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RESUMO

MARULANDA, Natalia Milena Escobar, M.Sc.Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2017Sor¢ao e persisténcia do clomazone em horizontes de um Latossolo
Vermelho-Amarelo. Orientador: Antonio Alberto da Silva.

A viabilidade econémica do cultivo de grandes areas depland#éizacdo de herbicidas

para o controle de plantas daninhas. Esta técnica tem a preferéncia dos produtores por ser
eficiente e de baixo custo em comparagdo com outros métodos preventivo, cultural,
mecanico, biolégico e quimico. Entretanto, o conhecimento prévio do comportamento
dos herbicidas nos diferentes solos é condicdo necessaria para se garantir a eficiéncia
agron6mica do método e prevenir os efeitos indesejaveis desses compostos no ambiente.
O conhecimento da sorcéala persisténcia (meia-vida) de um herbicida sdo parametros
esseciais para se prever o seu comportamento no ambiente, ao atingir o solo uma parte
das moléculas ficara sorvida em seus coloides e a outra parte livre na solugdo. Neste
trabalho foram determinadas a capacidade de sorgcédo, dessoec&oeia-vida do
clomazone nos horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo, utilizando
métodos bioldgico e quimico. Foram realizados quatro experimentos. No primeiro foi
estimada a sorcdo do clomazone, utilizando ensaio biolégico, tendo como espécie
indicadora da presenca do herbicida na solucdo do solo plarfasgieim bicolarNo

segundo e terceiro, respectivamente, foram determinadas as isotermas de sorcao e
dessorcédo pelanétodo “Batch Equilibrium” sendo o clomazone quantificado por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). No quarto experimento foi determina a
meia-vida do clomazone. O herbicida foi extraido das amostras pelo método QUEChERS
adaptado, que foi validado e quantificado por CLAE. Maior sorcdo e dessor¢cdo do
clomazone ocorreu nas amostras do horizonte A. Neste horizonte constatou-se menor
persisténcia (meia-vida) do herbicida. Os valores de meia-vida (t%2) observados
permitiram classificar o clomazone como nao persistente quando presente no horizonte
A do Latossolo Vermelho-Amarelo e muito persistente nos demais horizontes. Concluiu-
se que a sorcgéo, dessorcao e meia-vida do clomazone nas amostras dos horizontes do
Latossolo Vermelho-Amarelo séo influenciadas pelas caracteristicas quimicas e fisicas,

sendoa matéria organica o atributo que mais influencia esses parametros.
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ABSTRACT

MARULANDA, Natalia Milena Escobar, M.Sc.Universidade Federal de Vicosa,
February, 2017Sorption and persistence of clomazone in horizons of a Red-Yellow
Latossol.Adviser: Antonio Alberto da Silva.

The economic feasibility of growing large areas depends on the use of herbicides to
control weeds. This technique has the preference of producers for being efficient and low
cost compared with other preventive methods, cultural, mechanical, biological and
chemical. However, prior knowledge of the behavior of herbicides in different soils is a
necessary condition to guarantee the efficacy of the method and prevent the undesirable
effects of these compounds in the environment. Knowledge of sorption and persistence
(half-life) of a herbicide are essential parameters to predict your behaviour in the
environment, upon reaching the ground part of the molecules to be sipped on his and the
other part free colloids in solution. In this work were determined the ability of sorption,
desorption and the half-life of clomazone in A, B and C horizons of a red-yellow Latosol,
using biological and chemical methods. Four experiments were carried out. The first was
estimated the sorption of clomazone, using biological test, with the indicator species for
the presence of the herbicide in soil solution plants of Sorghum bicolor. In the second and
third, respectively, were determined the sorption isotherms and desorption by the method
"Batch Equilibrium” clomazone being quantified by high performance liquid
chromatography (HPLC). In the fourth experiment was determines the half-life of
clomazone. The herbicide was extracted from the samples by QUEChERS method
adapted, that has been validated and quantified by HPLC. Greater sorption and desorption
of clomazone occurred in the samples of the horizon to this horizon was found less
persistence (half-life) of the herbicide. The values of halfifg observed allowed rank
clomazone as not persistent when present in the horizon of red-yellow Latosol and very
persistent in other horizons. It was found that sorption, desorption and half-life of
clomazone in samples of red-yellow Latosol horizons are influenced by the chemical and
physical characteristics, being organic matter the attribute that most influences these

parameters.
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INTRODUCAO GERAL

A sintese de novos herbicidas tem sido direcionada para compostos que controlem
0 maior numero de espécies de plantas daninhas. Além disso, esses compostos devem ser
eficientes em pequenas doses, ter alta seletividade a cultura, pouca agressividade ao meio
ambiente e ao aplicador e apresentar alta relacdo custo/beneficio para o produtor
(Beaudegnies et al., 2009; Raimondi et al., 2010). Atualmenigbdidade econdmica
do cultivo de grandes areas cultivadas ooitho, soja, cana-de-agucar, algodpende
da utilizacdo de herbicidas para o controle de plantas daninhas. O método quimico de
controle de plantas daninhas tem a preferéncia dos produtores por ser eficiente e de baixo
custo em comparagdo com outros métodos preventivo, cultural, biolégico e macanico
Isso explica o grande volume de herbicidas comercializado no pais, representando mais
de 50% do produto comerzializado no mercado brasileiro de agrotéxicos (SINDAG.
2016).

Solos contaminados sé@o problemas que estdo se agravando a cada dia com a
utilizacao intensa de herbicidas com longa persisténcia no ambiente (Filizola et al., 2002).
Isto aumenta os riscos diretos a saude humana e a perda do valor da terra. O uso de
compostos sem o0 conhecimento prévio de suas interacdes com os atributos do solo pode
comprometer o equilibrio dos sistemas agricolas, aumentando o risco da contaminag&o
dos solos e das aguas superficiais e subterraneas (Andrade et al., 2010). Independente do
herbicida ser aplicado antes ou ap6s a emergéncia das plantas, o destino final desses
compostos quase sempre é o solo (Law 2001).

Ao atingir o solo, os herbicidas estdo sujeitos a diversos processos como a
decomposicdo quimica, degradacdo microbiana, lixiviacdo e adsorcdo, podendo ainda
volatilizarsee ou sofrer a fotodecomposicéo (Silva et al., 2013).

A retencdo de moléculas de herbicidas no solo € dependente das interacdes entre
suas moléculas e os atributos da matriz deste. Estas interagbes irdo comandar a
disponibilidade do herbicida na solu¢do do solo no controle das plantas daninhas e outros
processos de movimentagdo e transformacéo que depende do equilibrio ibnico entre os
coloides e a solucédo do solo (Prata et al., 2003). Acredita-se que o comportamento de um
herbicida seja diferenciado em diferentes profundidades do perfil. Isto se explica porque



os atributos (teores de matéria organica e de argila, valores de pH e atividade microbiana)
se alteram nos diferentes perfis de um solo (Rosdi, &005; Pires et al., 2005).

Além disso, a sor¢cdo e a meia-vida influenciam os processos de transporte e
transformacao, como a lixiviagéo e a persisténcia, com o comportamento dos herbicidas
no ambiente. O herbicida que estd sorvido no solo pode retornar a solugdo por um
processo conhecido como dessor¢ao. Em razédo disso, o conhecimento das interacdes de
um herbicida quando € aplicado no solo podera resultar em intoxicacdo as culturas
subsequentes (carryover) (Belo et al., 2007).

A meia-vida é o tempo necessario para que a concentracdo inicial do herbicida
aplicado se reduza em 50%, sendo este o parametro utilizado para determinar a
persisténcia (Silva et al., 2013). Normalmente a meia-vida é diretamente influenciada
pelas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do solo e pelas condi¢des climaticas,
pois a molécula original e sua atividade biolégica dos herbicidas séo transformados por
processos de retencao, transporte e transformacao.

O clomazone Z2-clorobenzil) -4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona (Tabela 1) € um
herbicida do grupo quimico das isoxazolidinonas utilizado no controle de plantas
daninhas em culturas como algodao, arroz, batata, cana-de-agucar, fumo e mandioca (Cao
Jia et al., 2013). Pertencente ao grupo das isoxazolidinonas, sendo altamente soltvel em
agua (1.100 mgta 25 °C). Por possuir um valor de Koc (coeficiente de particdo carbono
organico do solo- agua) variando entre 150 e 562 cinogjue lhe confere maior
lixiviacdo no solo, podendo atingir as raizes das culturas, causando danos as espécies
sensiveis (Estévez et al., 2008; Zanella et al., 2008).

Por ser um herbicida ndo ionizavel, o clomazone permanece em sua forma
molecular na solucédo do solo (Cao et al., 2013). Alguns estudos pelo mundo indicam que
o principal atributo do solo a influenciar na sor¢do do clomazone é a matéria organica
(Gunasekara et al., 2009; Silva et al., 2012; Umiljendic¢ et al., 2013). No entanto, seu papel
€ dependente da sua concentracdo no solo e a composicdo quimica pode variar
significativamente e, assim, influenciar a natureza e extenséo da sor¢cdo de herbicidas
(Purovi¢ et al., 2008).



Tabela 1.Férmula estrutural e caracteristicas do clomazone

Férmula Estrutural Caracteristicas

Cl o Férmula Molecular: ©H14CINO:
Massa Molar (g maf): 239,70

Nao ibnico

o2

Solubilidade em agua (mg*: 1.100,00

O estudo do comportamento dos herbicidas no solo e no ambiente € importante
para alcangar pelo menos dois objetivos principais: primeiro, conhecer os efeitos adversos
ao ambiente que afetam direta ou indiretamente na eficiéncia do controle de plantas
daninhas; segundo, entender as interacées do herbicida com os componentes do solo, de
forma a minimizar os possiveis efeitos negativos que a sua presenca possa causar ao
ambiente, devido a sua natureza exdgena (Oliveira Jr, 2002). Sendo assim, o objetivo
desta pesquisa foi conhecer o comportamento do clomazone em horizontes do Latossolo
Vermelho-Amarelo por ensaios que permitam avaliar por métodos bioldgicos e

cromatograficos o potencial de sorcao e a persisténcia deste herbicida.
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SORCAO DO CLOMAZONE EM HORIZONTES DE UM LATOSSOLO
VERMELHO -AMARELO ESTIMADA POR METODO BIOLOGICO

Resumo- O controle das plantas daninhas, na maior parte das areas de cultivo do mundo,
é feito utilizando herbicidas. No entanto, com frequéncia faz-se o uso dessa tecnologia
sem conhecimento prévio das interagfes das moléculas dos herbicidas com coloides do
solo. Isto pode ter como consequéradiixa eficiéncia no controle das plantas daninhas

e acontaminacao do solo e das aguas pela movimentacédo das moléculas dos herbicidas
no perfil do solo. Deste modo, o conhecimento prévio da capacidade de um solo reter em
maior ou menor proporgéo o herbicida constitui-se uma condig&o essencial para se fazer
uma recomendacdo segura do ponto de vista técnico e ambiental. Considerando que as
caracteristicas fisicas dos coloides de um solo séo diferentes para cada horizonte de seu
perfil, € importante conhecer o comportamento dos herbicidas em amostras coletadas de
diferentes perfis. Neste estudo, a sor¢cao do clomazone foi estimada utilizando um método
biolégico, em amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo, coletadas em diferentes
profundidades do perfil nos horizontes classificados como A, B e C. Para realizacdo desse
estudo utilizou-se como espécie indicadoBooghum bicolopara estimar a presenca do
clomazone na solucéo do sofs dados obtidos referentes a intoxicacao e o acimulo de
matéria seca das plantas indicadoras foram submetidos a analise multivariada de
similaridade. Apos isso, foram estimadas as doses do clomazone que inibiram em 50% o
acumulo da matéria seca nas plantas de sorgo cultivagthsH@, também, estimada a

razao de sorcao (RS) desse herbicida nos diferentes horizontes do Latossolo Vermelho-
Amarelo avaliado. Verificou-se similaridade superior a 65% para os dados referentes a
matéria seca acumulada e porcentagem de intoxica¢do, optando-se por utilizar apenas
agueles referentes a primeira variavel. Conclui-se que a matéria organica € o principal
atributo do Latossolo Vermelho-Amarelo que influencia a sor¢édo do clomazone e, em

razao disso, a RS e ag@oram maiores no horizonte A seguido dos horizontes C e B.

Palavras-chave Herbicida, atributos do solo, impacto ambiental.



SORPTION OF CLOMAZONE IN HORIZONS OF A RED-YELLOW
LATOSSOL ESTIMATED BY BIOLOGICAL METHOD.

Abstract- Control of weeds, in most areas of cultivation in the world, is made using
herbicides. However, frequently makes use of this technology without prior knowledge
of the interactions of the molecules of herbicides with soil colloids. This can result in low
efficiency in the control of weeds and the contamination of soil and water by the
movement of molecules of herbicides in the soil profile. In this way, the prior knowledge
of the capacity of a soil to retain to a greater or lesser proportion the herbicide is a
prerequisite for a safe recommendation of technical and environmental point of view.
Whereas the physical characteristics of the soil colloids are different for each horizon of
your profile, it is important to know the behavior of herbicides in samples collected from
different profiles. In this study, the sorption of clomazone was estimated using a
biological method on samples of a red-yellow Latossol, collected at different depths of
the profile in horizons classified as A, B, and C. To carry out this study used as indicator
speciessorghum bicoloto estimate the presence of clomazone in soil solution. The data
obtained concerning intoxication and dry matter accumulation of indicator plants were
subjected to multivariate analysis of similarity. After that, the doses were estimated that
in 50% clomazone inhibited the accumulation of dry matter in plants of cultivated
sorghum (C50). He was also estimated the sorption ratio (RS) of this herbicide in different
horizons of the red-yellow Latosol evaluated. It was found more than 65% similarity to
the dry matter accumulated data and percentage of intoxication, use only those pertaining
to the first variable. It is concluded that organic matter is the main attribute of the red-
yellow Latosol influencing sorption of clomazone and, as a result, the RS and the C50

were larger on the horizon, followed by C and B horizons.

Keywords: herbicides, soil attributes, environmental impact.



INTRODUCAO

O método quimico de controle de plantas daninhas tem sido o mais adotado na
agricultura por ser eficiente, de baixo custo e de facil utilizacdo. Todavia, 0 uso de
herbicidas sem conhecimento dasimteracées com os atributos do solo pode resultar
em falhas no controle das plantas daninhas, intoxicacdo de culturas, reducdo d
biodiversidade e contamigao do solo e das aguas superficiais e subterraneas (Silva et
al., 2012). Isto se explica porque a disponibilidade do herbicida na solucdo do solo é
governada pelos processos de reterjgdi@ao) desses compostos pelos coloides e, por
consequéncia a sua absorcao pelas raizes das plantas e os processos de sua dissipacao,
comoadegradacao biolégica,volatilizacéo, lixiviacdo e o transporte por eroséo hidrica
(Herwig et al., 2001; Morilletal., 2004; Gavrilescu, 20D5

O clomazone, Z2-clorobenzil) -4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona, pertencente ao
grupo quimico das isoxazolidinonas (Figuygobssui amplo espectro de controle quando
aplicado em pré-emergéncia ou pos-emergéncia inicial das espécies mono e
euwlicotiledbneas de plantas daninhas. No Brasil, ele esta registrado para o uso nas culturas
de algodéo, arroz, batata, cateacucar, fumo e mandioca (Anvisa, 2DX8 clomazone
€ um herbicida n&o idnico e permanece em sua forma molecular na solucdo do solo (Jia
et al., 2013). Todavia, esses compostos apresentam polaridade media e, por isso, a sua
disponibilidade na solucéo do solo pode ser afgiatb pH, complexos argilominerass
material organico (Silva et al., 2007). Diversos autores (Gunasekara et al., 2009; Silva et
al., 2012;Umiljendi¢ et al., 2013) afirmam que o atributo do solo que mais influencia a
sorcdo de compostos de carater basico e ndo-ibnicos é a matéria oNfaeicantop
grau de influéncia da sorcdo desses herbicidas pela matéria organica depende, além de
sua concentracdo no solo, da sua composi¢ao quimica a qual pode variar de acordo com

o material de origem e grau de decompos{anovi¢ et al., 2009).

o o

)
0

Figura 1. Férmula estrutural do Clomazone.



A quantificacdo da sor¢cdo de um herbicida no solo normalmente é realizada por
cromatografia. Contudo, diversas pesquigasevidenciado a possibilidade de estimar
sorcdo utilizando-se testes biologicos. Este método pode ser eficiente tanto para
herbicidas aplicados em altas doses quanto em doses extremamente baixas (Pessala et al.,
2004). Nos ensaios bioldgicos é realizada a estimacgéo da exposicdo dos organismos-teste
utilizados ou biomonitoracéo ativa, altamente sensiveis ao herbicida. Normalmente, sao
realizados em ambiente protegido que permite 6timo crescimento da espécie indicadora
(Raya-Rodriguez, 2000). Sua utilizacdo fundamenta-se na exposicdo dos organismos-
teste a varias concentracdes de uma ou mais substancias, ou fatores ambientais, durante
um periodo de tempo suficiente para ocorrer a resposta biologica (Gherardi-Goldstein et
al., 1990).

Novos conhecimentos sobre o comportamento do clomazone em solos brasileiros
podem auxiliar em recomendac¢fes seguras desse herbicida do ponto de vista técnico e
ambiental. Desta forma, foi estimada a sor¢do do clomazone, por método biolégico, em
tres materiais de solos brasileiros com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas,

cultivados com a cultura da cana-de-acucar.

MATERIAL E METODOS

Para realizagcdo dessa pesquisa foram utilizadas amostras de um Latossolo
Vermelho-Amarelo da regido de Vicosa-MG, coletadas em diferentes profundidades do
perfil desse solo nos horizontes A, B e C. Como material inerte foi utilizada areia,
previamente tratada, para elaboragcéo da curva-padrao de sor¢cdo. As amostras referentes
ao horizonte A, foram coletadas na profundidade de 0,0 a 3,0 cm da superficie do solo.
Aqueles referentes ao horizonte B foram coletadas logo apos a faixa de transicéo entre os
horizontes A e B em uma camada de 20 cm. O mesmo procedimento foi adotado para a
coleta de amostras referentes ao horizonte C; ou seja foram coletadas logo apds a faixa
de transicao entre os horizontes B e C, em uma camada de 20 cm. As amostras de solo
foram previamente homogeneizadas em peneira com malha de 5 mm. Apds isso, foram
determinadas as caracteristicas fisicas e quimicas de cada uma dessas amostras (Tabela
1).



Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisicas das amostras do solo Latossolo
Vermelho-Amarelo coletadas nos horizontes A, B e C.

Resultados das analises quimicas
Horizonte pH P K Ca** Mg?*Al3* H+Al SB CTC(t)CTC(T) V M MO

H20 mgdm=3 e cmole dm3 --------- ---% ---
A 521,772 1,6 1,4 0,1 5,61 3,1¢ 3,28 8,79 363,C4,12
B 541,230 0,3 0,3 0,0 3,14 0,6¢ 0,68 3,82 180,C1,55
C 512,11 00 0105 1,65 0,65 0,63 1,78 7,(790,86
Resultados das analises fisicas
Horizonte Areia Silte Argila Classe Textural
--------------- dagkg?t -------------
A 19 13 68 Muito argiloso
B 39 12 49 Areia-argiloso
C 6 23 71 Muito argiloso

(SB): Soma de Bases; (T): Capacidade de Troca Catibnica; (V): Saturagdo por BasBatyidcao por
Aluminio; MO: Matéria Organica. Analises realizadas no Laboratorio de Andlisesodéi§usa, segundo
a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa AgropeclEMBRAPA (1997).

O preparo do material inerte para elaboracdo da curva-padrdo de sorcdo foi
realizado utilizando-se areia peneirada em malha de 2 mm e, em seguida, tratada dura
36 horas com acido cloridrico PA, diluido em agua, numa proporcao de 600 ml de acido
para cada 10 L de 4gua, mantendo-se uma lamina de 10 cm da solucdo acida acima do
nivel do substrato, em baldes de polietileno. ApGs esse periodo, a areia foi lavada com
agua corrente, até que fosse retirado o excesso de acido, alcancando pH proximo de 7,0
em agua deionizada.

A seguir as amostras de solo e do material inerte (areia lavada) foram transferidas
para vasos de 260 émevestidos de sacos plasticos. Em seguida foi realizada a aplicacéo
do clomazone nas doses descritas (Tabela 2), ap6s aplicagdo do herbicida foi semeado
por cinco sementes por vaso da espécie indicaBorgtjum bicolor. Para aplicacao do
herbicida na superficie dos vasos utilizou-se um pulverizador de precisdo pressurizado a
CO;, num volume de calda de 150 Lha
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Tabela 2. Doses do clomazohe(em g ha) e seu equivalente em ppm (mgixg
aplicadas nos diferentes substratos: Areia, Horizontes A, B e C

Doses(ghd) O 5 10 20 30 40 50 100 200 250 500

Doses hg kg?) 0 0,0086 0,017 0,034 0,052 0,069 0,086 0,172 0,34 0,43 0,86

1/ Produto comercial Gamit, contendo 500 fde clomazone.

Para realizagdo dessa pesquisa foram realizados quatro experimentos (material
inerte e amostras coletadas nos horizontes A, B, C). Em todos experimentos foi utilizado
o delineamento experimental inteiramente casualizado, com quatro repeticdes. Os
tratamentos corresponderam a doses do herbicida (descrita9,ajcienforam definidas
em ensaios preliminares.

Aos 7, 14 e 21 dias ap6s a emergéncia das plantas de sorgo (DAE) foram
realizadas as avaliacGes de intoxicagdo, atribuindo-se notas de 0, sem sintomas, a 100,
morte das plantas (ALAM, 1974). Aos 21 dias da emergéncia foi feito a coleta das plantas
separando a parte aérea das raizes. O material coletado foi seco em estufa de ventilagao
forcada mantendo-se a temperatura interna de 68 °C + 3 por 72 Boragguida
determinouse a matéria seca das plantas indicadoras usando balanca eletrbnica de
precisdo de 0,0001 g.

Com o objetivo de selecionar grupos de varaveis que possam ser discriminados e
representados por uma Unica avaliagdo foi realizada a analise multivariada de
porcentagem de similaridade entre varidveis para cada substrato e baseando-se na
correlacdo absoluta entre variaveis. Apos isso, foi realizada a andlise de variéancia do
dados. Para os efeitos significativos, foram feitas regressdes utilizando-se o modelo log-
logistico ndo-linear proposto por (Seefeldt et al. 1995):

D
Y=f x)=C+ —

Em que C e D correspondem ao nivel minimo e maximo da curva de dose-
resposta; b, ao declive da curva em torno € € 0 Go, a dose-resposta referente a

reducdo de 50% da varidvel em estudo da planta indicadora.
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A partir dos dados obtidos ded®m solo e areia lavada, a equagéo a seguir foi
utilizada para expressar a relacéo de sor¢cédo (RS) do solo em relagdo a resposta obtida

areia da espécie bioindicadora (Souza, 1994).

CSO solo — CSO areia
RS =

CSO areia

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise multivariada de porcentagem de similaridade indica que as variaveis
intoxicacdo aos 7, 14 e 21 dias apos emergéncia (DAE) e matéria seca aos 21 DAE
apresentam alta similaridade (Figura 2). Utilizando o software estatistico Mih@zh1.

Este comportamento foi semelhante em todos os horizontes com valores
superiores a 65% podendo, por tanto, serem representadas por apenas uma variavel.
Assim, optou-se pela utilizacdo da variavel matéria seca, fundamentada na melhor
adequacao do modelo log-logistico ndo-linear proposto por (Seefeldt et al., 1995) (Figura
3).
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Figura 2. Porcentagem de similaridade entre intoxicacdo das plantas de sorgo aos 7, 14 e 21
dias apos a emergéncia (DAE) e matéria seca acumulada aos 21 DAE, em plantas cultivadas
em material inerte e em amostras dos horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-

Amarelo tratadas com diferentes doses de clomazone.

13



120 q 120 q
. (97464+20109  _,
¥ =-20102¢ 2127200 Re_(98 5
¥ - 11730, (103379+11730

I+ ——— o 09130 R*=097
1001 @ *| 20862 100 4

1+ ——
47,44]

80 -

< 07 < 07
o o
%) %)
= 40 = 40
20 4 20 4
04 (] 0
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Clomazone (g ha®) Clomazone (g ha'l)
120 120
; (96 £29- 1549 2
Y=1649+ ————= R*=098 S 2,44
1649+ -sse =-2446, 98999¢2449 ;98
004 e 1+ -2 004 e X
46,41 14+ 2
3675
80 4 80 1
< 7 < %07
o o
%) %}
= 40 = 40
L)
20 4 ° 20 4
04 [ ® L L ® 04
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Clomazone (g ha®) Clomazone (g ha'l)

Figura 3. Porcentagem de matéria seca da parte aérea (MSPA) de plantas de sorgo cultivadas
em amostras dos horizontes A (1), B (II) e C (lll) de um Latossolo Vermelho-Amarelo, e de

Areia (IV), tratadas com doses diferentes de clomazone.

O aumento da dose do clomazone nas amostras avaliadas causou intoxicacdo nas
plantas de sorgo com reducdo na matéria seca (Figuras 3 e 4). Os sintomas foram
caracterizados pelo branqueamento dos tecidos jovens eposterior necrose e, em alguns casos
precederam a morte da planta. Tais sintomas se devem ao mecanismo de acao deste herbicida
(Dayan et al. 2007), que age na biossintese de carotenoides, ouseja, bloqueio do fluxo de
elétrons, assim uma maior por¢éo de energia de excitacao absorvida pelos pigmentos foliares

e dissipadaOs carotenoides sdo essenciais na dissipacéo da energia em excesso na clorofila
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apos a excitagdo pela luz. Esse excesso de energia promove efeitos oxidativos na clorofila e
nas membranas fotossintéticas, causando os sintomas caracteristicos (Dan Hess, 2000).

[ )

Ca—

Figura 4. Sintomas de intoxicacdo de plantas de sorgo aos 21 dias ap0s a emergéncia,
cultivadas em amostras dos horizontes A (1), B (Il) e C (lll) de um Latossolo Vermelho-

Amarelo tratadas com diferentes doses de clomazone.
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A concentracdo de clomazone no substrato que inibiu em 50% o acumulo de matéria
seca das plantas em relacao a testemundapg @ razdo de sor¢cao (RS) do clomazone das
amostras coletadas nos horizontes A, B e C, calculada pela formula proposta por Souza,
(1994), estdo apresentadas na Figura 3 e Tabela 3). Nota-se, que os valoewes RE C
referentes as amostras coletadas no horizonte A foram discrepantes em comparagcdo aos
referentes as amostras coletadas nos outros horizontes do solo. Tantey pasmtG para

RS a ordem de grandeza observada foi: Horizonte A > B = C > Areia.

Tabela 3. Valores de & calculados em funcdo da porcentagem de matéria seca da parte
aérea (MSPA) de plantas de sorgo tratantadas com clomazone, cultivadas em amostras de
solo dos horizontes A, B, C, de um Latossolo Vermelho-Amarelo e Areia e Razao de Sorcéo
(RS) do herbicida.

Amostras Cso RS
Horizonte A 298,62 7,13
Horizonte B 46,41 0,26
Horizonte C 47,44 0,29
Areia 36,75 -

A principal diferenca entre os atributos do horizonte A e as demais amostras € o teor
de matéria organica (Tabela 1). Neste horizonte, sdo observados 2,64 e 4,80 vezes mais de
% de matéria organica que os encontrados nos horizontes B e C, respectivamente. Resultados
semelhantes foram observados por (Pereira et al., 2016), que ao estudarem o comportamento
do clomazone em diferentes solos, observaram correlacdo direta entre o teor de matéria
organica e os valores ded@ RS.

De modo geral, a ligacédo do herbicida com os coloides do solo ocorre por adsorgéao
com a superficie, por ligacdes de hidrogénio e interacdes de Van der Waals (Vivian et a
2007), ligando-se a grupos hidroxilicos e carboxilicos (Liao et al., 2014). A sor¢do de
moléculas nédo ibnicas, como o clomazone, é muito influenciada pela porcentagem de matéria
organica (Benoit et al., 2008).

Estudos realizados por diversos autores (Gunasekara et al., 2009; Silva et al., 2012;

Umiljendic¢ et al., 2013) que trabalharam com diferentes solos comprovam a contribui¢ao da
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matéria organica na sorcdo do clomazone. Contudo néo se deve considerar apenas o teor de
matéria organica para se estimar a sor¢cao do herbicida, pois essa € muito heterogénea e sua
composicao quimica é influenciada por diversos fatores como material de origem, grau de
decomposicdo que influenciam a natureza e extenséo da sor¢cao de agroquimicos (Benoit, et
al., 2008).

A diferenca de sorc@o entre os horizontes B e C pode ser atribuida as diferentes
porcentagens de argila presentes nas amostras, visto que o teor de materia organica, além de
ser muito inferior ao do horizonte A, foi inversamente proporcional a sor¢do quando a
comparacao é feita com os dois horizontes.

Quando os herbicidas ultrapassam as camadas superficiais do solo, onde ha maior
teor de matéria organica e atividade microbiana, como o Horizonte A, a sua persisténcia no
ambiente pode ser prolongada (Prata et al., 2001). Isto ocorre porque nos horizontes B e C
existe menor teor de matéria organica e atividade microbiana. Este efeito € mais pronunciado
para herbicidas como clomazone que tem como principal forma de degradacdo de sua
molécula a bioldgica, a qual é muito influenciada pelo teor de matéria organica, umidade e
microbiota do solo (Kirksey et al., 1996; Gunasekara et al., 2009; Tomco et al., 2010). Outro
fator importante é que ao ultrapassar a camada correspondente ao horizonte A, o herbicida
sera menos sorvido pelos horizontes B e C (como observado nos resultados do presente
ensaio), aumentando sua movimentacdo no perfil do solo tendo implicagdes diretas na
contaminacgdo das aguas subsuperficiais. Sendo assim, praticas culturais que promovam a
retirada ou movimentacao da camada superior do solo (eroséo) podem acelerar o processo de

movimentacéao do clomazone através do perfil do solo, aumentado seu risco de contaminacao.
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Com base nestes resultados conclui-se que a matéria organica é o principal
atributo do Latossolo Vermelho-Amarelo que influencia a sor¢do do clomazone. Em
razdo disso, a dose de clomazone que inibiu em 50% o acumulo da matéria seca nas
plantas de sorgo &g e a razdo de sorcao (RS) desse herbicida nos diferentes horizontes
do Latossolo Vermelho-Amarelo foi maior no horizonte A, seguido dos horizontes C e
B. Estes resultados sugerem a necessidade de se utilizar valores regdibidds de
diferentes horizontes para se estimar com boa precisdo o potencial de lixiviacdo do

clomazone de um Latossolo Vermelho-Amarelo.
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SORCAO E DESSORCAO DO CLOMAZONE EM HORIZONTES DE UM
LATOSSOLO VERMELHO —~AMARELO

Resumo -O conhecimento da sor¢éo e dessorcao dos herbicidas pelos coloides do solo
permite prever a sua movimentagao no perfil, e a sua eficiéncia no controle das plantas
daninhas e sua possivel intoxicagdo em culturas subsequentes. Nesta pesquisa foram
determinadas, por cromatografia liquida de alta eficiéncia, a sor¢cdo e dessorcdo do
clomazone em amostras de horizontes do Latossolo Vermelho-Amarelo com diferentes
caracteristicas fisicas e quimicBara o estudo da sor¢cdo do clomazone foi utilizado o
método Batch Equilibrium. As concentragcdes do herbicida foram monitoradas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia apds centrifugacdo e filtracdo das solugdes. A
dessorcéo foi quantificada utilizando as amostras contidas nos tubos, apés 0s ensaios de
sorcao repetindo-se 0s passos seguidos para quantificar a sor¢cdo. A isoterma de
Freundlich ajustou-se adequadamente para descrever a sorcdo do clomazone em todos 0s
horizontes. A maior sor¢cao do clomazone ocorreu no horizonte A, seguido dos horizontes
B e C. Este resultado pode ser explicado pelo maior teor de matéria organica no horizonte
A. O valor do Kf de dessorc¢éo do horizonte A foi maior que o encontrado na sor¢cao. Nao
foi possivel a quantificacdo da dessorcao do clomazone nos demais horizontes. Conclui-
se que a sor¢ao do clomazone difere entre os horizontes do Latossolo Vermelho-Amarelo
sendo o teor da matéria organica o principal atributo do solo a influenciar esta variavel.
Em razao disso, seria recomendavel a utilizacdo dos valores médio do coeficiente de
sorcao (Kf) referentes aos horizontes A, B e C nos modelos para se estimar o potencial

desse herbicida de contaminar dguas subterraneas.

Palavras-chave:Herbicidas, comportamento no solo, impacto ambiental.
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SORPTION AND DESORPTION OF CLOMAZONE IN HORIZONS OF A
RED-YELLOW LATOSSOL

Abstract - The sorption and desorption knowledge of herbicides by soil colloids allows
predict your movement on the profile, and your efficiency in the control of weeds and
your possible poisoning in subsequent crops. In this research were determined by high-
performance liquid chromatography, sorption and desorption of clomazone in samples of
red-yellow Latossol horizons with different physical and chemical characteristics. For the
study of sorption of clomazone Batch Equilibrium method was used. Herbicide
concentrations were monitored by high-performance liquid chromatography after
centrifugation and filtration of solutions. The desorption was quantified using the samples
contained in the pipes, after the trials of sorption repeating the steps followed to quantify
the sorption. The Freundlich isotherm set properly to describe the sorption of clomazone
in all horizons. The largest of clomazone sorption occurred on the horizon, follgwed b
the B and C horizons, this result can be explained by the higher content of organic matter
on the horizon. The value of the Kf the skyline desorption was greater than the one found
in sorption. It was not possible to quantify the desorption of clomazone in other horizons.
It is concluded that sorption of clomazone differs between the horizons of red-yellow
Latosol being the organic matter content the main attribute of soil to influence this
variable. As a result, it would be advisable to use the average values of the sorption
coefficient (Kf) on the A, B and C horizons in models to estimate the potential herbicide

contaminated groundwater.

Key words: Herbicides, soil behaviour, environmental impact.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos com a evolucéo das técnicas de cultivo o uso de agroquimicos
se tornou indispensavel para o controle de doencas, pragas e plantas daninhas visando o
sucesso de sistemas agricolas cada vez mais produtivos. Dentre esses compostos, 0s mais
utilizados na agricultura mundial e do Brasil sdo os herbicidas, representando mais de
50% i.a. comerzializado no mercado brasileiro de agrotéxicos (SINDAG, 2016). No
entanto, estes compostos quando recomendados sem o conhecimento de suas interacfes
com o ambiente podem apresentar baixa eficiéncia no controle das plantas daninhas, ou
ainda, causarem contaminacao do solo, aguas superficiais e subterraneas.

O solo € o principal receptor dos herbicidas, seja este aplicado diretamente no solo
ou em aplicacdes apos a emergéncia das plantas. Conhecer a estrutura do solo é de suma
importancia para entender a interacdo entre os herbicidas e o solo. A disponibilidade do
herbicida na solucdo do solo € governada pelos processos de retencdo (sorcdo) desses
compostos pelos coloides e, por consequéncia a sua absorcéo pelas raizes das plantas e
0s processos de sua dissipacao, como a degradacéo bioldgica, a volatilizacao, a lixiviagao
e o transporte por erosao hidrica (Herwig et al., 2001; Morillo et al., 2004; Gavrilescu,
2005). A sua disponibilidade na solucdo do solo para o controle das plantas daninhas e
para outros processos de movimentacao e transformacédo depende do equilibrio idnico
entre os coloides@&sducao do solo que se estabelece (Rocha et al., 2013).

A maioria dos estudos sobre o comportamento de herbicidas no solo, sobretudo
0Ss que procuram entender a sorcado e dessorcdo de herbicidas, séo realizados com o
emprego de uma amostra composta de solo, quase sempre nos primeiros 20 cm do perfil
do solo, sem levar em consideracéo as diferencas existentes entre os horizontes dos solos
(Arantes et al., 2006; Farenhorst et al., 2008; Dick et al., 2010; Martin, et al, 2012). Os
horizontes de um mesmo solo apresentam discrepancia entre seus atributos (EMBRAPA,
2006). O predominio de cargas liquidas entre horizontes pode ser diferente, como € o caso
do horizonte A e B em alguns Latossolos (Pierangeli et al. 2004). Tal fato, pode alterar
0S processos de retencdo e consequentemente os de transporte de particulas em cada
fracédo do solo.

O clomazone Z2-clorobenzil) -4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona (Tabela 1) &€ um

herbicida usado em pré-emergéncia ou pds-emergéncia inicial das espécies em culturas
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como algodao, arroz, batata, cana-de-agucar, fumo e mandioca. Do grupo quimico das
isoxazolidinonas é amplamente utilizado no Brasil no controle de plantas daninhas mono
e eudicotiledéneas (ANVISA, 2016).

Tabela 1.Férmula estrutural e caracteristicas do clomazone

Férmula Estrutural Caracteristicas

Cl o Férmula Molecular: ©H14CINO:
Massa Molar (g maf): 239,70

Nao ibnico

o2

Solubilidade em agua (mg*: 1.100,00

Por ser um herbicida nao iénico, o clomazone permanece em sua forma molecular
(Tabela 1) na solucéo do solo (Jia et al., 2013). Diversos autores (Gunasekara et al., 2009;
Silva et al., 2012; Umiljendi¢ et al., 2013) afirmam que o atributo do solo que mais
influencia a sor¢cdo de compostos de carater basico e ndo-ibnicos é a matéria organica. No
entanto, o grau de influéncia da sorcéo desses herbicidas pela matéria organica depende,
além de sua concentracdo no solo, da sua composi¢cdo quimica a qual pode variar de
acordo com o material de origengrau de decomposicao (Purovi¢ et al., 2009).

Neste trabalho visando contribuir para recomendacdes seguras do clomazone
tanto do ponto de vista técnico quanto amliefaram determinas, por cromatografia
liguida de alta eficiéncia, a sorcdo e a dessorcdo desse herbicida em amostras de
horizontes de um Latossolo Vermelho-Amarelo. No Brasil o clomazone é muito utilizado
neste tipo de solo especialmente nas culturas de cana-de-acucar, fumo e mandioca
(Anvisa, 2016.

MATERIAL E METODOS

Para realizagdo dessa pesquisa foram utilizadas amostras de um Latossolo
Vermelho-Amarelo da regido de Vigcosa-MG, coletadas em diferentes profundidades do

perfil desse solo nos horizontes A B e C. As amostras referentes ao horizonte A, foram
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coletadas na profundidade de 0,0 a 3,0 cm da superficie do solo. Aqueles referentes ao
horizonte B foram coletadas logo apés a faixa de transi¢cao entre os horizontes A e B, em
uma camada de 20 cm. O mesmo procedimento foi adotado para a coleta de amostras
referentes ao horizonte C; ou seja foram coletadas logo apos a faixa de transicdo entre os
horizontes B e C, em uma camada de 20 cm. As amostras de solo foram previamente
homogeneizadas em peneira com malha de 5 mm. Apoés isso, foram determinadas as

caracteristicas fisicas e quimicas de cada uma dessas amostras (Tabela 2).

Tabela 2. Resultados das analises quimicas e fisicas das amostras do solo Latossolo
Vermelho-Amarelo coletadas nos horizontes A, B e C.

Resultados das analises quimicas
Horizonte pH P K Ca** Mg?*Al®* H+Al SB CTC(t)CTC(T) V M MO

H20 mgdm3 = e cmole dm™3 --------- ---% ---
A 521,772 16 1,4 0,1 5,61 3,1¢ 3,28 8,79 363,C4,12
B 541,230 0,3 0,30,0 3,14 0,6¢ 0,68 3,82 180,C1,55
C 512,11 00 0,105 1,65 0,65 063 1,78 7,(790,86
Resultados das analises fisicas
Horizonte Areia Silte Argila Classe Textural
--------------- dag kg? -------------

A 19 13 68 Muito argiloso

B 39 12 49 Areia-argiloso

C 6 23 71 Muito argiloso

(SB): Soma de Bases; (T): Capacidade de Troca Catidnica; (V): Saturagdo por BasBafidcao por
Aluminio; MO: Matéria Organica. Analises realizadas no Laboratério de Analises d€iGmsa, segundo
a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa AgropeclEMBRAPA (1997).

A determinacdo do tempo de equilibrio da sorcdo do clomazone pelos coldides
das amostras foi realizada pelo método Batch Equilibrium. Para isto, foi preparada uma
solucéo contendo 2,5 mgllde clomazone obtida a partir de uma solucio-estoque de
1.000 mg ! de clomazone Pestanal® (Sigma Chem. Co, Padr&o Analitico, 99,7 % de
pureza), em CagD,01 mol X. Em seguida, 10 mL desta solucgéo e 2 g de cada amostra
de solo foram adicionadas a tubos de polipropileno. Os tubos foram devidamente vedados
e colocados sob agitacao vertical por diferentes tempos (0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0;
20,0; 24,0 e 30,0 horas) em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Ap0s agitacdo, as amostras

foram centrifugadas a 3000 rpm por seis minutos. Uma aliquota de 2,0 mL foi retirada
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filtrada em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 um e em seguida analisada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Considerou-se como o tempo de
equilibrio aquele a partir do qual a concentracdo da solucdo analisada permaneceu
constante.

A andlise da sorcéo foi realizada utilizando soluc¢des de trabalho provenientes da
mesma solucio-estoque, nas concentracdes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10bdag L
clomazone em 0,01 motide CaCJ. Foram adicionados 2,0 g dos diferentes horizontes
do solo em tubos de polietileno e em seguida adicionado 10 mL da solucao ge@acCl
Lt com herbicida nas diferentes concentragdes e colocados no agitador vertical, a
temperatura ambiente, onde foram agitadas pelo tempo determinado no estudo do tempo
de equilibrio. Os tubos foram centrifugados a 3000 rpm por seis minutos. Posteriormente,
foi retirada uma aliquota de 2,0 mL da parte do sobrenadante que foi filtrada em filtro
Milipore com membrana PTFE de 0,45 um para ser analisada por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE).

ApoOs analise por cromatografia liquida, pela diferenca entre os parametros (Ce)
em mg ! que corresponde a quantidade de solugaadrdo encontrada na solugéo em
equilibrio e (Cp) em mg L a quantidade de solu¢capadréo incialmente adicionada, foi
calculada a quantidade de herbicida sorvido pelo solo (Cs) em rhglegcoeficientes
foram ajustados a equac&o de Freundlich (Cs = Kf)Cebtendo-se o Kf coeficiente
de sorcao.

Os ensaios de dessorcao foram realizados utilizando os mesmos tubos da sorcéo,
onde foram retirados o sobrenadante presente e colocados em posi¢ao vertidos por 2
horas, para retirada de toda a fase aquosa remanescente. Em seguida, foi adicionado aos
tubos 10 mL da solugéo de CaQJ01 mol L sem herbicida, submetendo estes tubos a
nova agitacdo na mesma temperatura e tempo de equilibrio encontrado anteriormente.
Posteriormente, os tubos foram centrifugados a 3000 rpm durante seis minutos. Apés a
centrifugagdo foi tomada uma aliquota de 2 mL do sobrenadante e filtrada em filtro
Milipore com membrana PTFE de 0,45 pm e em seguida analisada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). O célculo da quantidade do clomazone dessorvido foi
realizado pela diferenca entre a concentracdo de clomazone sorvida no solo antes da
dessorcao, obtida no ensaio de sor¢cédo, e a concentracdo obtida ao final da etapa de

dessorcao.
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Foi utilizado um cromatografo para quantificar o clomazone utilizando um
aparelho de cromatografia liquida de alta eficiéncia (modelo Shimadzu LC 20AT, Japéao),
detector de arranjo de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A), coluna C18 de ac¢o inox
(Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula).
As condi¢cBes cromatogréficas foram: fase mével de acetonitrila: dgua (acidificada com
0,01% v/v de acido ortofosforico) a uma proporcao de 50:50, volume de injecdo de 20
uL, fluxo de 1,2 mL min™, comprimento de onda de 194 nm e temperatura da coluna de
30 °C. O tempo de retencao do clomazone foi de 9,0 minutos nestas condi¢cées. O método
de calibracdo externa foi utilizado para quantificar e identificar o herbicida comparando
o tempo de retencdo da amostra com um padrdo analitico de clomazone.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram determinados pelo
método baseado em parametros da curva analitica, onde esses parametros SAo expressos
por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), respectivamente, nos ¢iga&a estimativa do desvio padréo
da resposta, que pode ser a estimativa do desvio padréo do coeficiente linear da equacao

e “S” é a inclinacéo ou coeficiente angular da curva analitica (Ribani et al., 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O tempo de equilibrio da sor¢cdo do clomazone nos diferentes horizontes, foi
atingido depois de 12 horas de agitacédo (Figura 1). Para garantir e padrdeipgoo
nos diferentes horizontes do solo nos estudos de sorcéo e dessorc¢éao foi utilizado o tempo

de 16 horas como estabelecimento do equilibrio.
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Figura 1. Estimativas das curvas de cinética de sor¢ao para clomazone em amostras dos
horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo, a partir da
quantidade de herbicida sorvido pelo solo (Cs) em mig ¢ funcdo do
tempo.

Em todos os horizontes, a cinética de sorcao foi caracterizada por duas fases
distintas: uma sorcao rapida na fase inicial, nas cinco primeiras horas, seguida por uma
fase lenta. Pereira et al. 2016, também observaram o mesmo comportamento para o
clomazone em seis amostras de solos distintas, relatando que mais de 90% dos compostos
sorveram nas primeiras quatro horas em agitacéo, seguida por uma sor¢gédo mais lenta nas
horas subsequentes, até atingir o equilibrio. Tal fato acontece porque nas primeiras horas
h& grande namero de sitios de sorcdo disponiveis no solo e, na fase seguinte, os sitios
swperficiais vagos séo dificeis de serem ocupados devido as forcas de repulsdo entre as
moléculas do soluto na fase soélida e as moléculas em solugéo (Liu et al., 2010; Mirzaei
et al., 2013; Rocha et al., 2013

Giles et al., 1960 e Silva, et al. 2007 descrevem uma classificagao de diferentes
isotermas como ferramenta para visar a sor¢ao das diferentes moléculas e assim obter

informagéo do comportamento dos solutos e substratos.
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As isotermas ajustadas dos diferentes horizontes mostraram com os valores de I'h
< 1 que pertencem ao tipo L, as quais indicam diminui¢cdo dos sitios de sorcdo com o
aumento da concentracdo, sendo este parametro o que determina a intensidade da sorcao.
A intensidade da sorcéo representa a velocidade com o qual o soluto vai encontrar sitios
ativos onde ficard retido, assim com o tempo a tendéncia de encontrar sitios ativos &
menor e com isso tende-se ao equilibrio.

O método adotado mostrou-se seletivo por ndo haver no extrato interferente no
tempo de retencdo da substancia analisada e obtencdo de boa linearidade
(y=105189x+232,66) (Figura 2), com coeficiente de determinacéo de 0,99. Os limites de
deteccgdo e de quantificacdo foram 0,007 e 0,022 mgrkgpectivamente.

1,2e+6 q
1,0e+6 - Y =10518%+ 232,66, R? = 0,9997
8,0e+5 1

6,0e+5 4

Area

4,0e+5 H

2,0e+5 1

0,0 b

0 2 4 6 8 10 12
Concentracdo(makg ™)

Figura 2. Linearidade do método (Batch equilibrium) para o clomazone em; CacCl
0,01molL?.

As estimativas das isotermas de Freundlich para a sor¢do do clomazone nos
diferentes horizontes ajustaram-se adequadamente indicado pelos coeficientes de
determinacdo das respectivas equacdés QF82 a 0,99) (Figura 2), e os valores de Kf

encontram-se na (Tabela 3), respectivamente.
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Figura 3. Estimativas das Isotermas da sor¢cdo para clomazone em amostras dos
horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo, Cs: Concentracéo de herbicida
sorvido no solo em mg Kgem funcéo de Ce: Concentragdo de herbicida na solugéo de

equilibrio em mg L.

Tabela 3.Parametros de Freundlich para a sor¢cdo do Clomazone para os horizontes A, B

eC.
Solo
Coeficientes Horizonte A Horizonte B Horizonte C
Kt 3,3228 0,9113 0,8762
1/n 0.8901 0,8202 0,6688
R? 0,97 0,99 0,92

A maior sor¢ao do clomazone ocorreu no horizonte A, seguido dos horizontes B
e C. Os valores de Kf variaram de 0,87 a 3,32 (Tabela 3). O que difere com relagao aos
dados obtidos no ensaio biolégico, ya que a resposta é refletadda pela planta, mas os
resultados mostran que os métodos quimico e biolégico tem comportamento semelhante.
Este resultado pode ser explicado pelo maior teor de matéria organica no horizonte A, a

qual é responsavel por apresentar maior superficie especifica e sitios de adsorcéo (Kearns
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et al., 2014). A menor sorcao do clomazone nos horizontes B e C pode ser explicada pelo
baixo teor de matéria organica nestes, e também a baixa CTC, que influenciam na sorcéo
de herbicidas de carater ndo-i6nico (Oliveira Jr. et al., 2001).

A matéria organica esta composta quimicamente por acidos huamicos, acidos
fulvicos e huminas os quais por suas diferencas estruturais tanto quimicas como
moleculares, podem reagir de diferentes foram®agir com os herbicidas. (Ren et al.,
2011). Normalmente as interacfes dos herbicidas com o solo e especialmente com a
matéria organica sao feitas por meio de ligacdes de hidrogénio entre grupos carboxilicos
e hidroxilicos das superficies organicas, hidroxilas e aminas, e estruturas alifaticas e
arométicas. (Kuckuk et al., 1997).

A matéria organica influéncia na sorcdo de moléculas ndo ibnicas, como o
clomazone (Benoit et al., 2008). Diversos estudos comprovam a relacao direta entre a
sorcdo deste herbicida e os teores de matéria organica do solo (Gunasekara et al., 2009;
Silva et al., 2012Umiljendi¢ et al., 2013; Pereira et al., 2016).

O valor do Kf de dessorcéo do horizonte A foi maior que o encontrado na sorcéo
(Figura 3) o que indica que no equilibrio sor¢cao-dessorcao a dessorcao é favorecida. Esse
resultado indica que a volta do analito sorvido a solugdo do solo foi dificultada,
demostrando a forte intera¢@o entre a matéria organica e o clomazone (Vieira et al., 1999).
Como no horizonte A a dessorc¢ao nao ocorre de forma consideravel pode se dizer que a
matéria organica influéncia também na dessorcédo, pelos mecanismos que envolvem o
processo dessorcao sdo mais fortes. Algumas caracteristicas do solo podem afetar a sorcéo
de herbicidas como a matéria organica, o material de origem, os tipos de minerais
predominantes na fracdo argila, a presenca de ions saturantes dos grupos funcionais da

matéria organica e a especificidade dos ions (Silva et al., 2007).
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Figura 4. Estimativas das Isotermas da dessorcdo do clomazone para uma amostra do
horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo, Cs: Concentracéo de herbicida sorvido
no solo em mg k§em funcéo de Ce: Concentragio de herbicida na solucéo de equilibrio

em mg L.

N&o foi possivel a quantificacdo da dessorcdo do clomazone nos demais horizontes. I1sso
pode ser atribuido aos baixos valores do Kf da sor¢céo observados nestes horizontes, pois
os valores encontrados se apresentaram menores que o limite de quantificacdo do método.
Como nestas amostras a sor¢ao foi muito baixa, a dessorcao do clomazone remanescente,
independente da concentracdo em estudo, ndo foi significativa, o que impossibilitou o
ajuste do modelo da isoterma de Freundlich.

Esta pesquisa confirma a importancia do conhecimento das caracteristicas fisicas
e quimicas do solo, destacando-se o teor de matéria organica, e mostra a grande influéncia
da mudanca de horizontes dos solos na sorcdo de compostos. Fica evidente que quando o
clomazone ultrapassar as camadas superficiais do solo, onde ha maior teor de matéria
organica e atividade microbiana, como o Horizonte A, a sua persisténcia no ambiente
pode ser prolongada, aumentando assim, as chances de contaminacao ambiental.

Com base nestes resultados, conclui-se que a sor¢éo do clomazone difere entre os
horizontes do Latossolo Vermelho-Amarelo, sendo o teor da matéria orgénica o principal
atributo do solo a influenciar esta variavel. Em raz&o disso, seria recomendavel a

utilizacdo de valores representativos do coeficiente de sorcao (kf) referentes aos
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horizontes A, B e C nos modelos para se estimar o potencial desse herbicida de

contaminar 4guas subterraneas.
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MEIA-VIDA DO CLOMAZONE EM HORIZONTES DE UM LATOSSOLO
VERMELHO-AMARELO ESTIMADA POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE
ALTA EFICIENCIA

Resumo- O conhecimento da meia-vida de um herbicida no solo é condi¢cao essencial
para se estimar os riscos de contaminacdo ambiental e, portanto, para se fazer
recomendacgdes seguras desse produto, tanto do ponto de vista técnico, quanto ambiental.
Acredita-se que a persisténcia de um herbicida no solo e, por conseguinte o parametro de
meia-vida, seja variavel quando este herbicida esta disponivel em diferentes
profundidades do perfil. Assim, o conhecimento dos valores da meia-vida de um
herbicida em amostras coletadas em diferentes horizontes de um solo pode gerar um valor
médio de meia-vida no solo. Este parametro permite através de modelos matematicos
estimar os riscos de contaminacgéo do solo e das aguas subterraneas por esse herbicida.
Neste estudo, foi possivel estimar tempo de meia-vida do clomazone utilizando
cromatografia liquida de alta eficiéncia HPE@ amostras de um Latossolo Vermelho-
Amarelo, coletadas em diferentes profundidades do perfil do solo nos horizontes
classificados como A, B e C. Estas amostras foram tratadas com clomazone na
concentracéo de 1,28gkg? equivalente a uma dose de 1500 gd@mproduto comercial.

Apos isso, as amostras foram colocadas em vasos impermeabilizados com filme de
polietileno para se evitar a lixiviacdo e mantidas em casa de vegetacao por periodos de 0;
15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 135, 165, &5 dias. Apos cada um desses periodos estas
amostras foram homogeneizadas, sendo coletadas sub amostras que foram armazenadas
em freezer a -20°C para posterior extracdo e quantificacdo do clomazone por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Concluiu-se que os valores de meia-vida do
clomazone nas amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo coletadas nos horizontes A, B
e C do perfil do solo sdo diferentes. Menor meia-vida foi observada no horizonte A, que
tem maior teor de matéria organica e maior sorcdo com base nos resultados anteriores.
Isto sugere que Sa0 0S microrganismos 0S principais agentes responsaveis pela

degradacéo do clomazone no solo estudado.

Palavras-chave:Herbicida, persisténcia no solo, impacto ambiental.
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HALF-LIFE OF CLOMAZONE IN HORIZONS OF A RED-YELLOW
LATOSSOL ESTIMATED BY HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY

Abstract - The knowledge of the haliffe of a herbicide in soil is essential to estimate the

risk of environmental contamination and, therefore, to make recommendations this
product safe, both from a technical point of view, as environmental. It is believed that a
herbicide persistence in the soil and, therefore the half-life, is variable when this herbicide
is available at different depths of the profile. Thus, the knowledge of the values of the
half-life of a herbicide on samples collected at different horizons of a soil can gemerate a
average value of half-life in soil. This parameter allows using mathematical models to
estimate the risks of contamination of soil and groundwater for this herbicide. In this
study, it was possible to estimate half-life of clomazone using high-performance liquid
chromatography HPLC on samples of a red-yellow Latosol, collected at different depths
of the soil profile in horizons classified as A, B and C. These samples were treated with
clomazone in concentration of 1.25 mg'kequivalent to a dose of 1500 g'haf the
commercial product. After that, the samples were placed in jars sealed with polyethylene
film to prevent leaching and kept in the greenhouse for periods of 0; 15, 30, 45, 60, 75,
90, 105, 135, 165, 195 and 225 days. After each of these periods these samples were
homogenized, being collected sub samples that were stored in the freezer -20 O c for later
extraction and quantification of clomazone by high-performance liquid chromatography.

It was concluded that the half-life values of clomazone in red-yellow Latosol samples
collected in A, B and C horizons of the soil profile are different. Shorter half-life was
observed on the horizon, which has a higher content of organic matter and greater sorption
on the basis of the previous results. This suggests that the main actors are the

microorganisms responsible for the degradation of clomazone in soils studied.

Keywords: herbicide, persistence in the soil, environmental impact.
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INTRODUCAO

Os agroquimicos sdo fundamentais para garantir a producdo de alimentos
suficientes para toda a humanidade. Porém € necessério investir em boas praticas
agricolas para tornar o uso de defensivos sustentavel ao homem e ao meio-ambiente. Na
atualidade, é economicamente invidvel cultivar grandes areas sem a utilizacdo de
herbicidas para o controle de plantas daninhas. Esta técnica tem a preferéncia dos
produtores por ser eficiente e de baixo custo em comparacdo com outros métodos.
Todavia, aplicacdes de herbicidas sem o conhecimento das interagcdes com os coloides do
solo podem comprometer a sustentabilidade do sistema produtivo (Silva et al., 2013;
Oliveira Jr, 2001; Junqueira et al., 2007; Vivian et al., 2007

De acordo com Law (2001), o solo € o principal receptor dos herbicidas. Este autor
afirma que independente do herbicida ser aplicado diretamente na superficie do solo ou
em pos-emergéncia, mais de 70% da molécula tem como destino final o solo. No solo, os
herbicidas podem ser retidos pela argila ou pela matéria organica. A sua disponibilidade
na solucdo do solo para o controle das plantas daninhas e para outros processos de
movimentacéao e transformacéo depende do equilibrio ibnico entre os coloides e a solugéo
do solo, além e de sua persisténcia no ambiente (Guerrero, 2013).

Considerando que existe grande variabilidade dos atributos do solo ao longo de
seu perfil, espera-se que o comportamento (sorcdo, dessorcdo e persisténcia) de um
herbicida seja diferenciado nos horizontes desse(Balovi¢ et al., 2008). Isto podera
ocorrer com maior frequéncia quando o herbicida aplicado apresentar longa persisténcia
no solo ou tenha sido aplicado em elevadas doses, podendo, nestes casos, contaminar o
solo e aguas subterraneas (Pareja et al. 2012; Delwiche et al. 2014).

A persisténcia de um herbicida no solo pode ser estimada com base na sua meia-
vida (t ¥2). Entende-se como meia-vida o tempo em dias necessario para que 50% da
concentracdo inicial de herbicida aplicada seja dissipada no solo (Silva et al., 2012;
Schwarzenbach et al., 1993). A meia-vida e a sor¢ao sao 0s principais parametros para se
estimar a persisténcia do herbicida no ambiente e o possivel risco ambiental causado em
aguas subterraneas (Cohen et al., 1984). Dentre os atributos do solo que mais influenciam
a persisténcia dos herbicidas se destacam a matéria organica, a argila, os valores de pH,
0s nutrientes e a atividade microbiana, os quais sao encontrados em diferentes valores nos

perfis de um solo (Pires et al., 2005).
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Dentre os herbicidas de grande utilizagdo no Brasil destazalomazone %2-
clorobenzil) -4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona (Figura 1). Este herbicida € recomendado
para uso em pré ou pés-emergencia inicial das plantas daninhas, utilizado para controle
de gramineas e algumas espécies de folhas largas. Sendo seletivo para grandes culturas
como cana-de-acucar, soja, algodao, tabaco, e em diferentes culturas horticolas (Jia et al.,
2013). Atua inibindo os pigmentos verdes (clorofilad mota de biossintese de
carotenoidesem espécies sensiveis, dependendo do método e da taxa de aplicacéo
(Zimdahl, 2013).

o 0

)
o

Figura 1. Férmula estrutural do Clomazone.

Acredita-se que a persisténcia de um herbicida no solo e, por conseguinte o
parametro de meia-vida, seja variavel quando este herbicida esta disponivel em diferentes
profundidades do perfil. Assim, o conhecimento dos valores da meia-vida de um
herbicida em amostras coletadas em diferentes horizontes de um solo pode gerar um valor
médio de meia-vida. Este parametro pode permitir aos modelos matematicos disponiveis
maior precisdo para estimar os riscos de contaminacgdo do solo e das aguas subterraneas
por esse herbicida. Considerando que no Brasil existe enorme diversidade de solos para
se fazer uma agricultura sustentavel € necessario ter o conhecimento do comportamento
dos herbicidas em solos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, assim, realizou-se
este estudo com o objetivo de conhecer o comportamento da molécula clomazone em
diferentes horizontes do Latossolo Vermelho-Amarelo e sua persisténcia no solo,

utilizando-se a cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido em duas etapas, sendo a primeira realizada em casa
de vegetacdo e a outra em laboratorio. Na primeira etapa amostras de solo foram
acondicionadas em potes onde foi aplicado o clomazone e periddicamente foram retiradas
amostras e, na outra etapa foram quantificadas as concentracées do clomazone no perfil

do solo por CLAE em laboratério.

Amostras do solo

Para realizacéo deste trabalho foram coletadas amostras do Latossolo Vermelho-
Amarelo da regido de Vigosa-MG, coletado em trés diferentes horizontes, denominados
A, B e C. As amostras dos horizontes A, foram coletadas a uma camada superficial de 0,0
a 3,0 cm do solo. O horizonte B foi coletado logo apds a faixa de transicdo entre os
horizontes A e B, em uma camada de 20 cm. O horizonte C também foi coletado logo
apos a faixa de transicao entre os horizontes B e C, em uma camada de 20 cm.

Estas amostras foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm, para serem
submetidas posteriormente a analises fisico-quimicas dos solos que estdo apresentadas na
(Tabela ).

Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisicas das amostras do solo Latossolo
Vermelho-Amarelo coletadas nos horizontes A, B e C.

Resultados das andlises quimicas
Horizonte pH P K Ca?>* Mg?*Al®* H+Al SB CTC(t)CTC(T) V M MO

H20 mgdm3 = e cmole dm™3 --------- ---% ---
A 521,772 1,6 14 0,1 5,61 3,1¢ 3,28 8,79 363,04,12
B 541,230 0,3 0,30,0 3,14 0,6¢ 0,68 3,82 180,C1,55
C 512,11 00 0,105 1,65 0,63 0,63 1,78 7,790,86
Resultados das analises fisicas
Horizonte Areia Silte Argila Classe Textural
--------------- dag kg? -------------

A 19 13 68 Muito argiloso

B 39 12 49 Areia-argiloso

C 6 23 71 Muito argiloso

(SB): Soma de Bases; (T): Capacidade de Troca Catidnica; (V): Saturacdo por BasBafidcao por
Aluminio; MO: Matéria Orgéanica. Andlises realizadas no Laboratério de Analises d€i§ma, segundo

a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa AgropectEMBRAPA (1997).
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Casa de vegetacao

Nesta etapa o experimento foi conduzido no esquema fatorial 3 x 8 em
delineamento inteiramente casualizado (DIC), com 4 repeticbes, sendo o primeiro fator
composto por horizontes A, B e C do Latossolo Vermelho-Amarelo, as amostras dos solos
foram colocadas em vasos com volume de 1 dm3 com 10cm de altura sem furos e
revestidos internamente com filmes de polietileno, o segundo fator foi feita a coleta por
diferentes épocas de amostragem do solo, 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 135, K55, 195,
225 dias apos aplicacéo do clomazone (DAA). As amostras foram homogenizadas apos
a aplicacao do herbicida e no momento da coleta. Em seguida foi feita a irrigagcdo dos
vasos para umedecimento do solo ate préximo a capacidade de campo.

A aplicacdo do clomazone foi realizada por um pulverizador costal pressurizado
a CQ. Foi utilizado o clomazone, marca comercial Gama dose 1500 g i.a. Bao
pulverizador operou com presséo constante de 3,6nkgfequipado com barra de duas
pontas TT 110.02, espacadas de 0,50 m, com volume de calda de 140 L.

A cada coleta de solo as amostras foram homogeneizadas econgedas a -

em freezer, até o tempo oportuno para posterior quantificacdo por CLAE.

Método de extracdo

A extracdo do herbicida nas amostras do solo foi realizada pelo método
QUEChERS, baseadas em estudos realizados por Anastassiades e Lehotay (2003) com
modificacdes realizadas por (Arias et al., 2014). O método consiste em utilizar 10 g de
solo seco, previamente homogeneizado e transferidos para tubos de polipropileno. Foram
adicionadose100 pL de acido acético e 10 mL de acetonitrila ao sistema, sendo a mistura
agitada manualmente por 15 s e agitados em vortex por 1 min, sendo posteriormente
adicionados 4 g de sulfato de magnésio anidro e 1 g cloreto de sodio. As amostras
novamente foram agitadas (& mao) e misturadasortex. O sistema foi centrifugado
por 5 min a 5000 rpm. Uma alicuota de 2mL do sobrenadante foi transferido para novos
tubos de polipropileno. Adicionando-se 150 mg de Mg8@sistema, sendo agitados
novamente em vortex durante 1 min e centrifugados a 5000 rpm durante 5 min. Os

extratos foram filtrados em membrana de 0,45 um para posterior analise por CLAE.
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Analise cromatografica

As determinagbes do clomazone foram realizadas utilizando o sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia modelo Shimadzu LC 20AT, detector de arranjo
de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A), colung @e aco inox (Shimadzu VP-ODS Shim-
pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula).

As condi¢Bes cromatograficas para a andlise foram: fase mével composta de agua
(acidificada com 0,1% de &cido fosférico) e acetonitrila na proporcdo 50:50 (v/v), fluxo
de 1,2 mL mir, volume de injecdo de 20L, temperatura da coluna de 30 °C e
comprimento de onda de 194 nm. As analises foram realizadas em triplicata.

A solucéo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrao do clomazone
PESTANAL® analytical standard (@-clorobenzil)-4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona
99,7%) obtido da Sigma-Aldrich, na concentragdo de 1000 the@rh acetonitrila.
Solugbes de trabalho foram preparadas a partir desta solucéo estoque. Todos os solventes
utilizados foram de grau HPLC.

Validacao

O método de extracdo do clomazone nas amostras de solos foi validado segundo
verificando-se 0s seguintes parametros; seletividade, linearidade, limites de deteccao e
quantificacdo, precisdo e exatiddo, baseados nas normas nacional e internacional (Ich,
1995; Anvisa, 2003; Inmetro, 2010; Unido Europeia, 2011).

A seletividade foi avaliada comparansiees cromatogramas dos extratos obtidos
apos a aplicacdo do método otimizado dos diferentes horizontes isentos de herbicida e
fortificados com o clomazone a 1,5 mglkg

A linearidade do método foi determinada fortificando amostras de solos isentas
de herbicida em concentracdes crescentes para a obtencdo de extratos com concentracdes
determinadas apos o procedimento de extracéo, a linearidade do método foi avaliada pela
analise das regressdes lineares, obtidas para cada amostra e matriz, das curvas analiticas
e dos graficos de residuos Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram
determinados pelo método baseado em parametros da curva analitica, onde esses

parametros sao expees por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), respectivamente, nos quais “s” ¢ a
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estimativa do desvio padrao do coeficiente linear “S” ¢é a inclinag¢do ou coeficiente angular
da curva analitica (Ribani et al., 2004).

A avaliacdo do parametro precisédo foi avaliada por ensaios de repetitividade e
precisdo intermediaria. Para a repetitividade utilizou-se uma concentracdo do extrato
proximo de 2 vezes o limite de quantificacdo do método para cada solo com seis
repeticdes, em um nivel de concentragdo e em um uUnico dia, pelo mesmo analista e
mesmo equipamento. Enquanto que a precisao intermediaria foi avaliada pelo coeficiente
de variacado (CV) referente as areas cromatograficas obtidas nas analises em trés dias
diferentes (1°, 7° e 14° dia) para um nivel de concentracdo de aproximadamente 2 vezes
o limite de quantificacdo para o método em cada solo.

A exatidao foi determinada com as concentracdes ja mencionadas baseando-se nas
porcentagens de recuperacao e seu CV para cada solo e pelas concentracdes finais dos
extratos obtidos apoOs a extracdo dos solos fortificados de aproximadamente 1, 2 e 10
vezes o limite de quantificacdo do método para cada solo.

As quantificacfes nos extratos dos solos foram analisadas descritivamente com o
auxilio do desvio padréo.

A partir das concentragdes de cada herbicida, determinadas cromatograficamente,
nos diferentes tempos de coleta, foram calculadas a meiasvigatifizando a Equacéao
1, de primeira ordem:

Ci= G . €< (Equacdo 1)

Onde: Ct = concentracdo no tempo (t); Co = concentracdo inicial do clom&zone
constante de degradacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Validacao

A seletividade do método proposto foi avaliada pela comparacdo dos
cromatogramas obtidos dos extratos do solo estudado em trés diferentes horizontes,
denominados A, B e C isento de herbicida e fortificado com herbicida (Figura 2,3,4).

Assim, nos solos estudados, ndo se encontru interferentes na matriz da amostra no tempo
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de retencdo do herbicida clomazone (tR ~ 8,79 min). O método se mostrou seletivo para

os horizontes estudados.
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A linearidade da resposta na faixa de trabalho do aparelho foi de 0,2 a 0 pg L
(Figura 5.

¥ = 9737,70x + 416,01

100000 R?*=0,99952

Concentracs (ugL ™)

Figura 5. Linearidade do aparelho para o clomazone em acetonitrila.

A linearidade do método utilizado nos trés diferentes horizontes foi de 0,06 a 370 pgkg
(Figura 6), e os coeficientes de determinac&) {®am maiores o iguais que 0,39,
atendem os parametros recomendados por ANVISA (2003), INMETRO (2010) e Ribani
et al., (2004), onde para obter um ajuste ideal dos dados de linearidade, esses devem

apresentar coeficiente de correlacdo maior que 0,90.
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Figura 6. Linearidade do método para o clomazone no Latossolo Vermelho-Amarelo de

Vigosa-MG, coletado em trés diferentes horizontes, denominados A (Il), B C (I1).

Grafico de residuos foram plotados para confirmar que o ajuste linear foi
adequado a curva analitica do método (Figura 7). Uma boa distribuicdo dos residuos
confirma o bom ajuste linear da curva (Ribeiro et al., 2008), assiRiguaia 6) observa-
se uma boa distribuicao dos residuos nos diferentes horizontes corroborando-se a normal

distribuicdo e o bom ajuste.
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Figura 7. Dispersdo dos residuos da regressdo da resposta analitica em funcdo da
concentragcdo de clomazone no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG, coletado
em trés diferentes horizontes, denominados A (1)))B€ C (lll). Extratos obtidos ap6s

a aplicacdo do método de extracao.

Os valores dos limites de deteccao e quantificacdo para os horizontes encontram-
se na Tabela 2.
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Tabela 2.Limites de deteccado (LD) e de quantificacdo (LQ) do método proposto para o
clomazone em ug kg no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG, coletado em trés

diferentes horizontes, denominados A, B, e C.

Parametros avaliados Horizonte A Horizonte B Horizonte C
Limite de Deteccéo (LD) pg Kg 0,0481 0,0404 0,0405
Limite de Quantificagdo (LQ) pg Kg 0,1458 0,1223 0,1229

Os demais parametros avaliados estdo de acordo com as recomendacdes do
AOAC (2002) para analise de residuos, com porcentagens de recuperacao entre 80 e
115% e coeficientes de variagcdo menores que 15% (Tabela 3, 4 e 5). O método validado
€ seletivo, preciso, exato, possui boa linearidade dentro da faixa de trabalho e bons limites
de deteccdo e quantificacdo, mostrando que o método é adequado para quantificacdo do

clomazone nos diferentes solos.

Tabela 3.Valores da porcentagem de recupera@sif) (e coeficiente de variacdo (%CV)
(exatidao) obtidos pelas andlises em quatro niveis de concentracdes do método proposto
para o clomazone em pg kg* no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG, coletado

em trés diferentes horizontes, denominados A, B, e C.

Solo Concentracdesuf) kg?h) CV (%)
0,2 0,8 15 3,0
Horizonte A %R 4,71
70,73 108,48 98,53 98,68
0,2 0,8 15 3,0
Horizonte B %R 1,75
87,38 98,2 101,92 100,12
0,2 0,8 1,5 3,0
Horizonte C %R 3,09
94,04 93,05 100,1 101,4
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Tabela 4. Média da &ados picos dos analitos nos cromatogramas e coeficientes de

variacdo (CV) obtidos apoOs extracOe clomazone analisada em Unico dia

(repetitividade) e (presicdo intermediaria) em trés dias ndo consecuitiyé (14° dia)

obtidas em um nivel de concentracdo com seis replicatas do método proposto para o

clomazone submetidas a seis repeticdes no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vicosa-MG

em um mesmo dia, coletado em trés diferentes horizontes, denominados A, B, e C.

1 1° dia 1°,7° e 14° dia
Solo ug kg
Média das areas CV (%) CV (%)
Horizonte A 12500 1,94 4.4
Horizonte B L5 11920 6,62 4,51
Horizonte C 11469 2,14 2,31

Meia-Vida

A degradacéo do clomazone no horizonte A seguiu comportamento exponencial
com constante de dissipacéo de -0,0059 e-wieia de 117 dias (Figura 8 e Tabela 6).

Clomazone (ug kg")

2,6 1
2,4 1
2,2 1
2,0 A
1,8 A
1,6 A
1,4 A
1,2 A
1,0 A
0,8

0,6 1

0,4

¥ =2,2144 exp(-0,0059 x);R? = 09625

—&— Horizonte A

50

100 150 200 250

Tempo (dias)

Figura 8. Concentracdes de clomazone em p¢ &g longo do tempo para o Horizonte

A do Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG.
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Tabela 6. Meia-Vida do clomazone nas amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo de

Vigosa-MG, coletado em trés diferentes horizontes, denominados A, B, e C.

Solo Equacio t'2 Clomazone (Dias)
Horizonte A Y = 2,2144 *exp (-0,0059*x) & 0,9625 117
Horizonte B Sem ajuste >225
Horizonte C Sem ajuste >225

t'2 é o tempo de meia-vitfa_atossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG; em trés
diferentes horizontes denominados A, B e C.

Nos horizontes B e C n&eajusto o modelo proposto para determinag¢ao do tempo
de meia-vida (Figuras 9 e 10). Tal fato, pode ser explicado porque as concentracdes do
herbicida nestas amostras mesmo nas ultimas datas amostradas continuarem flutuando,
indicando que o tempo de meia-vida nestes horizontes sera maior 2@bqlias apos a

aplicacao do clomazone.

= 1,4299
2,4 H

2,2 1 —&— Horizonte B

1,6 A

h—e—
—1o—

Clomazone (ug kg'l)

1,2 A

1,0 1 1
0,8 -

0,6 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (dias)
Figura 9. Concentracdes de clomazone em pd &g longo do tempo para o Horizonte

B do Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigcosa-MG.
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p = 1,4981
2,4 4
—@— Horizonte C
2,2 1

2,0 1
1,6

T

1,0 A

Clomazone (ug kg l)
-
[ee)
a gl
—e—
—
—

0,8 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (dias)
Figura 10. Concentragdes de clomazone em pig&glongo do tempo para o Horizonte
C do Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG.

Ao observar as diferencas entre os atributos dos horizontes pode-se notar que o
teor de matéria organica € o que diferencia o horizonte A dos demais (Tabela 1). No
horizonte A saos observadas 2,65 e 4,79 vezes mais matéria organica que os horizontes
B e C respectivamente.

Diversos autores (Gunasekara et al., 2009; Silva et al., P@di®jendi¢ et al.,
2013) afirmam que o atributo do solo que mais influencia a sor¢do de compostos de
carater basico e ou nao-idnicos como o clomazone é a matéria organica. Ja é comprovada
a importancia da matéria organica na sorcéo do clomazone (Gunasekara et al., 2009; Silva
et al., 2012Umiljendi¢ et al., 2013; Pereira et al., 2016). No entanto, quando se refere a
degradacdo de herbicidas outros fatores além dos atributos dos solos devem ser
observados, como a degradagao microbiana e a degradacéao pela luz (Pires et al., 2005;
Sarmah et al., 2009).

Além disso, a relacdo entre a sor¢do e a degradacédo de herbicidas em solos é
inversa, em situacdes onde o herbicida fica menos sorvido, maior porcentagem do
composto fica disponivel para degradacdo pelos microrganismos (Andrighetti et al.,
2014), devido as moléculas sorvidas estarem protegidas da degradacdo microbiana

(Villaverde et al., 2008).
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No presente estudo, no horizonte com maiores teores de matéria organica foi onde
houve maior degradacdo do clomazone. Isso pode ser explicado pela maior atividade
microbiana nessa fracdo do solo em comparacao as demais amostras.

Ferreira et al., (2007), afirmam que o carbono da biomassa microbiana reduz
linearmente com o aprofundamento no perfil do solo, assim como a atividade e
diversidade de microrganismos. Em experimento conduzido por Cerri et al., (1985), foi
observado que a biomassa microbiana em Latossolo Amarelo na Amazoénia apresentou
distribuicdo mais uniforme nos primeiros 15 cm do solo, comecando a decrescer a partir
desta, tornando-se praticamente nula abaixo de 30 cm. Cattelan e Vidor (1990), no sul do
Pais, analisando somente os 15 cm superficiais do solo, observaram que os primeiros 5
cm apresentaram maiores valores de biomassa e atividade microbiana que os da camada
de 5-15 cm.

Outro fator importante na atividade dos microrganismos é a presencga de cations
metélicos como Ca, Mg e K nos solos (Andrighetti et al., 2014). No horizonte A foram
observados altos valores destes cations em comparacdo com o0s demais horizontes,
chegando a serem encontrados até 14 vezes mais K que no horizonte C. Podendo-se
atribuir que solos com melhor fertilidade favorecem a degradacdo do clomazone, pela
maior atividade microbiana em condi¢des de maior fertilidade (Rocha et al., 2013; Silva
et al., 2012). Microrganismos do solo podem utilizar herbicidas como fonte de nutrientes
e energia, ou mesmo modificar a estrutura quimica do composto.

De forma geral, a meia-vida é funcédo da sorcéo, lixiviacdo, degradacao e, ou,
transformacdo biolégica, regulando a concentracdo e o fluxo no solo (Oliveira Jr e
Regitano, 2009), que sao afetados pelas caracteristicas quimicas, bioldgicas e fisicas do
solo (Lourencetti et al., 2008).

Assim, pode-se sugerir gue 0S microrganismos possam ter grande importancia na
degradacdo do clomazone. Sendo que a degradacdo microbiana de herbicidas € um
processo bioldgico que envolve uma série de reacdes quimicas e enzimaticas por meio da
producdo das enzimas peroxidases, fenol oxidases e esterases por microrganismos
(Havens et al., 1995).

A dissipacao do herbicida em solos sem matéria organica como os horizontes B e
C é mais intensa, pois o clomazone € menos sorvido, tornando assim mais disponiveis as

plantas, microrganismos e aos processos de transporte e degradacéo (Inoue et al., 2011).
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De acordo com a classificagdo de um herbicida como “persistente” ou “nao-
persistente” proposta pelo IBAMA 1990 (SILVA et al., 2007) e de acordo com o t >
determinado, o clomazone é medianamente persistente para o horizonte A e persistente
nos demais horizontes avaliados.

Concluiu-se que a persisténcia e o tempo de meia-vida do clomazone no Latossolo
Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG para os diferentes horizontes denominados A, Be C
€ dependente dos atributos do solo com destaque para a matéria organica e da atividade

de microrganismos presente em cada fracao.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho avaliou-se o0s processos de sorcédo, dessor¢cdo e meia-vida em
amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo da regido de Vicosa-MG, coletado nos
horizontes A, B e C. Para estas avaliacfes utilizou-se o ensaio biolégico e a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os resultados mostraram que o teor de
matéria organica foi o atributo do solo que influenciou sor¢éo do clomazone e, também a
persisténcia desse (meia-vida) desse herbicida no solo. N&o foi possivel a quantificacao
da dessorcdo do clomazone para os horizontes B e C. Nas amostras do solo coletadas
nesses horizontes a sor¢éo do herbicida foi muito baixa e sua persisténcia muito longa.

Como recomendacéo para novas pesquisas acredito ser muito importante avaliar
nos modelos matematicos para se estimar o potencial de dguas subterraneas valores de
meia-vida desse herbicida determinas nos horizontes mais profundos dos sol@s. Neste
horizontes a persisténcia do clomazone pode ser uma muito superior aquela observada

nos horizontes superficiais onde os teores de matéria horganica sdo maiores.
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