores
valores de pH, sendo o pH préximo ao pKa do herbicida.

O indaziflam possui pKa de 3,5, sendo considerado um herbicida derivado de
um acido fraco, com capacidade de doar prétons, ficando em sua forma anidnica,
quando dissociado (ALONSO et al., 2011). Em solos com valores de pH préximos
ao do pKa, o herbicida estard em maior concentracdo em sua forma molecular,
estando sujeito a maior sorcao. No entanto, em valores de pH maiores que o de pKa,
estes tendem a estar em maior concentragdo em sua forma anidnica, sendo dessa
maneira, repelido pelas cargas negativas dos solos, permanecendo na solu¢do do
solo, estando mais sujeito a lixiviacdo (SILVA et al., 2013).

A matéria organica possuil sitios tridimensionais de ligacdes, onde os
herbicidas se ligam de forma complexa, por meio de ligagdes hidrogénio, ligacdes
covalentes e interagdes hidrofébicas (BENOIT et al., 2008). Nos herbicidas poucos
soliveis em dgua e lipofilicos, como o indaziflam, as intera¢des hidrofébicas com a
matéria organica sdo consideradas as mais importantes (SILVA et al.,, 2007).
ALONSO et al. (2011) observaram correlacdo significativa entre o teor de matéria
organica e a sor¢do do indaziflam em solos brasileiros. Todavia, estes autores nao
observaram correlagao significativa entre a sor¢do e o pH do solo, corroborando com
o presente trabalho.

Outro atributo que se manteve com boa correlagdo com a sor¢do, mesmo apos
o agrupamento dos solos, foi a CTC (T) que corresponde a soma dos cations que
efetivamente podem ser trocados no complexo de cargas com os hidrogénios e
aluminios, demonstrando a capacidade do solo em reter os herbicidas (LOPES &
ALVAREZ, 1999). ROCHA et al. (2013) constataram relacdo direta da CTC com a
sor¢do do diuron em solos tropicais, onde solos com maiores valores de CTC
apresentaram maior Sorgao.

A matéria organica estd interligada aos valores de CTC nos solos, haja vista

que com o aumento do seu teor ocorre aumento de sitios de cargas negativas no solo,
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contribuindo para elevacao dos sitios de troca de cations, com maior efeito em solos
arenosos (PAES et al., 1996). Nas condig¢des tropicais, ocorre predominio de 6xidos
de Fe e Al e argilas silicatadas 1:1 de baixa atividade, sobretudo as caulinitas, sendo
assim a matéria organica torna-se o fator principal de constituicio da CTC nesses
solos (PROCOPIO et al., 2001). PASSOS (2015) avaliando a sor¢@o do picloran em
12 solos observou correlagdo positiva de 97%, entre o teor de matéria organica e
CTC total, Além disso, essa mesma autora, observou correlagio significativa entre o
teor de matéria organica e a CTC dos solos, com o coeficiente de sor¢do (Kf) do
picloran.

Todos os valores de Kfs determinados neste trabalho foram classificados
como baixos evidenciando a baixa sor¢ao do indaziflam nos solos tropicais. Este fato
pode ser explicado por ser um dcido fraco. Herbicidas com dissociagdo em anions
apresentam intensidade de sor¢do baixa, como o picloram (ASSIS et al., 2011). Por
outro lado, herbicidas catidnicos, sdo altamente sorvidos aos solos, pois, sdo atraidos
aos sitios de trocas, como cations trocaveis. MARTINS et al. (2018) observou
elevada sorcao do atrazine em solos, devido a seu cardter de base fraca, ou seja,
quando dissociado adquire carga positiva, sendo atraido aos sitios dos coloides do
solo e retido com maior intensidade.

A sorcao do herbicida ao solo é interessante para evitar a lixiviacdo do
herbicida e consequente contamina¢do ambiental, no entanto, uma vez sorvido em
elevada intensidade, este pode ndo retornar a solucdo do solo, ndo exercendo o
controle das plantas daninhas, perdendo eficiéncia agrondmica (BRAGA, 2015).

O parametro 1/n, fator que determina a linearizacdo e a intensidade da sor¢ao
do herbicida (Silva et al., 2013), variou de 0,8774 a 1,4452. Valores de 1/n préximos
a 1,0 indicam uma relacdo de sorcdo linear, ou seja, a medida que se eleva a
concentracdo do herbicida em solugdo, ocorre aumento proporcional da sor¢dao deste
aos coloides do solo. Valores de 1/n inferiores a 1,0 sao classificadas como curvas do
tipo L (cdncava), em que ocorre diminuicdo dos sitios de sorcdo a medida que a
concentracdo da solu¢do aumenta, indicando saturacdo das superficies. Valores de
1/n maiores que 1,0 sdo classificadas como isotermas do tipo S (convexa), em que a
sorcdo se eleva a medida que aumenta a concentracdo do herbicida na superficie dos
coloides do solo (GILES et al., 1960; LANGARO, 2018). Este aumento no potencial
de sor¢do com aumento da concentracdo ocorre devido a baixa afinidade do

herbicida ao solo pela interferéncia de outras substancias (SILVA et al., 2007).
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Pode-se classificar as curvas obtidas nos Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA,) de Barreiras-BA (1,4452) e Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) de
Mandaguaci-PR (1,1245) como do tipo S. O Latossolo Amarelo (LA) de Linhares-
ES (0,9077) e o Nitossolo Vermelho (NV) de Maringa-PR (0,8744), apresentaram
curvas do tipo L e os demais solos do tipo C, com valores de 1/n variando de 0,9466
a 1,1, como relatado por Silva et al. (2007).

As isotermas de dessor¢do estdo apresentadas na Figura 4. Os coeficientes de
dessorcao (Kfd) foram maiores que os da sor¢@o para todos os solos (Tabela 4). Esse
fato indica que no equilibrio sor¢do-dessorcio, a dessorcio ¢ favorecida
(LANGARO, 2018). Resultados semelhantes foram obtidos por YUE et al. (2017)
que avaliaram a sor¢do do atrazine em solos. Por outro lado, ROCHA et al. (2013)
observaram que quanto maiores os valores de Kf na sor¢do do diuron nos solos
estudados, menores eram os coeficientes de dessor¢do, sobretudo em solos com
maiores teores de matéria organica. Nestes solos as ligacdes eram intensas e estaveis,
tornando o processo menos reversivel. Deve-se ressaltar que o diuron é um herbicida
ndo idnico, ao contrario do indaziflam que é anidnico, o que pode explicar a
diferenca no processo de dessorcao.

A dessor¢dao de um herbicida ao longo do tempo pode ser benéfica, pois,
favorece a liberacdo gradativa do herbicida sorvido para ser absorvido pelas plantas
daninhas, reduzindo o risco de lixiviagdo. No entanto, se a sor¢do for alta e a
dessorcao for lenta, a quantidade de herbicida na solu¢do do solo pode ndo ser
suficiente para exercer o controle das plantas infestantes, mas suficiente para causar
intoxicagdo em espécies sensiveis cultivadas em sucessao (carryover). Além disso,
ALONSO et al. (2015) observaram que o indaziflam sofre transformagdes ao longo
do tempo, por meio da acdo de agentes quimicos e bioldgicos, originando
metabolitos que apresentam menor sor¢do, maior dessor¢do € maior mobilidade,

aumentando o risco de contamina¢@o ambiental e intoxicag¢do de culturas.
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Figura 4 - Isotermas de dessorcdo do indaziflam em solos com valores de pH

menores que 5,0 (A) e solos com valores de pH maiores que 5,5 (B).

GX: Gleissolo; LVAd; Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA,: Latossolo Vermelho-Amarelo; PV: Argissolo
Vermelho; PVAd: Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVA;: Latossolo Vermelho-Amarelo; LVef: Latossolo vermelho
eutroférrico; LA: Latossolo Amarelo; LV A;; Latossolo Vermelho-Amarelo; NV: Nitossolo Vermelho; LV: Latossolo vermelho;

LVEa: Latossolo Vermelho-Escuro élico.

A permanéncia do herbicida sorvido ao solo origina o fendmeno denominado
histerese (H), que se caracteriza pela dificuldade do herbicida sorvido retornar a
solucdo do solo (ARSEGO, 2009, ROCHA et al., 2013), indicando que a energia de
ligacdo na dessorcdo é menor que a energia de ligacao na dessorcdo (ZHU & SELIM,
2000). Quanto maior a histerese maior serd a irreversibilidade do processo de sorcao
(SEYBOLD & MERSIE, 1996). Em moléculas que apresentam baixa solubilidade
em 4gua, a exemplo do indaziflam (0,0028 mg dm- a 20 °C), o principal mecanismo
envolvido na histerese, pode ser devido a estrutura complexada com a matéria
organica, onde a difusdo da dessor¢do ocorre em menores taxas do que a cinética da
sor¢do (ARSEGO, 2009).

Os indices de histerese observados deste trabalho variaram de 0,42 a 0,84
entre os solos (Tabela 3). Valores considerados baixos, indicando relativa facilidade
de o indaziflam sorvido retornar a solugao.

Verificou-se nos solos avaliados neste trabalho, que o teor de matéria
organica, a CTC e o pH foram os principais atributos envolvidos no processo de
sor¢do e dessor¢do do indaziflam, mesmo sendo observado baixa correlagdo entre o
pH e Kfs. Tal fato pode se dever a variacdo da matéria orginica em solos com

valores de pH proximos, camuflando os efeitos do pH. Entretanto, constatou-se que o
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herbicida indaziflam possui baixo potencial de reten¢cdo nos solos, indicado pelos
baixos indices de Kfs e histerese, o que mantém o herbicida mais disponivel na
solucdo do solo, favorecendo a absor¢do pelas plantas. Tal fato € interessante por se
tratar de um herbicida aplicado em pré-emergéncia das plantas daninhas, contudo sua
disponibilidade na solucdo possibilita a lixiviacdo para camadas mais profundas

(JHALA et al., 2012), podendo contaminar corpos de dgua.

CONCLUSOES

A matéria organica foi o atributo que influenciou a sor¢ao do indaziflam nos

solos avaliados.

O pH exerceu maior influéncia sobre o processo de sor¢do em solos com
menores teores de matéria organica.

O indaziflam apresentou baixo potencial de sor¢do nos solos estudados.
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SORCAO DO INDAZIFLAM EM DUAS PROFUNDIDADES DOS SOLOS

Resumo: Os atributos do solo, tais como o pH, teor de matéria organica e textura,
influenciam a sorcdo de um herbicida neste substrato. Herbicida de longa
persisténcia no solo, o indaziflam, tem seu potencial de sor¢do dependente desses
atributos, os quais variam ao longo do seu perfil. Tal fato pode influenciar no seu
potencial de lixiviacdo para camadas mais profundas dos solos, causando
contaminacdo ambiental. Nesta pesquisa, foram estimadas a sor¢cdo e dessor¢dao do
indaziflam em solos com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, coletados em
diferentes profundidades, por meio do método biolégico e cromatografico. Foram
utilizados um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e um Cambissolo (RQ),
provenientes do municipio de Vigosa,MG e Fortuna de Minas,MG, respectivamente.
Ambos foram coletados nas camadas de 0-20 e 20-40 cm de profundidade No ensaio
bioldgico aplicaram-se doses crescentes do indaziflam em potes com capacidade de
0,300 dm3 e semeou-se o sorgo (Sorghum bicolor) como espécie indicadora da
presenca do indaziflam. Aos 21 dias apds emergéncia, foi realizada a avaliacdo de
intoxicagdo e determinou-se o acimulo de matéria seca da parte aérea. A andlise de
sor¢do por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foi realizada
utilizando concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 € 3,0 mg L' de indaziflam em 0,01
mol L de CaCl,. Ap6s agitacdo constante pelo tempo de equilibrio de 12 horas, o
sobrenadante remanescente foi quantificado por meio de CLAE. Observou-se
semelhanga entre os resultados do ensaio bioldgico e cromatografico, com maior
sor¢do verificada na camada de 0-20 cm, nos dois solos, embora maior potencial
sortivo tenha sido constatado no LVA. Os coeficientes de sorcdo estimados por
CLAE foram considerados baixos em todas as amostras de solos, com variac@o entre
4,08 a 11,48 e a caracteristica do solo que mais exerceu influéncia sobre a sor¢ao foi
o teor de matéria organica. Os coeficientes de dessor¢do foram maiores que os da
sor¢do, indicando que o indaziflam retorna a solu¢do do solo com intensidade
elevada. Concluiu-se que a sor¢ao do indaziflam foi maior na camada superficial dos

solos, sendo influenciada pelo teor de matéria organica.

Palavras-chave: Adsorcdo, dessor¢ao, perfil do solo
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SORPTION OF INDAZIFLAM IN TWO DEPTHS OF SOILS

Abstract: Soil attributes, such as pH, organic matter content and texture, usually
affect the sorption of an herbicide in this substrate. A long persistence herbicide in
soil, indaziflam, has its sorption potential dependent on these soil attributes, which
vary throughout its profile. This fact may influence the leaching potential of this
product to the deeper layers of the soil, causing environmental contamination. In this
research, sorption and desorption of indaziflam were estimated in different depths of
soils with distinct physical and chemical characteristics, using the biological and
chromatographic method. A Red-Yellow Latosol (LVA) and a Cambisol (RQ), from
the municipality of Vicosa, MG and Fortuna de Minas, MG, respectively, were
collected in layers 0-20 and 20-40 cm deep. In the biological assay, increasing doses
of indaziflam were applied in pots with a capacity of 0.300 dm3® and sorghum
(Sorghum bicolor) was seeded as an indicator of the presence of indaziflam. At 21
days after emergence, the intoxication evaluation was carried out and the
accumulation of dry matter of the aerial part was determined. Sorption analysis using
high performance liquid chromatography (HPLC) was performed using
concentrations of 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 2.5 and 3.0 mg L' indaziflam in 0.01 mol L'
CaCl,. After constant stirring at the equilibrium time of 12 hours, the remaining
supernatant was quantified by HPLC. There was a similarity between the results of
the biological and chromatographic tests. Higher sorption was observed in the 0-20
cm layer in both soils, although higher sorption potential was observed in the LVA.
The sorption coefficients estimated by HPLC were considered low in all soil
samples, with a variation between 4.08 and 11.48. The soil characteristic that most
influenced the sorption was the organic matter content. The desorption coefficients
were higher than those of the sorption, indicating that the indaziflam returns to the
soil solution with high intensity. It was concluded that the sorption of indaziflam is
higher in the surface layer of the soils, being influenced by the organic matter

content.

Keywords: Adsorption, dessorption, soil profile
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INTRODUCAO

O manejo inadequado das plantas daninhas pode resultar em prejuizos
econdmicos aos produtores, em razao da redug¢do da produtividade das culturas
(RIZZARDI, 2001; AMIN et al., 2014) e da qualidade do produto colhido (SOARES
et al, 2010), além de dificultar a realizacdo de tratos culturais e colheita
(MONQUERO et al., 2014). Contudo, a utilizacao de herbicidas sem o conhecimento
de suas interacdes com os atributos dos solos podem representar elevados riscos de
contamina¢do ambiental (SILVA et al., 2007).

A falta de conhecimento das interagdes dos atributos do solo com herbicidas
torna-se relevante quando os mesmos possuem longa persisténcia no ambiente. A
persisténcia, em alguns casos, € benéfica, pois, mantém o controle das plantas
daninhas por longos periodos. Por outro lado, se um herbicida permanece no solo por
periodo prolongado, aumentam-se as chances de contaminacdo da &4gua por
intermédio da lixiviacdo, além do possivel efeito de “carryover”, inviabilizando o
cultivo de espécies sensiveis em sucessio (MONQUERO, 2014).

Uma vez aplicados, o destino final dos herbicidas € o solo, onde podem
sofrer degradacdo bidtica ou abidtica. Ao se ligarem aos coloides minerais e
organicos do solo, estes podem ser sorvidos aos mesmos ou sofrerem processos de
lixiviacdo no perfil do solo, podendo atingir mananciais de Adguas subterraneas
(SILVA et al., 2012). Entretanto, maior ou menor sorcdo do herbicida no solo
influencia a absor¢do do composto pelas raizes das plantas e também os processos de
degradacdo bioldgica, volatilizacdo, lixiviacdo e transporte por escoamento
superficial (HERWIG et al., 2001).

Com o aumento da pressdo de selecdo sobre as espécies tolerantes e bidtipos
de plantas resistentes aos herbicidas a estas moléculas, existe uma grande demanda
por alternativas para o manejo das plantas daninhas. Entretanto, sdo poucas novas
moléculas de herbicidas introduzidas no mercado mundial nos ultimos anos
(GUERRA et al., 2013), dentre as quais, pode-se destacar o indaziflam.

O Indaziflam (N-[(1R,2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6- [(1R)-
1-fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine), pertence a uma nova classe quimica de
compostos denominada ‘“‘alkylazine”, e atua no complexo celulose sintase na
membrana plasmadtica das células, inibindo dessa forma, a sintese de celulose da

parede celular (BRABHAM et al., 2014). O indaziflam também inibe a deposi¢ao de
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cristais de celulose na parede celular da planta, afetando severamente sua formacgao,
divisdo e alongamento celular. Isso significa que em tecidos, 6rgdos e folhas
totalmente desenvolvidas, ndo sdo ou dificilmente serdo afetados pelo herbicida,
visto que a formacao da parede celular j4 estd completa e nao ocorre nenhuma nova
sintese (KAAPRO & HALL, 2012).

O indaziflam possui baixa solubilidade em dgua (0,0028 kg m™ a 20 °C), o
Koc < 1.000 mL g-1 de carbono organico, pKa = 3,5 e o log Ko em pH 4; 7 ou 9 =
2,8 (TOMPKINS, 2010). Possui longa persisténcia no solo (GONZALEZ-
DELGADO et al. 2015), com a meia-vida maior que 150 dias (TOMPKINS, 2010).

O potencial de sor¢do do indaziflam em solos tropicais sofre influéncia dos
atributos do solo. Em solos com baixos valores de pH e elevados teores de matéria
organica, o indaziflam tende a ficar mais retido aos coloides do solo (GONCALVES,
2018). Entretanto, estas e outras caracteristicas variam entre solos e também com a
profundidade no perfil dos mesmos, onde normalmente em camadas superficiais o
teor de matéria organica e a atividade microbiana sdo maiores que nas camadas
subsuperficiais (GUIJARRO et al., 2018).

Diante do exposto, objetivou-se avaliar por meio de ensaio bioldgico e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) a sorcdo e dessorcdo do indaziflam
em amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e um Cambissolo (RQ),

coletados a campo nas camadas de 0-20 cm e 20-40 cm.

MATERIAL E METODOS

Foram conduzidos dois experimentos visando avaliar a sor¢cao do indaziflam, o
primeiro por meio de ensaio biolégico, em casa de vegetacdo, e o segundo por meio
de cromatografia liquida de alta eficiéncia, no laboratério de herbicida no solo do
Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa. Utilizou-se para os
dois experimentos, amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) do municipio
de Vicosa — MG (20°44°49,7” S; 42°50°33,5” W) e um Cambissolo (RQ) do
municipio de Fortuna de Minas — MG (19°3321.3"S 44°27'48.2"W), coletadas em
areas sem historico de utilizacdo de herbicidas, nas camadas de 0-20 cm e 20-40 cm,

cujas caracteristicas fisicas e quimicas apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1- Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras dos solos.

Andlise quimica

Solo pH P K  Ca®* Mg* AP H+Al SB t T V m

(H,0) (mgdm?) e (OIS (11 I —— —~(%)--

LVAO-20cm 5,5 14,1 157 19 0,9 0,1 5,1 32 33 83 39 3

LVA20-40cm 4,8 2,6 69 05 0,2 1 5,1 09 19 60 15 353

RQ 0-20 cm 6.4 175,77 38 29 0,3 0 2,3 33 33 56 59 O
RQ20-40cm 6,3 171 32 25 0,3 0 2,1 37 29 50 59 O

Analise fisica

Solo Areia Silte Argila Classe textural MO
(%) (dagkg™)
LVA 0-20 cm 38 8 54 Argilo-arenosa 3,5
LVA 20-40 cm 46 8 46 Argila 24
RQ 0-20 cm 81 10 9 Areia-franca 2,8
RQ 20-40 cm 78 9 13 Areia-franca 2,3

pH: 4gua, Kcl e CaCl,- relagdo 1:2,5. P-K: Extrator Mehlich 1. Ca-Mg e Al: Extrator: KCI — 1 mol L.
H + Al — Acidez potencial — Extrator: acetato de cédlcio 0,5 mol L'l; SB - Soma de bases trocaveis; t —
Capacidade de troca catiénica efetiva; T — Capacidade de troca catidnica a pH 7,0; V — Indice de
saturacdo de bases; m - Indice de saturacio de aluminio; MO — Matéria organica

*Andlises realizadas segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria-
Embrapa (1997).

Sor¢ao do indaziflam por meio de bioensaio

O experimento foi conduzido em esquema fatorial 10 x 5, com quatro
repeticoes, em delineamento inteiramente casualizado (DIC), onde o primeiro fator
correspondeu a 10 doses crescentes do indaziflam e o segundo a cinco substratos
diferentes, constituidos pelos solos apresentados na Tabela 1, mais um substrato
inerte.

O substrato inerte constituido de areia lavada, segundo a metodologia
proposta por BRAGA (2017). A areia lavada e as amostras de solo foram colocadas
em vasos plasticos com capacidade de 0,300 dm3, com fundos vedados. Os substratos
foram umedecidos até proximo a capacidade de campo onde foi realizada a
semeadura de cinco sementes por vaso da espécie indicadora (Sorghum bicolor), a

qual, segundo BRAGA (2017), é altamente sensivel a presenca do indaziflam em
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solos. Posteriormente, foi realizada a aplicacdo do herbicida indaziflam nas
diferentes doses para cada substrato. Sendo para a areia lavada (0 ;0,03;0,12; 0,25;
0,25; 0,50; 1,00;2,00; 3,00; 5,00 e 10,00 g ha'l) e para os solos (0 ; 2,00; 4,00; 8,00;
16,00; 24,00; 48,00; 64,00 ¢ 100,00 g ha™).

As doses sdo menores para o substrato inerte devido a esse no processo de
lavagem, perder os seus sitios de sor¢do. Nas aplicagdes do herbicida foi utilizado
pulverizador costal pressurizado com CO,, equipado com barra com dois bicos TT
11002, espagados de 0,50 m, com pressao de 300 kPa e volume de calda de 150 L ha’
' Durante a aplicagdo, a temperatura foi de 24,0 °C, a velocidade do vento de 2,1 km
h' e a umidade relativa de 80%.

Durante a condug¢do do experimento, os vasos receberam irrigagdes didrias
mantendo-se sempre a umidade do solo proximo a capacidade de campo. Além disso,
para manter o bom desenvolvimento das plantas, foi adicionada aos 7 e 14 dias apds
emergéncia (DAE), em cada vaso, solu¢gdo de complementacdo nutricional
equilibrada contendo NPK e micronutrientes, diferenciada para cada um dos
substratos (solo e areia). Foram realizadas avaliacdes visuais de sintomas intoxicacao
das plantas de sorgo aos 7, 14 e 21 dias apds emergéncia (DAE), atribuindo-se notas
de 0 a 100, onde O corresponde a auséncia de sintomas e 100 a morte das plantas.

Aos 21 DAE, as plantas foram cortadas rente ao solo e a parte aérea foi
acondicionada em sacos de papel, que foram levados a estufa de circulagao forcada
de ar (70 £ 2 °C) até atingir massa constante, para posterior determinagdo da massa
de matéria seca da parte aérea (MSPA) em balanca com precisdo de 0,0001 g. Os
valores do acimulo de matéria seca das plantas foram transformados para
porcentagem em relacdo a testemunha, adotando-se 100 % para matéria seca da
testemunha sem aplicacdo do herbicida.

Os dados relativos a matéria seca da parte aérea (MSPA) e intoxicac¢do foram
analisados por meio do modelo log-logistico ndo linear (Equacdo 1), proposto por

STREIBIG (1993).

d-c

y=f(x)=c+
X q
1+(g)

Equacao 1 - Modelo log-logistico ndo linear proposto por STREIBIG (1993).
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Sendo y a varidvel de interesse, x a dose do herbicida e a, b, ¢ e d os
parametros de ajuste da equacgdo, de tal forma que ¢ corresponde a assintota minima,
d a assintota maxima, b o valor intermediario entre as assintotas maxima € minima e
a, a declividade da curva em torno de b. A partir da equacdo com os parametros
definidos, estimou-se o (Csg), que corresponde a dose do herbicida que reduziu em
50% o valor obtido para a assintota méxima (d).

De posse dos dados obtidos dos valores de Cs, para cada solo e para areia, foi
calculada a relagcdo de sor¢ao (RS) do solo em relacdo a resposta obtida em areia para

a espécie indicadora (SOUZA, 1994):

Csgsolo — Cgpareia

Cgpareia

Equacao 2 — Calculo da relacao de sorcdo, segundo SOUZA (1994).

Sorcao e dessorcao do indaziflam por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

Tempo de equilibrio

A determinagdo do tempo de equilibrio do indaziflam nas diferentes amostras
dos solos foi realizada empregando-se o método “batch equilibrium” (OECD, 2000).
Foi utilizada uma solugdo de CaCl, 0,01 mol L'l, contendo 1,00 mg L' de indaziflam
obtido a partir de uma solucao estoque de 1.000 mg L' (grau de pureza 99,9%), da
qual foram retirados 10,00 mL. Estes foram adicionados em tubos falcon de
polipropileno contendo 2,000 g de solo, dos respectivos tratamentos. Os tubos foram
colocados sob agitacdo vertical por 2:00; 4:00; 8:00; 12:00; 24:00 e 32:00 horas a
temperatura de 25,0 £ 2,0 °C. Finalizada a agitagdo, as amostras foram
centrifugadas a 2.260 x G, por sete minutos, e em seguida parte do sobrenadante foi
retirado e filtrado em filtro millipore com membrana PTFE de 0,45 pum. Esta
operacdo foi realizada diretamente em ‘“vials” com capacidade de 1,50 mL, para
posterior andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), onde foi
considerado como tempo de equilibrio, 12 horas de agita¢do, que foi o tempo a partir

do qual a concentragao da solugdo analisada permaneceu constante.
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Sor¢ao do indaziflam

Para avaliar a sor¢do do indaziflam foram utilizadas solugdes nas
concentracdes de 0,50; 1,0; 1,50; 2,00; 2,50; 3,00 mg L' em CaCl, 0,01 mol L.
Adicionou-se 10,00 mL dessas solucdes em tubos de polipropileno, com capacidade
de 50,00 mL, contendo 2,000 g de solo. Em seguida, os tubos foram submetidos 4
agitacdo pelo tempo de equilibrio de 12 horas, determinado no ensaio anterior.
Posteriormente, as amostras foram centrifugadas a 2.260 vezes a forca da gravidade,
por sete minutos, posteriormente parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em
filtro millipore com membrana PTFE de 0,45 pm, diretamente para “vials” com
capacidade de 1,50 mL para posterior andlise cromatografica.

O cilculo da quantidade de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg foi
feito por diferenga entre a quantidade de solucdo padrao inicialmente adicionada ao
solo (Cp) em mg L e a quantidade encontrada na solucio de equilibrio (Ce) em mg
L. A partir dos valores de Ce e de Cs, foi ajustada a equagio de Freundlich (Cs = Kf
Ce'™ para obter os coeficientes de sorcao, onde Kf € a capacidade de sor¢do e 1/n

representa a intensidade de sor¢c@o, no entanto, ambas sdo constantes empiricas.

Dessorc¢ao do indaziflam

Para avaliar a dessorc¢do, os tubos provenientes da sorcdao foram colocados
invertidos, para escoamento da solu¢cdo do solo, por 24 horas. Decorrido o tempo de
repouso, foram adicionados aos tubos, 10,00 mL da solucao de CaCl, 0,01 mol L
isenta de herbicida, e submeteu-se a agitacdo pelo mesmo tempo de equilibrio (12 h)
e temperatura (25°C) empregados nos ensaios de sor¢cdo. Finalizada a agitagao, as
amostras foram novamente centrifugadas a 2.260 x G, por sete minutos, ¢ parte do
sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana PTFE de 0,45 pum, diretamente
para “vials” com capacidade de 1,50 mL para posterior andlise cromatografica.

As concentracdes do herbicida dessorvidos ao solo (Cd) em mg kg foi
calculada por diferenca entre a quantidade sorvida ao solo (Cs) em mg kg e a
quantidade que retornou para a solugdo de equilibrio (Ce) em mg L. De posse do

novo Cs e valores de Ce, ajustou-se a equacdo de Freundlich (Cs = Kf Ce'™

) para
obtencdo dos coeficientes de dessor¢do e interpretacdo dos resultados. A partir dos
resultados das isotermas de sor¢do e dessor¢ao, determinou-se o indice de histerese
(H) para cada solo dividindo-se o 1/n de sor¢do por 1/n de dessorcdo, segundo

metodologia proposta por PERUCHI et al. (2015).
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HPLC

A quantificacdo do indaziflam foi realizada em sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia. O equipamento utilizado foi um cromatégrafo modelo
Shimadzu LC 20AT, com detector 43 DAD (Shimadzu SPD 20AT) e coluna C;g de
aco inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i. X 5 um didmetro de
particulas). As condi¢des cromatogréficas para a andlise foram fase mével composta
por dgua e acetonitrila na propor¢dao 40/60 (v/v), contendo 0, 01 mol L" de 4cido
acético; com fluxo de 1,00 mL min'l; volume de injecdo de 20 puL; comprimento de
onda de 210 nm (RAMIREZ et al., 2018). Nessas condi¢des o tempo de retengao do
indaziflam foi de aproximadamente 7 minutos.

O método para determinagdo da sor¢do e dessorcao foi validado segundo os
parametros seletividade, linearidade, limites de deteccao e quantificagdo. A
linearidade foi determinada utilizando sete concentragdes em triplicata 0,50 a 10,00
mg L' em CaCl, 0,01 mol L''. A seletividade foi avaliada analisando os
sobrenadantes resultantes da agitacdo do solo com 10,00 mL de solugdo de CaCl,

0,01 mol L™ isenta e com a presenca de indaziflam.

Analises estatisticas

Foi utilizada a isoterma de Freundlich para descrever a sorcao e dessorcao do
indaziflam nos solos. Ambas as curvas do ensaio biolégico e do método
cromatogréifico foram plotadas utilizando-se o programa estatistico SigmaPlot versado

12,6.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sorcao do indaziflam por método biolégico

Os gréaficos com as curvas de dose resposta da intoxicacdo das plantas de
sorgo cultivadas em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e do Cambissolo (RQ),
coletados nas camadas de 0-20 e 20-40 cm e areia lavada estdo apresentados na
Figura 1. Observou-se que na areia lavada houve intoxicacdo e morte das plantas em
doses inferiores aos solos, por se tratar de um substrato inerte, resultando também,
em valores de Csg inferiores aos solos (Tabela 2). A areia lavada ndo possui sitios de

ligacOes aos herbicidas. Assim, suas moléculas ficam prontamente disponiveis na
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solucdo do solo para serem absorvidos pelas plantas, causando intoxica¢do nas

plantulas do sorgo em menores doses, em relagdo aos solos.
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As varidveis adequaram-se perfeitamente ao modelo log-logistico nao-linear

proposto por STREIBIG et al (1993).
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Figura 1- Intoxicagdo de plantas (%) de Sorghum bicolor submetidas a aplicacdo de

doses crescentes do indaziflam, em areia lavada (A), Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) coletado na camada de 0-20 cm (B) e 20-40 cm (C) e Cambissolo (RQ)
coletado na camada de 0-20 cm (D) e 20-40 cm (E).
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As varidveis Csp e razdao de sorcao (RS) da intoxicacdo de plantas foram
semelhantes em todos os solos, com valores entre 2,18 € 2,37 e entre 3,03 € 3,39 da
Cso e RS, respectivamente (Tabela 2). Valores de Csy em doses muito baixas do
herbicida para todos os solos indicam alta sensibilidade do sorgo para detectar o
herbicida associado a baixa retencdo deste ao solo, indicado pelos baixos valores
obtidos para a RS, que compara a disponibilidade do herbicida na solu¢ao do solo em

relac@o ao substrato inerte.

Tabela 2 - Dose de indaziflam que provocou 50% de intoxicacdo (Csp) e razdo de
sor¢do (RS) na planta de Sorghum bicolor em amostras de Cambissolo (RQ) e

Latossolo Vermelho-Amarelo, coletadas nas profundidades de 0-20 cm e 20-40 cm.

Areia LVA (0-20 cm) LVA (20-40cm)  RQ(0-20cm)  RQ (20-40 cm)
Cso 0.54 2,37 2,18 2,35 2,30
RS 3,39 3,03 3,35 3,26

Os valores de Csp e RS para a varidvel de massa da matéria estdo
apresentados na Figura 2 e Tabela 3. Todavia, entre os solos, houve respostas a
maiores doses, que proporcionaram maiores valores de Csy e RS, constatados no
LVA coletado na camada 0-20 cm, seguido do LVA coletado na camada 20-40 cm
(Tabela 3). No RQ, houve pouca variagdo entre as profundidades, embora maiores
valores de Csp e RS tenham sido constatados na camada superficial.

A maior RS do LVA coletado na camada de 0-20 cm pode ser devida ao
maior teor de matéria organica, quando comparado aos demais. Sabe-se que o teor de
matéria organica fornece superficies absorventes ao solo, o qual aumenta os sitios de
adsor¢do das moléculas (TRIGO et al., 2014). BENITO et al. (2018) observaram que
a adi¢do de materiais organicos estabilizados ao solo, promove aumento de sitios

sortivos, contribuindo a uma maior retencao das moléculas no solo.
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Figura 2 - Acimulo matéria seca relativa (%) comparada a testemunha de plantas de
Sorghum bicolor submetidas a aplicagdo de doses crescentes do indaziflam, em areia
lavada (A), Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) coletado na camada de 0-20 cm (B)
e 20-40 cm (C) e cambissolo (RQ) coletado na camada de 0-20 cm (D) e 20-40 cm
(E).
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Tabela 3 - Dose de indaziflam capaz de reduzir em 50% o acimulo de matéria seca
da parte aérea (Csp) e relacdo de sorcdo (RS) na planta de Sorghum bicolor em

amostras de diferentes solos e profundidades.

Areia LVA (0-20 cm) LVA (20-40 cm) RQ (0-20 cm) RQ (20-40 cm)
Cs 0,77 3,47 2,92 1,97 1,80
RS 3,50 2,79 1,55 1,33

O indaziflam possui um valor de Kow de 2,8, sendo considerado um
herbicida pouco polar, além de possuir baixa solubilidade em dgua (TOMPKINS,
2010). Herbicidas pouco polares e pouco soldveis tendem a ser adsorvidos a matéria
organica, por meio de ligagdes hidrofébicas, for¢a de van der walls e ligagdes de
hidrogénio (SILVA et al., 2007; PRATA, 2008; CRISTOFFOLETI et al., 2009).

A Csp e RS para o indaziflam foram relativamente baixas, quando
comparadas a outros herbicidas, sobretudo aqueles aplicados em pré-emergéncia
(Tabela 3). FREITAS et al. (2014) avaliaram a sor¢ao do sulfentrazone em diferentes
solos, observaram valores de Csy do acimulo de matéria seca de Sorghum bicolor
variando de 48,36 a 251,37 g ha™', os quais sdo maiores que os obtidos neste estudo.
Além disso, esses autores atribuiram os maiores valores de Cso € RS a solos com
maiores teores de matéria organica. Outro fator que contribui para a baixa sor¢ao do
indaziflam nos solos é a sua dose (100 g ha'), que quando comparada a outros
herbicidas, é extremamente baixa. Como exemplo tem-se a dose do sulfentrazone
que sdo maiores que 800 g ha™.

Dentro do mesmo solo, ocorreu variacdo da Csy e RS entre as profundidades,
com maiores valores da dose necessdria para causar 50% de inibicao do acimulo de

matéria seca, obtidos nas camadas de 0-20 cm, em ambos os solos (Tabela 3).

Sorc¢ao do indaziflam por método cromatografico

A cinética de sorcdo se caracterizou por duas fases distintas (Figura 3). A
primeira foi uma sorcdo ripida, devido aos sitios de adsor¢do dos solos estarem
amplamente disponiveis para ocupagdo pelas moléculas do indaziflam. A segunda
fase caracterizou-se por uma sorcao lenta, devido aos sitios ja estarem ocupados
pelas moléculas do herbicida, ocorrendo repulsdo das mesmas e diminuindo o
potencial de sor¢ao (LIU et al., 2010). Este fato é corroborado por FARIA (2016);
PASSOS et al. (2013) e PEREIRA (2016), que avaliaram o tempo de equilibrio de
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alguns herbicidas em diferentes solos, descrevendo comportamento semelhante ao

que foi relatado nesse estudo.

CS (mgkg 1)

12 16 24 32
Tempo (h)
—®—RQ (020cm)  CS = 3,3062" (1-exp(-0,6617"x)) R’= 0,96
"0 LVA (0-20cm)  CS = 3,8614* (1-exp(-1,0129*x)) R= 0,99
—¥—RQ (2040cm)  CS =2,7458" (1-exp(-0,7118"x)) R= 0,99
—A— VA (2040cm)  CS = 2,9107* (1-exp(-0,7348"x)) R’= 0,99

Figura 3 - Estimativa da cinética de sor¢do do indaziflam em Latossolo Vermelho-

Amarelo (LVA) e Cambissolo (RQ), coletados nas camadas de 0-20 cm e 20-40 cm.

O tempo de equilibrio obtido nas curvas de cinética de sor¢cdo foi de oito
horas, para todos os solos (Figura 3), mas, por questio de maior seguranga na
obtencdo dos dados, optou-se em adotar o tempo de 12 h nas avaliagdes deste
trabalho, corroborando com o trabalho realizado por GONCALVES (2018).

O modelo da isoterma de Freundlich ajustou-se adequadamente para
descrever a sor¢dao do indaziflam nos solos, como indicado pelos coeficientes de
determinagdo das equacdes (R?), que foram iguais ou superiores a 0,97 (Figura 4). O
valor de 1/n, que indica a linearidade do modelo (SCHWARZENBACH et al., 2005),
foi menor para o RQ 0-20 cm, com valor de 0,91, caracterizando-se como isoterma
do tipo L, onde o valor do 1/n € menor que um. Em isotermas do tipo L a taxa de
sor¢do decresce com o aumento da concentragdo do herbicida, devido a ocupacio
rapida dos sitios de sorcdo, pelas moléculas reduzindo a sor¢ao. O indice 1/n dos
demais solos aproximou-se de um, caracterizando-se por isotermas do tipo C, onde a
sor¢do aumenta de acordo com o aumento da concentracdo do indaziflam nos solos

(BENITO et al., 2018).
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—e— RQ(0-20cm)  Cs =5,9454 Ce"0,9102  R%= 0,97
=+0®***|VA (0-20cm)  Cs = 11,4795 Ce™,0480 R?=0,97
—¥— RQ(2040cm) Cs= 4,0804 Ce"0,9773 R?=0,97
—4&- LVA (2040 cm) Cs = 4,5673 CeM,0939 R?=0,99

Figura 4 - Isotermas da sor¢do do indaziflam em Latossolo Vermelho-Amarelo

(LVA) e Cambissolo (RQ), coletados nas camadas de 0-20 cm e 20-40 cm.

A sorcao foi maior na camada de 0-20 cm para os dois solos (Figura 4: Tabela
4). O LVA possui 33% e 0 RQ 18% a mais de teor de matéria organica na camada de
0-20 cm em relagdo a de 20-40 cm (Tabela 1), variacdes do teor de matéria organica
dos solos, podem promover incrementos consideraveis na sorcao de herbicidas em
solos (ROCHA et al., 2013). BRAGA (2017) observou maiores valores de
coeficientes de sor¢do (Kf) para o indaziflam em solos com maiores teores de

matéria organica.

Tabela 4 - Coeficientes de sorcao e dessor¢ao (Kf), coeficiente de linearidade (1/n),
e indice de histerese (H) do indaziflam em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e

Cambissolo (RQ), nas ++camadas de 0-20 cm e 20-40 cm.

LVAO0-20cm RQ0-20 cm LVA 20-40cm  RQ 20-40 cm

Kf Sorc¢do 11,4795 5,9454 4,5673 4,0804
1/n Sor¢ao 1,0480 0,9102 1,0939 0,9773
Kf Dessor¢ao 26,4698 16,8079 13,7698 10,3626
1/n Dessor¢ao 1,3592 1,5995 1,7609 1,5369
H 0,7710 0,5691 0,6212 0,6359
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Em camadas superficiais dos solos, sobretudo, no horizonte A, o teor de
matéria organica € maior, devido a decomposicao de residuos vegetais e animais,
sendo assim, a sorcdo aumenta, devido a presenca da maior superficie especifica e
sitios de adsorcdo, conferidos por esse componente do solo (KEARNS et al., 2014).
Como se trata de um herbicida com baixa solubilidade em 4gua, o indaziflam como
comentado anteriormente pode ser atraido fisicamente aos sitios hidrofébicos da
matéria organica, aumentando o processo de adsorcdo (ARAUJO & MELO, 2012).
Além disso, as moléculas da matéria orginica podem sofrer mudangas em sua
estrutura, aumentando ou reduzindo o numero de sitios hidrofébicos ativos, o que
influencia diretamente na capacidade de sorc¢do, principalmente de herbicidas
lipofilicos (SILVA et al., 2012; PEREIRA et al., 2016).

Contudo, além do teor de matéria organica, as camadas superficiais
apresentaram maiores valores de capacidade de troca cationica (CTC) (Tabela 1). A
CTC dos solos esta diretamente relacionada ao teor de matéria organica em razao da
sua maior superficie especifica e a grande quantidade de sitios de troca ioOnica,
fornecidas por meio de sua dissociagdo em grupamentos funcionais, como acidos
fendlicos e carboxilicos (VALADARES, 2015), o que confere aumento dos sitios de
adsor¢do do solo, disponiveis aos herbicidas. PASSOS (2015) observou correlacao
de mais de 90% entre a CTC dos solos e o teor de matéria organica, do mesmo modo
REGITANO et al. (2001) observou correlagdo significativa de 0,92 entre esses
atributos.

Os valores de Kf corroboram com os resultados, apresentados por
GONCALVES (2018) e ALONSO et al. (2011), que estudando o indaziflam,
encontraram indices de Kf semelhantes ao deste trabalho. Tal fato caracteriza o
indaziflam, como herbicida de baixa capacidade sortiva, de forma andloga ao
resultado do ensaio bioldgico, pelos valores baixos de Csy e relagdo de sorcdo
(Tabela 3).

Os valores de Kf e 1/n da dessorcao foram superiores aos valores da sor¢ao
(Tabela 4). Normalmente, em solos com elevada capacidade sortiva, a dessorcao
pode ser desfavorecida, devido a interacdo forte, sobretudo com a estrutura da
matéria organica, dificultando o retorno do herbicida para a solucdo do solo

(ROCHA et al., 2013).
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—-¥— RQ (20-40 cm) Cs =10,3626 CeM,5369  R= 0,91
— <= LVA (20-40 cm) Cs = 13,7698 CeM,7609 R= 0,96

Figura 5 - Isotermas de dessor¢do de indaziflam em Latossolo Vermelho-Amarelo

(LVA) e Cambissolo (RQ), coletados nas camadas de 0-20 cm e 20-40 cm.

A dessorcao dos herbicidas determina a taxa de liberacdo e o potencial de
mobilidade desses compostos nos solos (YAVARI et al., 2016). Sendo assim, nas
camadas superficiais dos solos com maior teor de matéria organica, ha maior
retencdo do herbicida (alta sor¢do e baixa dessorcdo), o que diminui a
disponibilidade deste na solucdo do solo. Contrariamente, solos de camadas mais
profundas, com baixos teores de matéria organica, facilitam o processo de dessor¢ao,
o que segundo ROCHA et al. (2013) pode favorecer a movimentagdo do herbicida no
perfil, aumentando o risco de contaminagdo de corpos de dgua subterraneos.

O indice de histerese (H) € calculado, dividindo-se o 1/n da sor¢do pelo 1/n da
dessorcdo. Sendo assim, um valor de 1/n de dessor¢cdo maior que o 1/n da sorcao,
implica em menor valor de histerese. Indices elevados de histerese indicam maior
dificuldade do herbicida sorvido, retornar a solucdo do solo, possibilitando maior
permanéncia deste no ambiente, sobretudo sorvido aos coloides do solo, enquanto
que valores extremamente baixos indicam uma rapida dessor¢do (KOSKINEN et al.,
2006; FARIA, 2018). Entre as amostras dos solos estudados, maior indice de H foi
constatado no LVA 0-20 cm. Evidenciando a interagdo forte com o teor de matéria
organica, retendo o herbicida, tornando o processo quase que irreversivel

(GONCALVES, 2018).

47



Os resultados da andlise cromatografica e do ensaio biolégico demonstram
que o indaziflam € um herbicida que possui baixa capacidade de sorcao nos solos.
Esse fato € importante, pois uma vez disponivel na solucdo do solo, este estard
disponivel para absor¢do pelas plantas daninhas, exercendo controle. No entanto,
pode ocorrer lixiviagdo, alcangando camadas inferiores no solo, e nessas camadas a
sor¢do € menor o que pode intensificar o processo de transporte, sendo plausivel a
contaminacdo de dguas subterrdneas. Além disso, este pode ter sua persisténcia
intensamente prolongada nas camadas subsuperficiais, devido a menor degradacao
pela microbiota do solo, pois, a populacio de microrganismos, responsaveis pela
degradacao dos herbicidas, encontram-se em maior populagdo nos primeiros 5 cm de

profundidade nos solos.

CONCLUSOES

A sorc¢do do indaziflam foi maior nas camadas de 0-20 cm nos dois solos
estudados.

Maiores indices de sor¢do foram constatados no Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) em relagdo ao Cambissolo (RQ).

O teor de matéria organica foi o atributo do solo mais influenciou na sor¢ao

do indaziflam.
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LIXIVIACAO DO INDAZIFLAM EM LATOSSOLO VERMELHO-
AMARELO SUBMETIDO A PRECIPITACOES PLUVIAIS DE 60 E 240 MM

Resumo: Aplicagdes de herbicidas sem o conhecimento prévio de suas interagdes
com os atributos dos solos e condi¢des climaticas podem resultar na perda de
eficiéncia agrondmica e contaminagao de corpos de dguas superficiais e subterraneas.
Este problema torna-se ainda mais grave quando se aplica herbicidas de maior tempo
de meia-vida, como o indaziflam. Neste trabalho foi avaliada a lixiviacdo do
indaziflam em amostras de solos (Latossolo Vermelho-Amarelo - LVA), coletados
nas camadas de 0-20 e 20-40 cm, submetidas a diferentes laminas de precipitacao
pluvial (60 e 240 mm) por meio de método bioldgico e cromatografico. Para isso
foram utilizadas colunas de PVC com 10 cm de didmetro e 50 cm de comprimento,
preenchidas com as amostras dos respectivos solos. Foi aplicado o indaziflam no
topo destas colunas na dose comercial (100 g ha™). Decorridas 12 horas apés a
aplicacdo, foram simuladas chuvas de 60 mm, aplicada integralmente, e de 240 mm,
aplicada de forma intermitente (60 mm a cada 2 dias). Ap6s 72 horas, as colunas
foram seccionadas a cada 5 cm e amostras foram coletadas para andlises
cromatogréaficas e conducdo de bioensaio, utilizando Sorghum bicolor como planta
indicadora. Foi possivel detectar o indaziflam por meio do bioensaio até 25 e 30 cm
de profundidade com a precipitacdo de 60 e 240 mm, respectivamente, para o solo da
camada 0-20 cm e, até 30 e 35 cm de profundidade com a precipitacdo de 60 e 240
mm, respectivamente, para amostras de solo coletadas na profundidade de 20 a 40
cm. Com o método cromatogréfico foi possivel quantificar o indaziflam somente até
os 10 cm de profundidade, independente do solo e da lamina de precipitagdo. A
menor deteccdo do cromatdgrafo em relagdo ao bioensaio se deveu ao limite de
quantificacdo do equipamento, ou seja, valores de concentragdes abaixo do limite,
presentes na solucao lixiviada ndo sdo quantificados. Conclui-se que a intensidade da
precipitacao influencia diretamente no potencial de lixiviagdao do indaziflam. Maior
lixivia¢do do indaziflam foi observada nas amostras de solo da camada de 20 a 40 cm

em razao do menor teor de matéria organica e textura mais arenosa do solo estudado.

Palavras-chave: herbicida, mobilidade, lixiviacao.
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LEACHING OF INDAZIFLAM IN RED-YELLOW LATOSOL SUBJECTED
TO RAINFALL OF 60 AND 240 MM
Abstract: Herbicide applications without prior knowledge of their interactions with
soil attributes and climatic conditions may result in loss of agronomic efficiency and
contamination of surface and groundwater. This problem becomes even more serious
when applying longer half-life herbicides such as indaziflam. In this work, the
indaziflam leaching was evaluated in samples of soils (Red-Yellow Latosol - LVA),
collected in the layers of 0-20 and 20-40 cm, submitted to different water levels (60
and 240 mm), by both biological and chromatographic method. Thus, PVC columns
with 10 cm diameter and 50 cm length were used filled with samples of the
respective soils. Indaziflam was applied to the top of these columns at the
commercial dose (100 g ha'). Twelve hours after the application, 60 mm of
simulated rainfall was fully applied, while 240 mm applied intermittently (60 mm
every 2 days). After 72 hours, columns were sectioned every 5 cm and samples were
collected for chromatographic analysis and bioassay conduction, using Sorghum
bicolor as an indicator plant. Indaziflam was detected by means of the bioassay up to
25 and 30 cm of depth with the precipitation of 60 and 240 mm, respectively, for the
soil of the layer 0-20 cm. The herbicide was also detected up to 30 and 35 cm of
depth with the precipitation of 60 and 240 mm, respectively, for soil samples
collected at depths of 20 to 40 cm. By the chromatographic method, it was possible
to quantify indaziflam only up to 10 cm depth, regardless of soil and rainfall. The
lower detection of the chromatograph in relation to the bioassay was due to the limit
of quantification of the equipment. That is, values of concentrations below the limit
present in the leached solution are not quantified. It is concluded that the
precipitation intensity directly influences the leaching potential of indaziflam. Higher
indaziflam leaching was observed in the soil samples of the 20 to 40 cm layer due to

the lower organic matter content and the sandy texture of the studied soil.

Keywords: herbicide, mobility, leaching
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INTRODUCAO

No processo de lixiviacdo, as moléculas de um herbicida podem ser
percoladas no perfil do solo, atingindo camadas profundas, podendo contaminar
corpos de dgua subterraneos e superficiais (QUEIROZ et al., 2011). Frequentemente,
tem sido detectada a presenca de herbicidas em corpos de 4gua, anos apds a
aplicacdo desses produtos no solo (SASSINI et al., 2017; SCHOLZ-STARKE et al.,
2018; WEISSINGER et al., 2018).

As caracteristicas de um solo s@o heterogéneas no decorrer do seu perfil, ou
seja, a medida que se avanca em profundidade, os atributos tornam-se discrepantes
da camada inicial, como, por exemplo, reducdo do teor de matéria organica,
alteracoes de pH e reducdo da populacdo microbiana (OLIVEIRA & BRIGHENTI,
2011). Aliado a esse fato, se a molécula de um herbicida for transportada a uma
maior profundidade, esta pode ter sua dinamica alterada, aumentando ou diminuindo
o risco de contaminacdo ambiental. Além disso, pode ser reduzida a eficiéncia de
controle, pois, a maioria das sementes de plantas daninhas encontra-se na camada
superficial do solo.

Moléculas de herbicidas que apresentam elevada solubilidade em 4&gua,
tendem a estar mais sujeitas a movimentacdo no solo, sendo que aquelas que sdo
poucos soliveis podem ter o seu transporte limitado (OLIVEIRA JR & REGITANO,
2009). Além disso, quanto menor a solubilidade em 4gua do herbicida maior serd a
afinidade pela matéria organica do solo, principal sitio de sorc@o de herbicidas pouco
soliveis nesse liquido (PEREIRA et al., 2017).

Sabe-se que as condicdes climdticas influenciam diretamente na dinamica dos
herbicidas no solo, sendo a incidéncia de chuvas uma das mais atuantes sobre a
mobilidade desses compostos no ambiente, pois podem carrear a molécula no perfil
do solo, causando maior lixiviacdo. A precipitacdo pluvial sofre flutuacdes no
decorrer do ano, ocorrendo em algumas épocas maior intensidade de chuvas,
podendo ocasionar maior mobilidade dos herbicidas no ambiente, acarretando maior
impacto ambiental (GUERRA et al., 2016). Além disso, a prépria irrigacdo das
culturas, se realizada de forma inadequada, pode potencializar a translocacdo dos
herbicidas. Este fato agrava-se quando se aplica no ambiente, herbicidas que
apresentam elevado periodo residual, a exemplo do indaziflam, permanecendo por

longo periodo no solo, estando sujeito as variacdes climéticas.
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O indaziflam foi registrado no Brasil no ano de 2016, para as culturas de
cana-de-actcar, café, citrus, eucalipto e pinus (MAPA, 2018). Possui como
mecanismo de acdo a inibicdo da biossintese de celulose, tendo como principal
sintoma a paralisac@o do crescimento e engrossamento das raizes, seguido de clorose
e necrose da parte aérea nas plantas sensiveis (BRABHAM et al., 2014). O
indaziflam € classificado como mével a moderadamente mével no solo (ALONSO et
al., 2011; JHALA & SINGH, 2012).

Visando o estudo do comportamento de herbicidas no solo sao utilizados
métodos eficientes, dentre os quais destacam-se o biolégico e o cromatogréfico. O
bioldgico permite detectar a presenca do herbicida com o uso de espécies de plantas
altamente sensiveis ao herbicida avaliado (BRAGA, 2017). Por outro lado, o
cromatografico € realizado por meio de um equipamento altamente sensivel (CLAE),
onde € possivel quantificar a concentracao do herbicida sorvido aos coloides do solo.
Contudo, em alguns casos, o método bioldgico pode ser mais sensivel em detectar
baixas concentra¢cdes do herbicida no solo, com custo mais baixo (LANGARO,
2018).

Todavia, estudos relacionados sobre a interferéncia da precipitacio pluvial na
mobilidade do indaziflam em solos tropicais sdo ainda escassos. Sendo assim, esta
pesquisa teve como objetivo avaliar a lixiviagdo do indaziflam em amostras de um
Latossolo Vermelho-Amarelo - LVA, coletadas a campo nas camadas de 0-20 e 20-
40 cm, submetidas a 1aminas de 60 e 240 mm de precipitacdo pluvial, por meio do

método bioldgico e cromatografico.

MATERIAL E METODOS

Coletou-se amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) do municipio de
Vigcosa-MG (20°44°49.7” S, 42°50°33.5” W), nas camadas de 0-20 cm e 20-40 cm de
profundidade, as quais foram passadas em peneira com malha 4 mm. Posteriormente,
foram coletadas subamostras dos solos de cada profundidade para caracterizacdo

quanto aos atributos fisicos e quimicos (Tabela 1), conforme Embrapa (1997).
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Tabela 1- Caracterizagdo quimica e fisica do Latossolo Vermelho-Amarelo coletado
nas profundidades de 0-20 e 20-40 cm de profundidade.

Andlise quimica
Solo pH P K Ca* Mg* AP H+Al SB t T V m

(H,0)  (mgdm™) (@ T [ 11V S—— —(%)--

LVA 0-20 cm 5.5 14,1 157 19 0,9 0,1 5.1 32 33 83 39 3

LVA20-40cm 4,8 2,6 69 05 0,2 1 5,1 09 19 6 15 53

Analise fisica

Solo Areia Silte Argila Classe textural MO
(%) (dagkg™)

LVA 0-20 cm 38 8 54 Argilo-arenosa 3,5

LVA 20-40 cm 46 8 46 Argila 2,4

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vicosa, V: saturacdo de bases,SB- soma de
bases;T: capacidade de troca de cations; MO: matéria organica, P-rem: fésforo remanescente
*Andlises realizadas segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa e Agropecudria-

EMBRAPA, 1997.

Montagem das colunas

Os solos foram acondicionados em colunas de PVC de 50 cm de
comprimento e 10 cm de diametro. As colunas foram parafinadas nas faces internas,
a fim de evitar o escorrimento da dgua nas bordas. No fundo das colunas, foram
colocados potes de polietileno preenchidos com areia, separada dos solos por uma

membrana de microfibra para evitar a perda de solo (Figura 1).

10cm

-

Sem
<>

> Secgdes

50¢em

<—— L de quartzo (areia)

Figura 1- Esquema da coluna de policloreto de vinila (PVC), previamente

demarcada a cada 5 cm.
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As colunas contendo os solos foram acondicionadas em recipientes com dgua,
até o nivel de 80 % da altura, por 48 horas, para saturacdo do solo, com
umedecimento no sentido ascendente, expulsando as bolhas de ar. Apds a saturagao,
as colunas foram retiradas do recipiente com dgua e mantidas em repouso, por 72
horas, para a drenagem do excesso de dgua até atingir valores de umidade préximos a

capacidade de campo, para posterior aplicacao do indaziflam.

Aplicacio do herbicida

Aplicou-se o indaziflm na dose de 100 g ha™' no topo das colunas. Para a
aplicacdo utilizou-se um pulverizador costal pressurizado a CO,, equipado com barra
com dois bicos TT 110.02, espacados de 0,50 m, mantidos a pressdo de 300 kPa,
aplicando um volume de calda de 150 L hal. Além disso, contou-se também com

uma testemunha sem aplicac@o de herbicida para cada amostra de solo.

Simulacao das precipitacoes pluviais

Decorridas 12:00 horas apds a aplicacdo do herbicida, simulou-se duas
laminas de chuva, a primeira de 240 mm, aplicada de modo intermitente, sendo que a
cada dois dias foi aplicada 60 mm de precipitacio em um periodo de oito dias. A
segunda consistiu de 60 mm em apenas uma aplicacdo, realizada simultaneamente
com a ultima 1amina de 60 mm para o tratamento com precipitagdo de 240 mm.

Ap6s a simulacdo da chuva, as colunas permaneceram na posi¢do vertical por
72:00 horas e, em seguida, foram colocadas na posicdo horizontal e seccionadas a
cada 5 cm de profundidade. O solo de cada sec¢do foi colocado em bandejas de
polietileno e homogeneizado, para posterior coleta de uma subamostra de 20,00
gramas, colocadas em sacos de polietileno e armazenadas em freezer a temperatura
de -20 °C para posterior andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
O restante do solo de cada segmento da coluna foi destinado a confec¢do do

bioensaio.

Bioensaio

Utilizou-se vasos de polietileno vom capacidade de 0,300 dm’, com fundos
vedados. Posteriormente, foram semeadas cinco sementes de sorgo (Sorghum
bicolor) por vaso como planta indicadora da presenga ou ndao do indaziflam

(BRAGA, 2017). Durante a condu¢do do experimento foram realizadas irrigacoes
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didrias de acordo com a necessidade de cada unidade experimental, assim como
adubacdes com solucdo nutritiva composta de macro e micronutrientes, visando
manter os niveis de nutrientes adequados.

Aos 7, 14 e 21 dias ap6s a emergéncia (DAE) da espécie indicadora, foram
realizadas avaliacOes visuais de intoxicacdo das plantas, atribuindo-se notas de 0 a
100, onde O representa auséncia de sintomas de intoxica¢do e 100, morte da planta.
Aos 21 DAE, as plantas foram cortadas rentes ao solo, onde a parte aérea foi
acondicionada em sacos de papel e colocadas em estufa 65°C (+ 2) até atingir massa

constante, para determinacdo do acimulo de matéria seca da parte aérea (MSPA).

Método cromatografico

As amostras previamente coletadas nos segmentos das colunas e armazenadas
em freezer foram descongeladas e homogeneizadas, visando a deteccdo e
quantificacdo do indaziflam por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
Utilizou-se o método de extracdo sélido-liquido com particio em baixa temperatura
(ESL-PBT) de acordo com a metodologia proposta por RAMIREZ et al. (2018).
Pesou-se 4,000 g de cada amostra, em tubos falcon com capacidade de 50,00 mL.
Posteriormente, foi adicionado aos tubos 14,00 mL da soluc¢do extratora, contendo
8,00 mL de acetonitrila, 4,10 mL de dgua milli-q e 1,90 mL de acetato de etila. Em
seguida, os tubos foram agitados em vortex, por 2,0 minutos, para homogeneizacao
da solucdo, posteriormente os tubos foram acondicionados em freezer a temperatura
de -20 °C por 4:00 horas.

Ap6s o periodo de repouso no freezer, realizou-se a filtragem da fragdo nao
congelada, contendo extrato organico (solventes + herbicida) em filtros de papel,
para baldes de fundo redondo com capacidade de 50,0 mL, sendo adicionados 2,00 g
de sulfato de sédio anidro, para retirar moléculas de dgua, segundo recomendagdes
da OECD (2000). Em seguida, os baldes foram levados ao evaporador rotativo (80
rpm a 50°C), para evaporacdo dos solventes, permanecendo somente o indaziflam no
recipiente. Em seguida, este contetido foi lavado com trés aliquotas de 0,50 mL de
acetonitrila e filtrado em filtro millipore com membrana PTFE de 0,45 wum
diretamente para “vials” com capacidade de 1,50 mL, para andlise por cromatografia
de alta eficiéncia (CLAE).

A concentragdo de cada herbicida em solu¢do foi determinada por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), modelo Shimadzu LC 20AT,
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detector UV/vis (Schimadzu SPD-20A). A coluna analitica utilizada foi uma coluna
C18 de ac¢o inox (Shimadzu VP-ODS Shim-pack 150 x 4.6 mm I. D., 4.6 yum ODS).
As condi¢des cromatogréaficas foram: fase mdével composta por acetonitrila e dgua
acidifica com acido acético a 0,01%, na propor¢ao 60:40 (v/v); fluxo de 1,0 mL min”
' volume de injecdo de 20 pL; comprimento de onda de 210 nm. O tempo de
retencdo do indaziflam nessas condi¢des foi de aproximadamente 4,6 minutos. A
quantificacdo foi realizada por meio da comparacdo das d&reas obtidas nos
cromatogramas para cada ensaio pelo método de calibracdo externa, ji a
identificacdo, foi realizada pelo tempo de reten¢do, utilizando-se um padrdo analitico
do indaziflam com 99,9 % de grau de pureza, e por fim, 0 método de extragdo do
indaziflam foi validado considerando os parametros de desempenho analitico de

acordo com as recomendacdes do INMETRO (2010) e ANVISA (2003).

Analise dos dados

Para interpretacdo dos resultados, os dados referentes a intoxicacdo e acimulo
de matéria seca do sorgo, no bioensaio e a concentragdo do indaziflam obtida por
CLAE, foram plotados em gréficos de barras, onde as profundidades nas colunas
foram representadas no eixo “Y” e as concentragdes do herbicida no eixo “X”, sendo
as médias de cada profundidade nas colunas, dentro de cada solo, comparadas pelo

desvio padrio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A maior porcentagem de intoxicacao das plantas de sorgo, no LVA coletado
na camada de 0-20 cm, nas duas intensidades de precipitacdo pluvial (60 e 240 mm)
foi constatada nos primeiros 5,0 cm de profundidade na coluna, que resultou na
morte das plantas. Consequentemente, ndo ocorreu acimulo de matéria seca (Figuras
2A e 2B), indicando maior concentragdo do indaziflam na camada superficial do
solo.

Ainda para o LVA coletado na camada de 0-20 cm, verificou-se que a medida
que se aumentou a profundidade nas colunas, houve redu¢do no nivel de intoxicagdo
nas plantas indicadoras e, consequentemente, reducdo nos danos causados no
crescimento destas (Figuras 2A e 2B). No entanto, verificou-se diferengas para as

intensidades de precipitacdo nas profundidades de 15-20, 20-25 e 25-30 cm das
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colunas Neste caso, a maior ldmina de d4gua aplicada resultou em maior
deslocamento do herbicida no perfil do solo, ocasionando maior intoxicagdo nas
plantas de sorgo, as quais detectaram a presenga do indaziflam até 25 e 30 cm de

profundidade nas precipitacdes pluviais simuladas de 60 e 240 mm, respectivamente.
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Figura 2 - Intoxicacdo (A) e actimulo de matéria seca da parte aérea - MSPA (B) de
plantas de Sorghum bicolor aos 21 DAE em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
coletado na camada 0-20 cm submetido a simulacdo de precipitacdo pluvial de 60 e

240 mm.

No LVA coletado na camada de 20-40 cm, constatou-se, por meio do ensaio
bioldgico, maiores niveis de concentracdo do indaziflam, que resultaram em morte
das plantas de sorgo nas profundidades de 0-5 cm e 0-10 cm das colunas para as
laminas de 60 e 240 mm, respectivamente (Figuras 3A e 3B). Assim como observado
para o solo coletado na camada 0-20 cm (Figuras 2A e 2B), o aumento da lamina de
agua aplicada de 60 para 240 mm resultou em maior transporte do herbicida no perfil
do solo. Consequentemente, maiores indices de intoxicacdo nas plantas de sorgo,
confirmando a presenca do indaziflam até 30 e 35 cm de profundidade,
respectivamente (Figuras 3A e 3B).

Apesar da diferenca de apenas 5,0 cm na mobilidade do herbicida detectada
quando se aplicou a l1amina de 240 mm em relagdo a de 60 mm, no LVA coletado em
campo nas camadas de 0-20 e 20-40 cm, percebeu-se que niveis mais elevados de
intoxicagdo, indicam maior transporte do herbicida no perfil do solo para camadas
inferiores. Desta forma, pode-se inferir sobre a relacdo direta entre intensidade de

lixivia¢do do herbicida e precipitagdo acumulada durante seu periodo residual.
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Figura 3 - Intoxicagdo (A) e acimulo de matéria seca da parte aérea - MSPA (B) de
plantas de Sorghum bicolor aos 21 dias apdés a emergéncia nas diferentes
profundidades da coluna em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) coletado na camada

20-40 cm submetido a simulacdo de precipitag¢do pluvial de 60 e 240 mm.

Resultados deste trabalho corroboram com os de JHALA et al. (2012) que
também constataram por meio de ensaios bioldgicos com plantas de azevém (Lolium
perene), sintomas de intoxicacdo pelo indaziflam até 30 cm de profundidade nas
colunas, com lamina de 150 mm de precipitacio e dose de 150 g ha' de indaziflam.

A baixa diferenca na mobilidade do herbicida quando se aplicou a lamina de
240 mm em relagdo a de 60 mm, se deve a baixa solubilidade (0, 0028 kg m> a 20
°C), do mesmo em &gua, limitando seu transporte. Enquanto que herbicidas com
maior solubilidade em 4gua estdo mais propensos a se deslocarem no perfil do solo,
atingindo camadas mais profundas, podendo inclusive causar danos ambientais, com
contaminacdo de 4guas subterraneas (OLIVEIRA JUNIOR & REGITANO, 2009;
GUERRA et al., 2016). No entanto, mesmo com elevada solubilidade, somente
havera transporte do herbicida no perfil do solo se este estiver disponivel na solugdo,
ou seja, herbicidas com baixo indice de sor¢do estdo mais propensos a serem
lixiviados (MONQUERO et al., 2014; GONCALVES, 2018). Portanto, o transporte
do indaziflam no perfil do solo até 35 cm de profundidade, mesmo com sua baixa
solubilidade, € devido a baixa sor¢do do mesmo ao LVA. GONCALVES (2018)
também constatou baixos indices de sorcdo do indaziflam em LVA com

caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes aos avaliados neste trabalho.
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A capacidade sortiva de um herbicida no solo influencia na intensidade da
lixiviagdo, de modo que a sor¢do dos herbicidas, especialmente, os aplicados em pré-
emergéncia, ndo deve ser muito elevada para que o mesmo possa ser levado até os
primeiros 10 cm de solo. Aonde ird exercer seu efeito sobre sementes e/ou plantulas
durante a germinacao ou emergéncia (MONQUERO et al., 2014). Todavia, a sor¢do
€ o principal processo que atua impedindo que ocorra a lixiviagdo em excesso, 0 que
acarretaria reducdo da eficacia pela percolacao do produto no perfil do solo, além de
possibilitar a contaminag¢do do lencol freatico (MONQUERO et al., 2014; BRAGA et
al., 2015).

Quando se aplicou a lamina de 240 mm, a MSPA das plantas de sorgo
aumentou a partir da profundidade de 30 cm, em relac@o a testemunha, em ambos os
solos (Figuras 4C e 4B). Este fato pode ser explicado por um possivel efeito de
“ormese”, onde concentracdes do herbicida extremamentes baixas podem favorecer o
desenvolvimento da planta, visto que essas, de alguma forma, conseguem utilizar a
molécula como substrato para o seu metabolismo, favorecendo o seu
desenvolvimento. COSTA (2018), avaliando o efeito do indaziflam em plantas de
macauba, constatou que as plantas obtiveram ganho de matéria seca, quando
comparadas a testemunha sem aplicacdo do herbicida, ao realizar o transplantio das
mudas para recipientes maiores, sujeitados a aplicacdo do indaziflam. Ademais a
intensidade da precipitac¢ao pluvial pode aumentar a dilui¢do da concentracdo de uma
molécula no perfil do solo, fazendo com que este herbicida cause menor dano as
plantas sensiveis (LAW, 2011).

Ao se comparar o potencial de lixiviagdo do indaziflam, por meio do ensaio
bioldgico nos solos coletados nas camadas de 0-20 e 20-40 cm dentro de cada lamina
de precipitacdo aplicada (Figuras 4A, 4B, 4C e 4D), constatou-se maior mobilidade
do herbicida no solo da camada mais profunda (20-40 cm. Por outro lado, no solo
coletado até 20 cm, o indaziflam foi detectado até 25 e 30 cm, nas respectivas
laminas de dgua aplicadas (60 e 240 mm). Esse fato pode ser explicado devido ao
maior teor de matéria organica na camada 0-20 cm em relacdo ao da camada de 20-
40 cm (Tabela 1), promovendo maior sorcdo do herbicida, diminuindo sua
concentracdo na solucao do solo, tornando-o menos disponivel a lixiviacao.

Maior mobilidade do indaziflam em solos com menores teores de matéria
organica também foi constatada por JHALA et al. (2012) e GONCALVES (2018),

em razdo da maior sorcdo do indaziflam em solos com maior teor de matéria
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organica (BRAGA, 2017). Segundo SILVA et al. (2014) a matéria organica do solo
desempenha papel fundamental quando se trata de substincias com potencial de
contaminacdo ambiental, como os herbicidas, pois, aumenta a sorcdo e limita a sua

movimentacao no perfil do solo.
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Figura 4 - Intoxicacdo e acimulo de matéria seca da parte aérea (MSPA) de plantas
de sorgo na coluna para o Latossolo vermelho-Amarelo coletado nas camadas de O-
20 e 20-40 cm de profundidade submetido a aplicacdo de laminas de precipitacdao de

60 mm (A, C) e 240 mm (B, D), ap6s a aplicagdo do indaziflam (100 g ha'l).

Além do menor teor de matéria organica, a amostra do LVA coletado na
camada de 20-40 cm € mais arenosa que a da camada 0-20 cm (Tabela 1). Segundo
CASTRO NETO et al. (2018) e SOUZA (2017) maiores teores de areia na
composi¢ao fisica de um solo favorecem a percolacio de dgua no perfil e,
consequentemente, maior movimento do herbicida por fluxo de massa. Contudo,
GUERRA et al. (2016) verificaram que a mobilidade do indaziflam ndo diferiu em

solos de texturas diferentes, atribuindo esse fato a baixa solubilidade do herbicida.
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Outro atributo do solo que exerce efeito importante sobre a sor¢do e potencial
de lixiviagcdo do indaziflam é o pH, pois, com a elevacdo deste ocorre reducdo da
capacidade sortiva do herbicida, favorecendo a lixiviagdo (GONCALVES, 2018).
Isto ocorre devido a constante de dissociacdo dcida (pKa) do indaziflam ser de 3,5
(TOMPKINS et al., 2010). Pois em solos com valores de pH acima do valor do pKa,
o herbicida tende a estar em maior concentracdo na forma dissociada (anidnica)
(TOMPKINS et al., 2010). Dessa forma, com o aumento do pH o indaziflam tende a
ser repelido pelas cargas negativas do solo, permanecendo em maior concentracao na
solucdo do meio, aumentando seu risco de percolacdo no perfil (SILVA et al., 2007).

No entanto, nas amostras de solo utilizadas nesse estudo, o maior valor de pH
na camada 0-20 cm (pH =5,5) em relagdo ao solo da camada 20-40 cm (pH=4,8),
demonstrou que o pH do solo ndo deve ser usado como principal caracteristica para
explicacdo da mobilidade do indaziflam. Foi observado neste estudo que maiores
teores de matéria organica presentes na camada superficial das amostras do LVA
(Tabela 1) exerceram maior influéncia na retencdo do indaziflam em comparacao ao
pH do solo. GONCALVES (2018) avaliando a variagdo do pH sobre a sor¢ao do
indaziflam em dois solos, constatou que a elevacdo do pH dos solos de 4,5 para 5,5,
resultaram em reducdo do coeficiente de sorcdo (Kf). Todavia, mesmo com a
elevacdo do pH para 5,5, o Kf do solo com maior teor de matéria organica manteve-
se acima do solo com menor teor de matéria organica, com pH 4,5. Estes resultados
corroboram os obtidos neste trabalho. Segundo SILVA et al. (2012) o teor de matéria
organica pode, em alguns casos, ser considerado o principal atributo relacionado com
a sor¢ao de herbicidas em solos tropicais.

O indaziflam foi quantificado por meio da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), somente até 10 cm de profundidade, independente da camada de
solo coletada em campo (0-20 e 20 -40 cm) e da intensidade da ldmina de
precipitacdo pluvial (Figuras SA e 5B). No LVA coletado na camada de 0-20 cm, o
herbicida teve uma maior concentracdo na camada de 5-10 cm, independente da
lamina aplicada. No entanto, quando se aplicou a lamina de 60 mm de chuva
detectou-se maior concentracdo do herbicida em relagdo a precipitacdo de 240 mm
(Figura 5A), que se deve ao maior arraste da molécula do indaziflam pela dgua para
profundidades maiores, conforme observado na camada de 5-10 cm, onde maior

concentracdo do indaziflam foi detectada quando se aplicou a maior lamina de chuva.
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Profundidades na coluna (cm)

Para o LVA coletado na camada de 20-40 cm houve comportamento
semelhante da ldmina de 60 mm em relag¢do ao solo da camada de 0-20 cm. Contudo,
com a aplicagdo da lamina de 240 mm, ocorreu uma inversao, com maior
concentracdo do herbicida detectada no segmento de 5 a 10 cm da coluna (Figura
3B), evidenciando o efeito da quantidade de chuva durante o periodo residual do

herbicida sobre o seu potencial de lixiviacao.
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Figura 5 - Concentracio do indaziflam (Cs) no Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), coletadas na camada de 0-20 cm (A) e 20- 40 cm (B), submetidas a

simulacdo de chuvas de 60 e 240 mm.

STEFFENS et al. (2013) observaram que as condi¢des climaticas,
principalmente variagdo na temperatura e chuvas, influencia diretamente no volume
de herbicidas lixiviados, sendo que em épocas chuvosas, a percolagdo aumentou em
mais de 30 %, quando comparadas a épocas secas.

A lamina de chuva de 240 mm resultou em diferencas entre os solos, com o
LVA da camada 0-20 cm mantendo maior concentra¢do do indaziflam na camada de
0-5 cm da coluna. Ja no solo coletado em campo na profundidade de 20-40 cm,
houve maior percolacdo do herbicida, com maior concentracio detectada na camada
5-10 cm. Isto pode ser devido ao menor teor de matéria orginica neste solo,
promovendo menor retencao do herbicida, associado a textura mais arenosa (Tabela
1), a qual influenciou a percolacio das moléculas no perfil do solo, conforme

discutido anteriormente no ensaio bioldgico.
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Figura 6 - Concentracdo de indaziflam (Cs) em Latossolo Vermelho-Amarelo
coletado nas camadas de 0-20 e 20-40 cm de profundidade submetida a aplicacdo de

laminas de precipitacdo de 60 mm (A) e 240 mm (B).

Os herbicidas, uma vez percolados das camadas superficiais, podem ter sua
persisténcia no ambiente intensamente prolongada, visto que em camadas mais
profundas do solo, o teor de matéria organica é menor, além da populacdo de
microrganismos, responsaveis pela degradacdo e descontaminagdo, serem menores
(SARMAH et al.,, 1998; PRATA et al., 2001). Os microrganismos do solo,
especialmente bactérias e fungos, atuam de forma ativa e significativa na degradacao
de xenobidticos, influenciando na persisténcia dessas moléculas no ambiente
(SINGH & SINGH, 2016). Todavia, € necessario que as condi¢des do meio sejam
favoraveis para que esse fendmeno ocorra. Os microrganismos utilizam a molécula
do herbicida como fonte de carbono e nitrogénio, alterando a estrutura da molécula,
tornando-a menos prejudicial ao ambiente (LEONEL et al., 2010). Contudo, fatores
como oxigénio, luz e matéria organica, sdo cruciais para que estes microrganismos
exercam sua acao de degradagdo. Sabe-se também que em maiores profundidades no
perfil do solo estas condi¢des sdo limitantes, podendo o herbicida permanecer por
longos periodos.

Ressalta-se que o indaziflam apresenta meia vida maior que 150 dias
(TOMPKINS, 2010). Tal fato pode fazer com a persisténcia deste herbicida seja
ainda mais prolongada em camadas subsuperficiais, aumentando o risco de
contaminacao.

O método da planta indicadora (bioensaio) detectou a presenca do indaziflam

em maiores profundidades da coluna, mostrando-se mais eficiente na deteccdo do
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herbicida, embora, ndo possibilite a determina¢do da concentracdo do mesmo. Por
outro lado, a CLAE apresentou menor sensibilidade na deteccio em maiores
profundidades devido ao limite de detec¢ao da solucdo extraida do solo, em razdo da
baixa dose aplicada do herbicida (100 g ha™). Este fato pode ter dificultado sua
deteccao e, a0 mesmo tempo, indicando uma alta sensibilidade da planta indicadora,
associando-se ao fato de que este herbicida apresenta baixa sor¢cdo nos solos
(ALONSO et al., 2011). Isso fez com que o herbicida estivesse mais concentrado na
solucdo do solo, facilitando a deteccdo por bioensaios. Todavia deve-se destacar que,
a CLAE apresenta uma importante vantagem que € quantificar a concentragdo do
herbicida ao longo da coluna de solo (SILVA et al., 2012; BRAGA et al., 2016).
Deste modo, torna-se importante aliar a maior sensibilidade de detecc@o por meio da
planta indicadora, a capacidade de quantificacdo da substancia pela CLAE, conforme
relatado por BRAGA et al. (2016).

Apesar de ndo ter sido possivel quantificar a concentracao do herbicida no
método da planta indicadora, o mesmo possibilitou a obtencdo de resultados
satisfatorios na detec¢do de residuos do indaziflam. Deste modo, ndo houve a
necessidade de se usarem laboratérios sofisticados além de grandes quantidades de
solventes e outros produtos quimicos, que podem contaminar 0 meio ambiente,

conforme relatado por MELO et al. (2010) e FREITAS et al. (2012).

CONCLUSOES

A intensidade da precipita¢do pluvial influenciou diretamente o potencial de
lixivia¢do do indaziflam.

O indaziflam estd mais propenso a ser lixiviado na camada de 20-40 cm do
Latossolo Vermelho-Amarelo, devido ao menor teor de matéria organica.

O método bioldgico mostrou-se mais sensivel em relacdo ao método

cromatografico na detec¢do do indaziflam em solos.
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CONSIDERACOES FINAIS

O estudo do comportamento de herbicidas em solos permite compreender e
entender a dindmica desses no ambiente, buscando uma aplicacdo segura do ponto de
vista técnico e ambiental. Neste trabalho foi avaliada a sor¢ao, dessor¢ao e lixiviacdo
do indaziflam em diferentes amostras de solos, por meio de ensaios bioldgicos e
cromatogrificos. Observou-se que o indaziflam possui baixa sor¢do nos solos
estudados, sendo que esta sor¢do é maior em solos com maiores teores de matéria
organica, sendo este o atributo do solo que mais se correlacionou com os valores dos
coeficientes de sorc¢ao.

Nos solos em que ocorreu maior sor¢do, houve também maior dessor¢do, o
que indica a facilidade desse herbicida retornar a solu¢do do solo. Além disso,
verificou-se que em camadas mais profundas nos solos a sor¢do do indaziflam foi
menor quando comparada a camadas superficiais. Este fato pode prolongar a
persisténcia desse herbicida no ambiente, uma vez que em camadas mais profundas a
populacdo de microrganismos é menor, sendo estes os responsaveis pela maior parte
da degradac¢do de herbicidas em solos.

A intensidade de precipitacdo fluvial influenciou no potencial de mobilidade
do indaziflam nos solos, onde, maior precipitacdo pluvial, promoveu maior arraste da
molécula do herbicida, sendo este carreado a maiores profundidades nos solos. Para
o ensaio de lixiviagdo, o método bioldgico mostrou-se mais eficiente na detec¢ao do
indaziflam nos solos em relacdo ao cromatografico. Dessa forma, este método pode
ser utilizado, sendo mais barato, de facil utilizacdo e confidvel.

Contudo, devido a baixa sor¢do do indaziflam nos solos estudados e as
mudancas na sua dindmica no ambiente em resposta as condi¢cdes edafoclimaticas do
local de aplicagdo, torna-se necessario entender como este herbicida interage com os
diversos constituintes de um determinado ecossistema, visando recomendagdes
seguras, tendo em vista que o seu comportamento no ambiente é complexo, podendo
este, perder eficiéncia no controle das plantas daninhas e causar contaminacao

ambiental, sobretudo de corpos de dguas subterraneas e superficiais.
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