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RESUMO

COSTA, Anna Isabel Guido, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, abril de 2015.
Comportamento do herbicida fomesafen em solos com diferentes
caracteristicas fisicas e quimicas. Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de
Queiroz. Coorientadores: Anténio Augusto Neves e Antonio Alberto da Silva.

O conhecimento das interagdes entre a molécula de um herbicida e o solo é
condicdo essencial para recomendagdes seguras deste do ponto de vista
agrondmico e ambiental. Dentre os herbicidas utilizados no Brasil, o fomesafen € um
dos que merece destaque no controle de plantas daninhas nas culturas de feijao e
soja. Nesta pesquisa, foi avaliado, utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia,
a sorcao e a dessor¢cao do fomesafen em dez solos brasileiros com diferentes
caracteristicas fisicas e quimicas. Além disso, um método analitico (extracdo sélido-
liquido com particdo em baixa temperatura e analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia e detector de arranjo de diodos (SLE/LTP-HPLC/DAD)) foi
desenvolvido para avaliar a persisténcia e a mobilidade deste mesmo herbicida, a
partir da quantificacdo do mesmo em amostras de solo cultivado com feijao sob
diferentes sistemas de plantio. Na determinacdo da sor¢cdo e da dessorg¢do, os
valores do coeficiente de sor¢gao de Freundlich (Kf) obtidos para o fomesafen nos
diferentes solos variaram de 1,4+0,1 a 9,6+0,2. Os valores do coeficiente de
dessorgao de Freundlich (Ki) desse herbicida foram maiores que os observados
para a sua sor¢cdo em todos os solos avaliados. As correlagcdes entre as
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos e os valores de K; e Ky para o fomesafen
foram avaliadas por analise de componentes principais. Concluiu-se que as
correlagdes entre as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos com a sorgéo e a
dessorcdo do fomesafen variaram com o tipo de solo, podendo ser diferentes
dependendo do conjunto de dados utilizados. O método analitico SLE/LTP-
HPLC/DAD desenvolvido, apresentou valores de recuperacdo = 98,9%,
repetitividade com coeficientes de variagcéo < 15% e limite de detecgao de 7,3 ug kg
', O fomesafen apresentou valores de meia-vida entre 60 e 71 dias em solo cultivado
em sistema de plantio direto e de 99 a 114 dias cultivado em sistema de plantio
convencional. A mobilidade do fomesafen foi moderada, sendo influenciada
principalmente pelo teor de matéria orgénica, pH e tipo de solo.



ABSTRACT

COSTA, Anna lIsabel Guido, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, April, 2015.
Behavior of fomesafen herbicide in soils with different physical and chemical
characteristics. Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Co-advisers:
Anténio Augusto Neves e Anténio Alberto da Silva.

Knowledge of the interactions between the molecule of herbicide and the soil is
essential for safe these recommendations from the agronomic and environmental
point of view. Among the herbicides used in Brazil, fomesafen is one that deserves
attention in weed control in beans and soybean crops. In this work was evaluated,
using high-performance liquid chromatography, the sorption and desorption of
fomesafen in ten Brazilian soils with different physical and chemical characteristics.
In addition, an analytical method (solid-liquid extraction with low-temperature
partitioning and analysis by high-performance liquid chromatography with a
photodiode array detector (SLE/LTP-HPLC/DAD)) was developed to evaluate the
persistence and mobility of herbicide, from the measurement information in the soil
cultivated with beans under different planting systems. In determining the adsorption
and desorption values adsorption coefficient of Freundlich (K;) fomesafen obtained
for the different soil ranged from 1.410.1 to 9.6+0.2. The values of desorption
coefficient of Freundlich (Kzy) of this herbicide were higher than those observed for
their sorption in all soils. The correlations between the physical and chemical
characteristics of soils and K; and Ki values for fomesafen were evaluated by
principal component analysis. It was concluded that the correlation between chemical
and physical characteristics of the soils with the sorption and desorption of fomesafen
varied with the type of soil, can be different depending on the used data sets. The
analytical method SLE/LTP-HPLC/DAD developed, presented recovery values =
98.9%, repeatability with coefficients of variation < 15% and detection limit of 7.3 ug
kg"'. Fomesafen presented half-life values between 60 and 71 days in soil cultivated
in no-tillage system is 99 a 114 days cultivated in conventional tillage. The mobility of
fomesafen was moderate, being mainly influenced by organic matter content, pH and

soil type.
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INTRODUGAO GERAL

A importancia dos agrotoxicos para o sistema agricola € indiscutivel, pois
estes constituem parte dos insumos basicos utilizados na produgdo de alimentos.
Dentre os agrotoxicos, a classe dos herbicidas representa a maior parte do consumo
tanto no Brasil quanto no mundo.

O uso inadequado, sem critérios e a falta de conhecimento detalhado sobre
estes agrotoxicos, suas agdes e efeitos, podem acarretar a redu¢do da qualidade do
produto colhido, assim como dos proprios recursos naturais finitos que sustentam a
producgao, especialmente o solo e a agua.

O solo € um dos primeiros compartimentos ambientais que pode receber
diretamente os agrotoxicos. Desta forma, o estudo do comportamento dos herbicidas
no solo e nos demais compartimentos ambientais se faz necessario para prever o
potencial contaminante desses compostos e também o sucesso ou o fracasso do
herbicida. Esta previsdo pode ser influenciada por varios fatores incluindo sorcéo,
movimentacdo e decomposicao. A sorcdo e a dessor¢cao vao afetar diretamente a
mobilidade, a degradacéao, a persisténcia, a possibilidade de contaminagédo de aguas
superficiais e subterrdneas e, principalmente, a atividade agron6mica destes
compostos. A sor¢cao € um dos principais processos relacionados com as interacoes
que ocorrem entre herbicidas e o solo.

Dentre os herbicidas recomendados para o controle de plantas daninhas,
destaca-se o fomesafen. Herbicida seletivo do grupo éter difenilico, € indicado no
controle das plantas infestantes de folhas largas tanto nas culturas do feijao, quanto
nas de soja, em pds-emergéncia.

Poucas informagdes publicadas sobre o comportamento do fomesafen estao
disponiveis na literatura. Além disso, a maioria das pesquisas nao foi realizada em
solos tropicais semelhantes aos brasileiros existindo, portanto, caréncia de
informacdes para as nossas condigdes.

Na busca de conhecer melhor o comportamento do fomesafen nos solos
brasileiros, para se fazer recomendacgdes seguras desse herbicida do ponto de vista
técnico e ambiental, este trabalho foi realizado.

No primeiro capitulo procurou-se avaliar a sor¢ao e a dessor¢ao do fomesafen
em dez solos brasileiros, com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, utilizando
cromatografia liquida de alta eficiéncia. O conhecimento dos valores dos coeficientes

de sorg¢ao e dessorgcao € necessario para se prever o comportamento do herbicida
1



no solo quanto a sua eficiéncia agronémica e potencial contaminante.

Deste modo, no segundo capitulo, 0 método de extragdo solido-liquido com
particdo em baixa temperatura (SLE/LTP) e analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC/DAD) para a determinagao do
fomesafen em solos, foi desenvolvido. O método foi utilizado para avaliar a
persisténcia e a mobilidade do fomesafen em diferentes solos e sob diferentes

sistemas de cultivo.



CAPITULO 1

SORCAO E DESSORCAO DO HERBICIDA FOMESAFEN EM
SOLOS COM DIFERENTES CARACTERISTICAS FiSICAS E
QUIMICAS



1.1. Introdugao

De acordo com o Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002 que regulamenta
a Lei Federal n° 7082 de 11 de julho de 1989, agrotdxicos e afins sdo definidos como
os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados
ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecéo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas, e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composigcédo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acéo danosa de seres vivos considerados nocivos (Brasil, 2002).

Popularmente chamados de defensivos agricolas ou pesticidas, estes visam
controlar seres vivos considerados indesejaveis em fungdo da conservagao de
outros seres vivos, produtos ou do meio ambiente. Estes compostos possuem em
sua composigao substancias quimicas toxicas, denominadas ingredientes ativos,
que interferem na atividade bioldgica normal dos seres vivos alvos de controle. O
ingrediente ativo € o agente quimico, fisico ou biolégico que confere eficacia aos
agrotoxicos e afins (Brasil, 2002).

Os agrotoxicos por desempenharem papel fundamental na agricultura
moderna, sao compostos que sdo muito consumidos no Brasil e no mundo.
Mundialmente, o consumo de agrotoxicos é de cerca de dois milhdes de toneladas
por ano: dos quais 45% é consumido somente pela Europa, 25% pelos EUA, e 25%
pelo resto do mundo (De et al., 2014). No Brasil, este consumo tem sido superior a
300 mil toneladas de produtos comerciais anualmente. Expresso em quantidade de
ingrediente ativo, sdo consumidas atualmente cerca de 500 mil toneladas no pais
durante o ano (IBAMA, 2014a). O ingrediente ativo mais vendido é o glifosato e seus
sais (aproximadamente 186 mil toneladas), seguido pelo 2,4-D (37 mil toneladas) e
atrazina (28 mil toneladas) (IBAMA, 2014c).

O consumo desses produtos difere nas varias regides do pais, sendo mais
usados nas regides Centro-Oeste (cerca de 32%), Sul (24%) e Sudeste (23%)
(IBAMA, 2014a). Na regiao Norte o consumo €, comparativamente, muito pequeno
(cerca de 3%), enquanto na regido Nordeste (aproximadamente 9%) (IBAMA,
2014a). Os estados que mais se destacam quanto a utilizacdo de agrotoxicos séo
Mato Grosso (17,5% do total), Sdo Paulo (15%), Parana (12%), Rio Grande do Sul
(10%), Goias (9%) e Minas Gerais (6%) (IBAMA, 2014a).

Com relacdo a quantidade total de ingredientes ativos, as culturas agricolas
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brasileiras nas quais mais se aplicam agrotdxicos séo: soja (47,2% do total), cana-
de-agucar (12,6%), milho (9,4%), algodao (9,3%), café (3,5%), feijao (2,8%), citros
(2,3%) e outras (12,9%) (SINDAG, 2013).

Nas vendas de agrotoxicos e afins por classe de periculosidade ambiental, a
participacao percentual da Classe Il (produto perigoso ao meio ambiente) é de cerca
de 62% do total, seguida da Classe Il (produto muito perigoso ao meio ambiente)
com 31%, Classe IV (produto pouco perigoso ao meio ambiente) 6% e Classe |
(produto altamente perigoso ao meio ambiente) aproximadamente 1% (IBAMA,
2014d).

Considerando as vendas por classe de uso, os herbicidas sao os recordistas
nas vendas mundiais com 47,5% do total, seguidos pelos inseticidas com 29,5%,
fungicidas 17,5% e outros com apenas 5,5% (De et al.,, 2014). No Brasil ndo é
diferente, os herbicidas também s&o os recordistas de venda com 52,9% do total,
atingindo US$ 3,903 bilhdes; seguidos pelos inseticidas com 26%, atingindo US$
4,892 bilhdes; e fungicidas com 11,4%, atingindo US$2,907 bilhées (SINDIVEG,
2015).

Os herbicidas sdo compostos utilizados para matar ou suprimir o crescimento
de plantas invasoras especificas, que se nao controladas, irdo comprometer a
produtividade das culturas e a qualidade dos produtos colhidos. Varios herbicidas
sdo aplicados diretamente ao solo, principalmente os pré-emergentes (herbicidas
aplicados antes da emergéncia de plantas daninhas), e grande parte dos aplicados
em pos-emergéncia, por exemplo, também acabam chegando ao solo, direta ou
indiretamente, fazendo do solo o principal receptor e acumulador desses compostos
(Junior e Regitano, 2009).

O destino dos herbicidas e seu comportamento no solo sao influenciados por
varios fatores incluindo sor¢cdo, movimentacdo e decomposicdo. A sorcdo e a
dessorgdo afetam diretamente a mobilidade, a degradacdo, a persisténcia, a
possibilidade de contaminacdo de aguas superficiais e subterrdneas e,
principalmente, a atividade destes compostos. A sorcéo refere-se a habilidade do
solo de reter um agrotéxico ou outra molécula organica, evitando que ela se mova
tanto dentro como para fora da matriz do solo. E um dos principais processos que se
relaciona com as interagdes que ocorrem entre herbicidas e o solo (Guo et al.,
2003).

A intensidade da sor¢ao e dessorcao de um herbicida é influenciada pelas

diversas propriedades do solo, incluindo a quantidade e a qualidade da matéria
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organica, tipo e quantidade de argila, a capacidade de troca catiénica e o pH. Além
disso, varios parametros fisico-quimicos do herbicida, tais como o solubilidade em
agua, o coeficiente de particdo octanol/agua e o valor de pK, podem, também, afetar
a sorcao desses compostos aos coloides do solo (Shi et al., 2010; Wu et al., 2011).

Dentre os herbicidas de grande uso no Brasil se destaca o fomesafen (5-(2-
cloro-a,a,a-trifluoro-p-toliloxi)-N-metilsulfonil-2-nitrobenzamida) (Figura 1.1). Este
herbicida pertence ao grupo difenil éter, a classe toxicologia Il (moderadamente
téxico), possui valor de pKa (25 °C) de 2,83, massa molar de 438,76 g mol”,
solubilidade em agua (20 °C) de 50 mg L™, pressao de vapor (25 °C) de 4 x10° mPa
e valor de log Koy (coeficiente de partigdo octanol/agua - pH 7 at 20 °C) igual a -1,2
(IUPAC, 2014). E recomendado para uso em poés-emergéncia no controle das
plantas daninhas de folhas largas das culturas de feijao e de soja (Rodrigues e
Almeida, 2011).

Cl o
O O;‘:‘ -l
A Hs
S N
F I-
o

Figura 1.1. Estrutura quimica do fomesafen (IUPAC, 2014).

A sorcao do fomesafen a superficie do coloide do solo, ou a protecao fisica
dentro de agregados pode inibir a sua degradacéo, fazendo com que o herbicida
fiqgue biologicamente indisponivel (Alexander, 1999). As moléculas de fomesafen que
ficam presas dentro dos agregados tornam-se indisponiveis para a degradacao até
que o agregado seja quebrado, por exemplo, durante o preparo do solo para o
cultivo. A baixa polaridade e solubilidade em agua, em pH baixo permite ao
fomesafen formar ligacdes hidrofébicas com materiais lipofilicos (matéria orgéanica).
Ja em altos valores de pH, a solubilidade e a biodisponibilidade do fomesafen sao
aumentadas (Weber, 1993).

Poucas informacdes publicadas sobre o comportamento do fomesafen estéo
disponiveis (Weber, 1993; Guo et al., 2003; Silva et al., 2013). Além disso, a maioria
das pesquisas nao foi realizada em solos tropicais semelhantes aos brasileiros
existindo, portanto, caréncia de informacdes para as nossas condigdes.

Esta pesquisa teve como objetivo conhecer melhor o comportamento do
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fomesafen em solos brasileiros com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas.
Este conhecimento €& condigdo essencial para se fazer recomendagdes seguras
desse herbicida do ponto de vista técnico e ambiental. Para isto, a sorcdo e a
dessorcdo do fomesafen foi avaliada em dez solos brasileiros utilizando

cromatografia liquida de alta eficiéncia para a quantificagao do herbicida.

1.2. Material e métodos

1.2.1. Coleta e tratamento das amostras de solo

A sorcdo e a dessor¢cdo do fomesafen foi avaliada em dez solos (Argissolo
Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo
(incubado com calcario), Latossolo Vermelho Distroférrico Argiloso, Latossolo
Amarelo, Organossolo, Planossolo Haplico, Argissolo Vermelho-Amarelo
Distroférrico Latossélico, Neossolo Quartzarénico Ortico e Cambissolo) de diferentes
localidades brasileiras sem histérico de aplicagdo do herbicida. Todas as amostras
foram coletadas a uma profundidade de 0 a 20 cm, secas ao ar e peneiradas em
malha de 2 mm. As caracteristicas fisicas e quimicas dos solos sdo apresentadas na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos.

Solo Codigo Mo? oH pb ¢ 79 Argila Silte Areia

(%) (%) (%) (%)

Argissolo Vermelho-Amarelo S1 2,9 5,1 8,5 3,6 55 40,0 10,0 50,0
Latossolo Vermelho-Amarelo S2 1,6 5,0 21 1,2 8,6 75,0 3,0 22,0
Latossolo Vermelho-Amarelo* S3 1,7 58 1,8 23 7,5 75,0 3,0 22,0
Latossolo Vermelho Distroférrico Argiloso S4 3,4 51 - 1,0 3,3 47,0 14,0 39,0
Latossolo Amarelo S5 2,2 6,3 9,6 4,2 55 28,0 1,0 72,0
Organossolo S6 202 50 181 92 348 36,0 30,0 340

Planossolo Haplico S7 1,1 5,6 3,2 0,8 2,3 9,0 4,0 87,0
Vermelho-Amarelo Distroférrico Latossdlico S8 1,8 4,6 2,0 3,9 8,0 29,0 23,0 48,0
Neossolo Quartzarénico Ortico S9 1,5 53 10,5 1,0 2,5 4,0 8,0 88,0
Cambissolo S10 1,0 42 82 14 2,8 6,0 7,0 87,0

As andlises foram realizadas no laboratério de Analises de Solos (Vigosa, MG), de acordo com o método da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997); *incubado com calcario; ®teor de matéria orgénica; bfosforo (mg dm‘3);
‘capacidade de troca catidnica efetiva (cmol. dm™); “capacidade de troca catiénica em pH = 7 (cmol, dm™).
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1.2.2. Equipamentos e reagentes

O fomesafen foi identificado e quantificado nas amostras de solo utilizando
um cromatografo a liquido modelo 1260 (Agilent Technologies, USA) equipado com
detector de arranjo de diodos (DAD 1260), auto injetor (1260 ALS), coluna de fase
reversa ZORBAX Eclipse Plus C18, 250 mm x 4,6 mm (d.i.) com particulas de 5 pm
e uma coluna guarda de mesmo recheio (12,5 mm x 4,6 (d.i)).

Para o preparo das amostras e da fase movel utilizou-se uma balancga
analitica (Sartorius BP 2215, Goettingen, Alemanha); mesa agitadora (Tecnal TE
420, Sao Paulo, Brasil); vortex; centrifuga (Excelsa Il, modelo 206 MP, Fanem, S&o
Paulo, Brasil) e um sistema filtrante a vacuo para solventes (Supelco).

Os reagentes utilizados foram acetonitrila grau HPLC, hidréxido de sédio
(97,0% m/m) e acido acético (99,7% v/v) adquiridos da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil);
cloreto de calcio diidratado (99,0 a 107,0% m/m) adquirido da Nuclear (Diadema,
Sé&o Paulo, Brasil); agua ultrapura e calcario dolomitico (PRNT - Poder Relativo de
Neutralizagao Total = 96,0%).

A solucéo padrao estoque do principio ativo, na concentragéo de 1000,0 mg L~
' foi preparada pela solubilizacdo do padrdo de fomesafen (98,7% m/m) adquirido
da Sigma — Aldrich (Seelze, Alemanha) em acetonitrila. A solugéo estoque foi diluida
com uma solucgéo aquosa de cloreto de CaCl, 0,01 mol L™" para obter as solucdes de
trabalho. Estas solugdes foram armazenadas em freezer a temperatura de -20 °C +
2°C.

1.2.3. Condig¢bes cromatograficas

As condigdes cromatograficas otimizadas que permitiram uma eluigdo
adequada do fomesafen em tempo relativamente curto (4,7 min) foram: fase mével:
solugado acido acético 0,01 mol L™ (pH = 3,88 — ajustado com solugdo de NaOH 0,2
mol L'1): acetonitrila (50:50, v/v); vazao da fase mével: 1,0 mL min™": temperatura da
coluna: 25°C e volume de injecao 20,0 uL. As analises foram realizadas no
comprimento de onda (A) de 290 nm.

O fomesafen foi identificado por comparagao do tempo de retencao do pico
presente nos extratos aquosos das amostras com o tempo de retencdo do padrao
em solugdo aquosa de CaCl, 0,01 mol L. A quantificagdo foi feita empregando o

método de padronizagao externa, no qual uma curva do padrao fomesafen em CaCl,
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(0,01 mol L") nas concentracdes de 0,02 a 3,0 mg L™ foi preparada. Um gréafico
relacionando as areas obtidas em fungao das diferentes concentra¢des do padrao foi

construido.
1.2.4. Estudos de sorcéo e dessorgdo

O tempo de equilibrio necessario para a sorgdo do fomesafen foi determinado
pelo método batch equilibrium segundo a OECD, 2000. O método consiste em
adicionar em tubos de polipropileno contendo 2,0 g de amostra de solos 10,0 mL de
solucdo do herbicida a 1,0 mg L™ em CaCl, 0,01 mol L. Estes tubos s&o agitados
em mesa agitadora por diferentes intervalos de tempo (0,5; 1; 2; 3; 4; 8; 12; 16; 20;
24 h) em temperatura de 20 £ 2°C e centrifugados por 7 minutos a 2260 x g (3500
rom). Parte do sobrenadante € filtrada em membrana MCE (Mixed Cellulose Esters)
com porosidade de 0,45 ym para posterior analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC/DAD).

A sorcao do fomesafen nas amostras de solo foi avaliada utilizando solugdes
de trabalho preparadas a partir da solugéao estoque nas concentragdes de 0; 0,1; 0,5;
1,0; 2,0 e 3,0 mg L™ em CaCl, 0,01 mol L™". Destas solugdes foram adicionados 10,0
mL em tubos contendo 2,0 g de solos. Em seguida, estes tubos foram agitados em
mesa agitadora pelo tempo de equilibrio determinado anteriormente e centrifugados
por 7 minutos por 2260 x g. Parte do sobrenadante foi removida e filtrada em
membrana MCE 0,45 um para posterior analise por HPLC/DAD. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata.

Para os experimentos de dessorgcao, os sobrenadantes foram removidos dos
tubos em que foram realizados os testes de sor¢do. Em seguida, 10,0 mL de solugao
de CaCl, a 0,01 mol L™ isenta do herbicida foi adicionada aos tubos. Apds a adicdo
desta solugéo, os tubos foram selados, agitados em vortex durante 10 segundos e
submetidos a agitagdo mecanica pelo mesmo tempo e a mesma temperatura no qual
foram feitos os ensaios de sorgcédo. Posteriormente os tubos foram centrifugados. O
sobrenadante foi removido (1,5 mL), filtrado em membrana de 0,45 pym e analisado
por HPLC/DAD.

1.2.5. Avaliagdo da confiabilidade do procedimento analitico

Para avaliar a confiabilidade do procedimento analitico empregado nos
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estudos de sorcdo e dessorcdo, foi feita uma validacdo da técnica de analise
HPLC/DAD, com relagado aos parametros linearidade, limite de detecgéo (LD) e limite
de quantificagédo (LQ) e precisao instrumental.

Avaliou-se também a seletividade do método para os estudos de sor¢éo dos
dez solos e a estabilidade do herbicida em solucbes de CaCl, durante o
procedimento.

A linearidade da técnica foi determinada pela analise, em triplicata, de sete
solugées de fomesafen em CaCl, 0,01 mol L™ nas concentragées de 0,02 a 3,0 mg L
', Os limites de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram determinados pelo
método baseado em parametros da curva analitica. Esses parametros séao
expressos por 3,3 x (s/S) e 10 x (s/S), respectivamente, em que s € a estimativa do
desvio padrao da resposta, que pode ser a estimativa do desvio padrao do
coeficiente linear da equagao e S é a inclinagdo ou coeficiente angular da curva
analitica (Holler et al., 2009).

A precisao instrumental foi medida pelas injegdes repetitivas de um mesmo
vial, seguida pela média dos valores da area do pico e determinagéo da estimativa
do desvio padrao relativo (CV%) de todas as inje¢des. Nove injegbes foram feitas,
sendo trés niveis de concentracgo (0,02; 1,22 e 3,0 mg L™ de fomesafen em solugao
aquosa de CaCl; 0,01 mol L'1) com trés repeticdes cada um (ANVISA, 2003).

A seletividade do procedimento analitico foi avaliada comparando os
cromatogramas dos sobrenadantes resultantes da agitagcdo dos solos com 10,0 mL
de solucdo aquosa de CaCl, 0,01 mol L com o cromatograma de uma solugéo
padrdo de fomesafen a 1,0 mg L' em CaCl, 0,01 mol L™

Para avaliar a estabilidade do fomesafen durante os estudos de sorgao e a
possibilidade de sor¢cao do herbicida na superficie dos tubos de polipropileno, 10,0
mL de solugdes padrao do fomesafen em CaCl, 0,01 mol L™ nas concentragées de
0,1e3,0mg L (4 repeticdes cada) foram submetidos ao procedimento dos ensaios
de sorcdo, sem a presenca do solo. As areas obtidas nesses ensaios foram
comparadas com as areas das solugdes padrao utilizadas no desenvolvimento do
procedimento (nas mesmas concentragdes). A comparagdo dos dados obtidos foi

feita pela ANOVA com post-hoc teste de Tukey ao nivel de 95% de confianga.
1.2.6. Dados e analises estatisticas

Os dados cromatograficos foram adquiridos e gerenciados pelo software
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EZchrom (Agilent Technologies).

No estudo de sorcdo, a concentracdo de herbicida que foi sorvida no solo
(Cs), em mg kg™, foi calculada a partir da diferenca entre a concentragdo da solugao
padréo que foi inicialmente adicionada ao solo (Cp), em mg L™", e a quantidade
encontrada na solugdo de equilibrio (Ceq), em mg L.

A quantidade (mg kg™") de fomesafen que permaneceu sorvida no solo (Cs)
depois da etapa de dessorcao foi determinada pela diferenca entre a quantidade
(mg) de fomesafen no solo antes da etapa de dessor¢ao e a quantidade (mg) na
solugdo (Ceq) depois da etapa de dessor¢do para cada nivel de concentracdo. Todos
os ensaios foram realizados em ftriplicata.

A partir dos valores de Cgq € de Cs (expressados em mg L™" e mg kg™,
respectivamente) obtidos dos estudos de sorgcédo e dessorgao, utilizou-se a equagao
de Freundlich (Cs = K¢ Ceq””) para a determinacao do coeficiente de sorgéo (K;) e de
dessorgdo de Freundlich (Kyq). O parametro 1/n indica o grau de linearizagao,
determinando a intensidade de sorgéao.

O indice de histerese (H) foi calculado dividindo-se os valores de 1/n obtidos
no processo de sorgéo pelos valores de 1/n do processo de dessorgao (Peruchi et
al., 2015).

Para avaliar os resultados dos experimentos de estabilidade do fomesafen
foram realizadas anadlises de variancia (ANOVA) com post-hoc teste de Tukey (ao
nivel de 95% de confianga) utilizando o software Statistica (versao 8, StatSoft Corp.,
Tulsa, EUA).

Para a avaliacdo da contribuicdo das caracteristicas quimicas e fisicas dos
solos na sorgcado e dessorcdao do fomesafen foi realizada analise de componentes
principais (PCA). Esta analise possibilitou verificar a correlacdo entre as
caracteristicas quimicas e fisicas dos solos, e as variaveis K; (coeficiente de sorgao)
e K (coeficiente de dessorgcdo) obtidas para o fomesafen. A PCA foi realizada

utilizando o software Statistica (versédo 8, StatSoft Corp., Tulsa, EUA).
1.3. Resultados e discussao

1.3.1. Avaliagdo da confiabilidade do procedimento analitico

A confiabilidade do procedimento analitico empregado nos estudos de sorgao
e dessorgao foi avaliada a partir da validagao da técnica de analise HPLC/DAD, com
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relacdo aos parametros linearidade, limite de deteccao (LD), limite de quantificagcao
(LQ) e precisao instrumental; pela seletividade do procedimento de sorcédo; e pela
estabilidade do herbicida em solugbes de CaCl, avaliada durante o procedimento.

Os resultados demonstraram linearidade adequada da técnica HPLC/DAD (y
= 2394x - 93118) com coeficiente de determinacdo (R?) de 0,99 na faixa de
concentracdo de 20,0 a 3000,0 ug L™ (Figura 1.2). Os limites de deteccdo e de
quantificacdo foram de 4,9 e 14,7 ug L™, respectivamente. Os valores de CV nas
concentracdes de 0,02; 1,22 e 3,0 mg L™ de fomesafen em solucéo aquosa de CaCl,
0,01 mol L™ foram de 8,6; 0,8 e 0,5%, respectivamente, mostrando boa precisdo

instrumental.
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Figura 1.2. Curva analitica do fomesafen em solugéo de CaCl, 0,01 mol L.
Conforme apresentado na Figura 1.3, o método se mostrou seletivo, ndo

sendo observado nenhum interferente com resposta no tempo de retengcdo do

composto de interesse.

12



Resposta do detector / mAU

Tempo / min

Figura 1.3. Cromatogramas dos sobrenadantes obtidos nos ensaios de sorgéo para
cada solo isentos do herbicida (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9 e S10) e de uma
solugdo padrdo de fomesafen a 1,0 mg L' em CaCl, 0,01 mol L™(Pad), tr = 4,73

min.

De acordo com a Figura 1.4, as areas obtidas para cada padrao e respectiva
amostra, foram estatisticamente iguais ao nivel de 95% de confianga, mostrando que
o fomesafen foi estavel no meio, ao longo do procedimento analitico, sem sofrer

sor¢cao nas paredes dos tubos de polipropileno.
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Figura 1.4. Comparac&o das areas obtidas pelos padrées (Pad 0,1 e Pad 3,0 mg L™)
e amostras (Amostra 0,1 e Amostra 3,0) utilizadas no experimento de estabilidade.

Letras iguais nao diferem entre si no teste ANOVA com post-hoc teste de Tukey.
1.3.2. Sorgéo e dessorcdo do fomesafen

1.3.2.1. Determinagdo do tempo de equilibrio

Para que os estudos de sorcdao e dessorcdo pudessem ser realizados foi
determinado o tempo necessario para alcancar o equilibrio entre o herbicida em
solugédo (Ceq) € 0 solo (Cs).

Na determinag¢ao do tempo de equilibrio de sor¢do do herbicida observou-se
um comportamento semelhante para a maioria dos solos. Na Figura 1.5 esta
representada a sor¢do do herbicida pelos solos em fungdo do tempo. O tempo
necessario para o estabelecimento do equilibrio para este grupo de solos foi
estimado em cerca de 8 h. O perfil das curvas indicou que a sorcao foi rapida
durante as primeiras horas, tendo alguns solos alcangado o equilibrio com 4 h de
contato. Em fungdo das diferentes caracteristicas dos solos investigados, optou-se
por trabalhar nos ensaios de sorcdo e dessor¢cdo com o tempo de 12 horas para
garantir que o equilibrio fosse alcangado em todos os solos. Este tempo € maior que
o relatado por Guo et al., 2003, 3 horas e por Oliveira, 2011, 4 horas. Estes autores
trabalharam com o fomesafen em solos chineses e solos brasileiros com
caracteristicas distintas, respectivamente.
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Figura 1.5. Determinacao do tempo de equilibrio do fomesafen em diferentes solos,

sendo: Cs — concentracao do herbicida no solo.

1.3.2.2.

Isotermas de sorgéo

As isotermas de sorcao do fomesafen para os solos sao apresentadas na

Figura 1.6. Os parametros das isotermas estéo listados na Tabela 1.2. O modelo de

Freundlich se ajustou bem aos dados de sor¢ao (com excecédo do solo S10) com

valores de coeficientes de determinacéo (R?) variando entre 0,61 a 0,99.
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Figura 1.6. Isotermas de sorcdo do fomesafen em diferentes solos, sendo: Cs —

concentrag&o do herbicida no solo; Ceq — concentragdo de equilibrio.

Tabela 1.2. Valores do coeficiente de Freundlich (Ky), coeficiente de linearidade (1/n)

e coeficiente de determinagdo (R?) para o estudo de sor¢do do fomesafen em

diferentes solos.

Solo Ks 1/n R?
S1 2,7+0,2 0,940, 1 0,93
S2 4,6%0,1 0,9+0,1 0,97
S3 2,340, 1 0,87+0,04 0,99
S4 3,6+0,1 0,8+0,1 0,97
S5 1,4+0,1 1,0+0, 1 0,97
S6 9,6+0,2 0,95+0,05 0,98
S7 1,64+0,04 1,080,03 0,99
S8 2,5+0,1 0,98+0,05 0,99
S9 1,710,04 0,91+0,03 0,99

S10 3,3+0,4 0,6+0,2 0,61

S1: Argissolo Vermelho-Amarelo; S2: Latossolo Vermelho-Amarelo; S3: Latossolo Vermelho-Amarelo; S4: Latossolo Vermelho
Distroférrico Argiloso; S5: Latossolo Amarelo; S6: Organossolo; S7: Planossolo Haplico; S8: Vermelho-Amarelo Distroférrico
Latossélico; S9: Neossolo Quartzarénico Ortico; S10: Cambissolo.
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Nas isotermas de Freundlich, quando o parametro 1/n for igual a um, as
isotermas tornam-se lineares (tipo C). Sdo do tipo L quando 1/n < 1 e do tipo S
quando 1/n > 1 (Falone e Vieira, 2004). Os valores encontrados para o parametro
1/n (Tabela 1.2) mostraram que as isotermas de sor¢ao do herbicida para os solos
S1, S5, S6, e S8 podem ser classificadas como do tipo C, pois o valor esta préoximo
da unidade. Esse tipo de isoterma corresponde a uma particdo constante do soluto
(herbicida) entre a solugédo e o adsorvente (solo), dando a curva um aspecto linear.
Ja os valores de 1/n para os solos S2, S3, S4, S9 e S10 indicaram isotermas do tipo
L. Essas isotermas indicam diminuicdo dos sitios de sorcdo com o aumento da
concentracdo, delineando uma adsorgao heterogénea onde os locais de alta energia
sdo ocupados primeiro, seguido por adsor¢cdo em locais de baixa energia (Falone e
Vieira, 2004; Sukul et al., 2008). Weber, 1993b e Guo et al., 2003 também obtiveram
isotermas do tipo L em seus estudos de sor¢ao do fomesafen em amostras de solos
da Carolina do Norte, EUA e em amostras de solos chineses, respectivamente. Para
o solo S7, a isoterma foi do tipo S.

A sorcao de herbicidas pode ser influenciada pelas propriedades do solo,
como matéria organica, textura e mineralogia e pH (Silva et al., 2007). Isto indica que
as distintas caracteristicas fisicas e quimicas dos solos podem fazer com que a
retencao de herbicidas possa ser diferente, influenciando na disponibilidade destes
compostos na solugdo do solo. O controle das plantas daninhas e a lixiviagado do
herbicida para as camadas mais profundas estdo diretamente relacionados com a
disponibilidade do composto na solugéo do solo (Gerstl, 2000).

Os valores de K; obtidos a partir das isotermas de sor¢ao de Freundlich para
os solos variaram de 1,4+0,1 a 9,6+0,2. Weber, 1993, Guo et al., 2003 e Oliveira,
2011, obtiveram em seus estudos de sorcdo do fomesafen em diferentes amostras
de solos, valores de K; variando de 1,2 a 3,6, indicando similaridade entre alguns
solos investigados.

O solo S6 (solo de maior teor de matéria organica) apresentou o maior valor
de Kr (9,6%0,2) tendo, portanto, maior capacidade de sorver o herbicida em
comparagao aos demais solos, indicando que o fomesafen tende a se acumular mais
neste solo.

Comparando a sor¢cao do fomesafen entre os solos S1, S2, S4 e S6, que
apresentam valores préximos de pH (pH préximo de 5,0) e teores diferentes de
matéria organica, menor sorg¢ao (Kr 2,7+0,2) foi observada no solo S1 que possui

2,9% de matéria organica e maior sorgao para o S6 (Kr 9,6£0,2) que possui teor de
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matéria organica de 20,2%. Resultados semelhantes foram obtidos por Weber, 1993,
que observou menor sor¢gdao do fomesafen em solos com menor teor de matéria
organica para um mesmo valor de pH (2,0). Resultados estes, corroborados por
Oliveira, 2011, que observou que em solos que apresentam pequenas diferencas
entre os valores de pH, a matéria organica exerce maior influéncia na sor¢cédo do
fomesafen. Esperava-se para esse conjunto de solos (S1, S2, S4 e S6) que o solo
S2 apresentasse menor sorgao, pelo motivo de possuir o menor teor de matéria
organica (1,6%). Fato que ndo ocorreu. Essa discrepancia pode ser justificada pelo
maior teor de argila (75,0%) que o solo S2 possui em relagado aos demais. Para este
solo, pode-se dizer que a argila influenciou mais na sorgdo do herbicida do que a
matéria organica.

Nos solos com teores de matéria organica préximos (solos S3, S8 e S9; e
solos S7 e S10), os que possuem menores valores de pH (solo S8 e solo S10) foram
0s que obtiveram maiores valores de K; (Tabela 1.2), mostrando que o pH exerce
influéncia inversa na sor¢ao, aumentando o valor de K;com a diminui¢ao do pH.

O solo S5, com valor de pH préximo da neutralidade apresentou o menor
sorcao (Kf = 1,4) em relacdo a todos os solos avaliados, podendo este ser o solo

mais propicio a lixiviagado do fomesafen, devido a menor sorgao.
1.3.2.3. Isotermas de dessorgcdo

A dessorcao representa o retorno da molécula do herbicida anteriormente
sorvida para a solugao do solo. A sua intensidade reflete o grau de reversibilidade do
processo sortivo (Silva et al., 2007). As isotermas de dessor¢gdo do fomesafen para
os solos sdo mostradas na Figura 1.7. Os parametros detalhados das isotermas
estdo listados na Tabela 1.3. O modelo de Freundlich se ajustou bem aos dados de
dessorcdo com valores de coeficientes de determinacdo (R?) variando entre 0,80 a
0,98.
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Figura 1.7. Isotermas de dessor¢do do fomesafen em diferentes solos, sendo: Cs —

concentrag&o do herbicida no solo; Ceq — concentragdo de equilibrio.

Tabela 1.3. Valores do coeficiente de Freundlich (K:y), coeficiente de linearidade

(1/n) e coeficiente de determinacédo (R?) para o estudo de dessorgao e indice de

histerese (H) do fomesafen em diferentes solos.

Solo Ksa 1/n R? H
S1 5,4+1,0 1,1+0,2 0,87 0,8
S2 9,1+0,9 1,10,1 0,96 0,8
S3 5,2+0,9 1,1+0,2 0,90 0,8
S4 5,3+0,7 0,940, 1 0,88 0,9
S5 13,9+7,2 1,8+0,4 0,85 0,6
S6 17,8+1,4 1,10,1 0,97 0,9
S7 20,2+3,1 1,4+0,1 0,98 0,7
S8 12,6+1,3 1,2+0,1 0,98 0,8
S9 11,26+2,92 1,5+0,2 0,94 0,6
S10 10,3+3,1 0,940,2 0,80 0,6

S1: Argissolo Vermelho-Amarelo; S2: Latossolo Vermelho-Amarelo; S3: Latossolo Vermelho-Amarelo; S4: Latossolo Vermelho
Distroférrico Argiloso; S5: Latossolo Amarelo; S6: Organossolo; S7: Planossolo Haplico; S8: Vermelho-Amarelo Distroférrico
Latossoélico; S9: Neossolo Quartzarénico Ortico; S10: Cambissolo.
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Os valores de K¢y dessorgao (Tabela 1.3) foram maiores que os obtidos para
sorgao (Tabela 1.2) em todos os solos avaliados, indicando uma menor capacidade
de dessorcdo e, assim, a baixa mobilidade do fomesafen no solo. Oliveira, 2011,
trabalhando com o fomesafen em solos distintos, também obteve valores de K¢y de
dessorgdo maiores que os valores de K: de sorgdo. Essa diferenga entre as
constantes indica que a dessorgao ocorreu em menor taxa do que a sorgao.

A permanéncia do herbicida sorvido origina o fenémeno denominado
histerese (H) verificada na maioria dos herbicidas em solos. O grau de histerese
pode ser avaliado pelo coeficiente de histerese (H) (Barriuso et al., 1994). Em geral,
histerese positiva é indicada por um indice H inferior a unidade, e a auséncia de
histerese é indicada por H entre 0,7 e 1,0 (Barriuso et al.,, 1994). Logo, uma
histerese positiva foi indicada para os solos S5, S9 e S10, pois estes possuem
indices de histerese menores que 0,7. Para os demais solos, com o indice H entre
0,7 e 1,0, a histerese nao pbéde ser confirmada.

A avaliagcao da dessorcéo dos herbicidas € muito importante, pois determina a
taxa de liberacdo e o potencial de mobilidade desses compostos nos solos. Os
herbicidas com menor taxa de dessorcdo podem apresentar maior risco para as

culturas em sucesséo (Liu et al., 2010).

1.3.2.4. Analise de componentes principais (PCA)

Numa tentativa de investigar a contribuicdo das caracteristicas quimicas e
fisicas dos solos na sorcdo e dessorgdo do fomesafen, foi realizada a analise de
componentes principais (PCA).

A analise de componentes principais € uma técnica geralmente utilizada para
reduzir a dimensdo de um conjunto de dados através da producdo de reduzido
numero de variaveis independentes sem perder a maior parte da informacao dos
dados (Vryzas et al., 2007). Portanto, a PCA é especialmente util em analises que
envolvem grande numero de observagbes descritas por um grande numero de
variaveis. Neste trabalho foram empregadas 10 amostras de solos descritas por 10
variaveis (teor de matéria organica, pH, P, t, T, argila, silte, areia, K; e Ksg).

Na Tabela 1.4 é apresentado o resultado dos autovalores (numero de
variaveis originais representado por cada componente) de cada componente
principal, bem como a porcentagem de variancia explicada por cada componente, e

também a varidncia acumulada pelas mesmas para a analise de componentes
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principais. Como se pode observar, os dois primeiros autovalores explicaram juntos
cerca de 76,2% (medida de ajuste do modelo a analise de dados) das variagbes das
medidas originais. O critério utilizado para a escolha do numero de componentes
que corresponderiam as variaveis originais foi o critério de Jolliffe, que inclui as
componentes que conseguem sintetizar uma variancia acumulada acima de 70,0%
(Yong e Pearce, 2013). Portanto, os dados foram resumidos pelas duas primeiras
componentes principais (Fator 1 e Fator 2), sendo a primeira componente principal
responsavel pela explicagdo de 50,7% da varidancia dos dados e a segunda

componente por 25,5%.

Tabela 1.4. Autovalores e percentual da variancia explicada de cada componente.

Autovalores

Extracao dos componentes principais

Numero de
% da % da variancia
componentes Autovalores
Autovalores  variancia explicada
acumulados
explicada acumulada
1 5,1 50,7 5,1 50,7
2 2,5 25,5 7,6 76,2
3 1,3 13,1 8,9 89,3
4 0,5 5,4 9,5 94,7
5 0,3 3,6 9,8 98,3
6 0,1 1,3 10,0 99,6
7 0,03 0,3 10,0 99,9

A Figura 1.8 mostra o circulo de correlagdo, com a nuvem de variaveis
(loadings) para a PCA. Para a primeira componente principal (Fator 1), pode-se
observar que as variaveis K;, MO, T, e t, estdo bem sobrepostas umas as outras,
mostrando forte correlacdo entre elas e apresentando uma grande contribuigao

negativa a essa componente.

21



10} gl
0,5 ".
o ‘.'":' I\I
% i Ks '
0 .
Te) O-woo___  Te~o !
N V0% Silfe ™™™~~~ T pH
N oo MOLSiRe et P _
N H 7 |\
[ /I \\
..9 1 A\
’ \ B
|f|_"j ) \ i
’ \ ;
‘ P // \\
_0’5 L N /' \\ ¢
/I \\ s
% \ -»
\
\
\
T N,
Arcia~
A0t T e
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Fator 1 : 50,68%

Figura 1.8. Grafico de distribuicdo das variaveis (loadings) na analise de
componentes principais.

Em relagdo a segunda componente principal (Fator 2), as variaveis Ky, teor
de areia e quantidade de P dos solos tiveram contribuicdo negativa a essa
componente, e o teor de argila, contribuigao positiva.

Analisando o grafico dos scores (Figura 1.9), o solo S6, contribuiu de maneira
muito acentuada para a primeira componente principal (Fator 1), pois apresenta
valores de K, MO, t e T superiores aos demais.

Os demais solos foram agrupados de acordo com a segunda componente
principal (Fator 2). Os solos S2, S3 e S4, tiveram contribuicdo positiva a segunda

componente, enquanto S5, S7, S9 e S10, tiveram contribuicdo negativa. Os solos S1
e S8 tiveram pouca contribuicdo por estarem préoximos de zero.
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Figura 1.9. Grafico de distribuigdo das amostras (scores) na analise de

componentes principais.

Esses agrupamentos, portanto, permitiram classificar os solos em funcédo do

teor de areia, ki € argila (e P, com menor contribuicdo), sendo S2, S3 e S4 com
maiores teores de argila e menores teores de areia e valores de Ky, ou seja
apresentam maior mobilidade do fomesafen por terem menores valores de Kiy. Ja
para o grupo formado pelos solos S5, S7, S9 e S10, a situagao é inversa, mostrando
qgue nestes solos o fomesafen pode ser mais persistente.
A influéncia acentuada do solo S6 sobre a primeira componente principal devido a
valores extremos de MO e T, pode ter causado uma distorcdo nessa componente.
Por esse motivo, foi entdo realizada uma segunda analise de componentes
principais, excluindo-se o solo S6 do conjunto de amostras.

Na Tabela 1.5 é apresentado o resultado dos autovalores, bem como a
porcentagem de variancia explicada por cada componente, e também a variancia
acumulada pelas mesmas para a segunda analise de componentes principais.

Como se pode observar, os trés primeiros autovalores representam cerca de
76,5% das variagdes das medidas originais. Portanto, os dados foram resumidos

pelas trés primeiras componentes principais (Fator 1, Fator 2 e Fator 3), sendo a
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primeira componente responsavel pela explicagao de 41% da variancia dos dados, a
segunda por 19,9% e a terceira por 15,7%.

Tabela 1.5. Autovalores e percentual da variancia explicada de cada componente.

Autovalores

Extracao dos componentes principais

Numero de
% da % da variancia
componentes R Autovalores
Autovalores  variancia explicada
acumulados
explicada acumulada
1 41 41,0 4,1 41,0
2 2,0 19,9 6,1 60,8
3 1,6 15,7 7,6 76,5
4 1,2 11,6 8,8 88,1
5 0,8 8,5 9,7 96,6
6 0,2 2,5 9,9 99,1
7 0,1 0,8 10,0 99,9

Para a segunda andlise de componentes principais foi obtido graficos
diferentes em relacdo a primeira analise (Figura 1.10 e 1.11). Observa-se que a
exclusdo da amostra S6 permitiu uma melhor distribuicdo das variaveis nas

componentes (Figura 1.10).
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Figura 1.10. Grafico de distribuicdo das variaveis (loadings) na analise de

componentes principais (Fator 1 x fator 2).

De acordo com a Figura 1.10 observa-se que para a primeira componente
principal (Fator 1) as variaveis P, Ky € areia contribuiram de maneira positiva a essa
componente, enquanto K, argila, T e com menor importancia, MO contribuiram de
maneira negativa. Essa componente parece explicar a capacidade de sor¢do dos
solos por ter agrupado no mesmo hemisfério (negativo) as variaveis que estao
diretamente correlacionadas com a sor¢ao. Quanto mais negativa essa componente,
maior a sor¢cao do fomesafen. Paradoxalmente menor a histerese, explicada pelo
menor Kgg.

Em relacdo a segunda componente principal (Fator 2), as variaveis pH et
tiveram contribuicdo positiva a essa componente, e as variaveis Ky e silte em menor
importancia, contribuicdo negativa. Por estarem situadas em hemisférios opostos, as
variaveis K; e pH se correlacionaram de maneira negativa (maiores valores de Kj,
menores valores de pH). Essa correlagdo negativa entre essas variaveis é de se
esperar. Pelo fato do fomesafen se apresentar na sua forma aniénica (pK, cerca de
2,8) na faixa de pH (4,2 a 6,3) dos solos avaliados, esse resultado sugere que o

aumento do pH altere as cargas na superficie dos coloides do solo (tais como
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desprotonacdo de grupos carboxilicos, ou da superficie de argilas do tipo 1:1
dependendo do valor do ponto de carga zero (PCZ) das mesmas), aumentando a
repulsao eletrostatica em relagao ao fomesafen.

Analisando o grafico dos scores (Figura 1.11), observa-se que o conjunto de
solos S5, S7, S9 e S10, contribuiu de maneira positiva em relagcdo a primeira
componente principal (Fator 1), enquanto o conjunto S2, S3 e S4 contribuiu de
maneira negativa. Os solos S1 e S8 tiveram pouca representatividade por estarem
proximos de zero.

Em relacdo a segunda componente principal (Fator 2), os solos S3 e S5
contribuiram positivamente e os solos S4 e S10 negativamente. Os demais solos

nao tiveram representativamente nesta componente por estarem préximos de zero.
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Figura 1.11. Grafico de distribuicdo das amostras (scores) na anadlise de

componentes principais.

Esses agrupamentos, portanto, permitiram classificar os solos, de acordo com
a primeira componente, em solos com maior capacidade de sorgao (S2, S3 e S4),
por situarem no hemisfério negativo juntamente com as variaveis correlacionadas

com a sor¢ao; e em solos com menor capacidade de sorgéo (S5, S7, S9 e S10), por
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situarem no hemisfério oposto (positivo).

Em relagdo a segunda componente principal, os solos foram agrupados de
forma que solos com valores de Kt maiores (S4 e S10) localizaram-se em hemisfério
oposto em relagao aos solos com valores de pH maiores, mostrando a correlagao
negativa entre Kse pH,

Na Figura 1.12 é apresentado o grafico de distribuicdo das variaveis do Fator
1 x Fator 3. Observa-se que as variaveis K; e Kiq ndo tiveram representatividade em
relacdo ao Fator 3. Dessa forma, pode-se dizer que o Fator 3 ndo explica a

influéncia de nenhuma variavel sob a sorcdo e a dessor¢cao do fomesafen nas
amostras de solos avaliadas.
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Figura 1.12. Gréafico de distribuicdo das varidveis (loadings) na analise de
componentes principais (Fator 1 x Fator 3).

1.4. Conclusao

A sorgao e a dessorgao do fomesafen foi avaliada nos dez solos brasileiros a
partir da determinagdo dos coeficientes de sorcdo (Kf) e de dessorgdo (Ki) de

Freundlich. Os valores de Ky desse herbicida foram maiores que os observados
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para a sua sor¢cao em todos os solos avaliados, indicando menor capacidade de
dessorcao, o que pode contribuir para maior persisténcia e menor mobilidade desse
herbicida nos solos analisados.

A analise de componentes principais mostrou que a sele¢cdo do conjunto de
amostras interfere de maneira acentuada no tipo de resultado que é obtido. As
correlagcdes entre as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos com a sor¢ao e a
dessorcao do fomesafen variaram com o tipo de solo, podendo ser diferentes

dependendo do conjunto de dados utilizados.
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CAPITULO 2

PERSISTENCIA E MOBILIDADE DO HERBICIDA
FOMESAFEN EM SOLOS CULTIVADOS COM FEIJAO
EMPREGANDO SLE/LTP-HPLC/DAD
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21. Introdugao

O agronegocio é hoje a principal atividade econdmica brasileira, respondendo
por 22,1% do produto interno produto (PIB) (CEPEA, 2012). Neste contexto, se
destaca a producgéao brasileira de graos que na safra de 2013/2014 foi estimada em
196,5 milhdes de toneladas. Com uma producédo de 3,2 milhdes de toneladas, a
cultura do feijao ocupa o 5° lugar em importancia no pais (CONAB, 2013).

Um dos componentes importantes nos custos da producdo de todas as
culturas refere-se aos gastos com o controle e manejo das plantas daninhas. Além
dessas plantas reduzirem a produtividade da cultura, podem ainda dificultar ou
inviabilizar a colheita. Por esse motivo, a reducdo na produtividade devido a
interferéncia das plantas daninhas no caso especifico da cultura do feijao, por
exemplo, pode ser de até 75,0% (Kozlowski et al., 2002; Jakelaitis et al., 2006).

O manejo das plantas daninhas inclui medidas preventivas e controle
mecanico ou quimico. O controle quimico € o mais recomendado atualmente,
utilizando agrotéxicos da classe dos herbicidas. De modo geral, € o mais barato e
tem maior flexibilidade (EMBRAPA, 2005).

Os herbicidas sdo recordistas nas vendas mundiais de agrotoxicos com
47,5% do total, seguidos pelos inseticidas com 29,5%, fungicidas 17,5% e outros
com apenas 5,5% (De et al., 2014). No Brasil ndo é diferente, os herbicidas também
sdo os recordistas de venda com 52,9% do total, atingindo US$ 3,903 bilhdes;
seguidos pelos inseticidas com 26%, atingindo US$ 4,892 bilhdes; e fungicidas com
11,4%, atingindo US$2,907 bilhdes (SINDIVEG, 2015).

A importancia destes compostos para o sistema agricola € indiscutivel. Mas &
fundamental a utilizagcdo adequada destes para que seja preservada a qualidade nao
s do produto colhido, mas também dos proprios recursos naturais que sustentam a
producao, especialmente o solo e a agua. Apos a aplicagéo, os herbicidas acabam
chegando ao solo, direta ou indiretamente. Dessa forma, o solo atua como “depésito
final” dos agrotéxicos (Junior e Regitano, 2009).

Informacgdes sobre as interacdes dos herbicidas com o solo é essencial para
garantir a eficiéncia no controle das plantas daninhas e na sustentabilidade
ambiental. Desta forma, o estudo do comportamento dos herbicidas no solo e nos
demais compartimentos ambientais se faz necessario para prever o potencial

contaminante desses compostos. Esta previsdo pode se basear em duas
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caracteristicas importantes de um herbicida: persisténcia e mobilidade.

A mobilidade ou lixiviagdo refere-se ao movimento descendente dos
herbicidas em solugéo ao longo do perfil do solo, sendo sua intensidade dependente
das caracteristicas fisico-quimicas do produto e das caracteristicas do solo e do
clima (Inoue et al., 2003). Para ser lixiviado, o herbicida deve estar na solugdo do
solo ou adsorvido a pequenas particulas, como argilas, acido fulvicos e humicos de
baixo peso molecular, aminoacidos, peptideos e agucares, entre outros (Oliveira et
al., 2001).

A persisténcia de um herbicida no solo pode ser definida como o intervalo de
tempo em que o produto fica ativo ou simplesmente permanece nesse ambiente
(Klingman e Ashton, 1975). Ela é bastante variavel, pois muitos herbicidas se
degradam em apenas alguns dias, enquanto outros podem persistir por varios
meses ou anos. O herbicida ideal deve permanecer no ambiente o tempo suficiente
para controlar as plantas daninhas e depois se dissipar completamente, evitando
possiveis contaminagdes do ambiente e injurias as culturas subsequentes (Cobucci
et al., 1997).

O tempo de permanéncia de um herbicida no ambiente relaciona-se a
capacidade de sor¢ao do solo, ao balanco hidrico, ao transporte de solutos e a sua
taxa de degradacado. Além disso, a persisténcia é também dependente de outros
fatores: solo (teor de carbono organico, pH e textura), populagado de microrganismos,
ambiente (temperatura e precipitacdo) e praticas culturais (sistemas de plantio e
doses aplicadas) (Silva et al., 2007).

A persisténcia de um composto no ambiente € normalmente medida, pela
meia-vida, que é definida como o tempo necessario para que ocorra a dissipacao de
50% da quantidade inicial do herbicida aplicado (Silva et al., 2007).

Herbicidas que apresentam meia-vida longa no solo podem impedir o cultivo
de culturas que apresentam alta suscetibilidade a esses. Além disso, podem
contaminar aguas subterrdneas quando apresentam baixa sor¢do ao solo (Silva et
al., 2007).

Contudo, a mobilidade e a persisténcia de um herbicida sdo dependentes das
caracteristicas fisico-quimicas do solo, das interacdes deste com o herbicida,
associadas as condi¢des climaticas. A maioria das informagdes disponiveis sobre
essas caracteristicas provém de pesquisas realizadas em regides de clima

temperado ou subtropical. Este fato justifica a importédncia desses estudos em
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regides sob condi¢des de clima tropical. Essas pesquisas podem garantir a eficiéncia
no controle das plantas daninhas e a sustentabilidade dos solos agricolas e demais
compartimentos ambientais (Silva et al., 2007).

Dentre os herbicidas recomendados para o controle de plantas daninhas,
destaca-se o fomesafen (Figura 2.1). Herbicida seletivo do grupo difenil éter, é
indicado no controle das plantas infestantes de folhas largas tanto nas culturas do
feijao, quanto nas de soja, em pds-emergéncia. Seu mecanismo de agado esta
relacionado com a inibicdo da enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), que
atua na oxidacao do protoporfirinogénio a protoporfirina IX (precursores da clorofila)
(Rodrigues e Almeida, 2011). As principais propriedades fisico-quimicas do

fomesafen estao listadas na Tabela 2.1.

Cl

Figura 2.1. Estrutura quimica do herbicida (5-(2-cloro-a,a,a-trifluoro-p-toliloxy)-N-
metilsulfonil-2-nitrobenzamida) (IUPAC, 2014).

Tabela 2.1. Principais propriedades fisicas e quimicas do fomesafen (IUPAC, 2014).

Propriedades fisicas e quimicas Fomesafen
pKa (25 °C) 2,8
Massa molar 438,8 g mol™
Solubilidade em agua (20 °C) 50,0 mg L
Pressao de vapor (25 °C) 4,0 x10° mPa
log Kow® (PH 7,0 a 20 °C) 1,2
DTs0° 59-112 dias

#Coeficiente de partigdo octanol/agua; ® Tempo de dissipagao.

Comparado com outros herbicidas do grupo quimico éter difenilico, o
fomesafen é o que possui maior tempo de persisténcia no solo, com tempo de meia-

vida em torno de 100 dias, enquanto o oxyfluorfen, lactofen e acifluorfen apresentam
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tempos de meia vida de 30 a 40, 3 e 14 a 60 dias, respectivamente (Vencill, 2002).
No entanto, em condicbes anaerdbias, o fomesafen € rapidamente degradado,
apresentando tempo de meia-vida menor que trés semanas (Vencill, 2002).

Devido a sua baixa mobilidade e moderada persisténcia em solos o
fomesafen permanece ativo no solo mesmo apds o ciclo da cultura no qual foi
utilizado, apresentando efeito residual para as culturas subsequentes (Jakelaitis et
al., 2006; Silva et al., 2007; Silva et al., 2007). Todavia, o grau de intoxicacdo da
cultura subsequente pelo fomesafen irda depender da dose aplicada, do intervalo
tomado entre a aplicagdo e o posterior plantio da cultura de rotagdo, das
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas dos solos, além da cultura e variedade
selecionada para o plantio.

O uso da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) nos estudos de
mobilidade e persisténcia de herbicidas em solos vem se firmando como método
confiavel na quantificacdo de residuos de agrotéxicos no ambiente (Landry et al.,
2004; Caraccioloa et al., 2005; Walker et al., 2005; Larsbo et al., 2009; Singh e
Tandon, 2014).

Algumas técnicas de extragcido e analise de herbicidas em solos e na agua séo
encontrados na literatura (Cowell et al., 1986; Bernal et al., 1997; Cobucci et al.,
1997; Font et al., 1998; Kappen e Spliid, 1998; Bossia et al., 1999; Araujo et al.,
2003; Zanella, 2003; Vivian et al., 2007; Vryzas et al., 2007; Lourencetti et al., 2008;
Singh et al., 2009; Assis et al., 2011; Fenoll et al., 2012; Dong et al., 2013; Tandon,
2014). Contudo, trabalhos especificos com o herbicida fomesafen s&o escassos
(Cobucci et al., 1997; Leung, 1997; Guo et al., 2000; Laganaa et al., 2000). Desta
forma, faz-se necessario o desenvolvimento de novos métodos analiticos que podem
ser empregados como ferramenta na determinagcdo de herbicidas, na grande
diversidade de solos agricolas que o pais apresenta.

Atualmente os métodos para analise de residuos de agrotdéxicos em matrizes
ambientais, vegetais e frutas tém evoluido significativamente em termos de
simplificacdo e melhoria de extracdo e purificacdo das amostras. Neste cenario, a
técnica de extragao solido-liquido com particdo em baixa temperatura (SLE/LTP) tem
mostrado bons resultados na extragdo de agrotoxicos em matrizes solidas e liquidas
como agua (Vieira et al., 2007; Goulart et al., 2010), leite (Goulart et al., 2008),
batata (Dardengo et al., 2011), tomate (Pinho et al., 2010), manteiga (Marthe et al.,
2010), alface (Costa et al., 2015), morango (Heleno et al., 2014) devido a

36



possibilidade de se realizar simultaneamente a extragado de agrotoxicos e o clean-up
dos extratos.

Considerando que existem poucas informacdes das interagcdes do fomesafen
com o solo nas condi¢cbées de clima tropical, o objetivo desta parte do trabalho foi
adaptar, otimizar e validar o método de extracdo solido-liquido com partigdo em
baixa temperatura (SLE/LTP) e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de arranjo de diodos (HPLC/DAD) para a determinacdo do fomesafen
em solos. O método foi utilizado para avaliar a persisténcia e a mobilidade do
fomesafen em diferentes solos e sob diferentes sistemas de cultivo para determinar

recomendagdes seguras do ponto de vista técnico e ambiental.
2.2. Material e métodos
2.2.1. Equipamentos e reagentes

O analito de interesse foi identificado e quantificado utilizando um
cromatoégrafo a liquido da Agilent Technologies modelo 1260 Infinity, com detector de
arranjo de diodos (1260 DAD), equipado com auto injetor (1260 ALS), uma coluna de
fase reversa ZORBAX Eclipse Plus C18 de 250 mm x 4,6 mm (d.i.) com particulas
de 5 ym e uma coluna guarda de mesmo recheio (12,5 mm x 4,6 (d.i)).

Uma balanca analitica (Sartorius BP 2215, Goettingen, Alemanha), mesa
agitadora (Tecnal TE 420, Sdo Paulo, Brasil), vortex, freezer (Consul 280 litros,
Santa Catarina, Brasil), evaporador rotativo a vacuo (Fisatom modelo 802, Sao
Paulo, Brasil), banho termostatizado (Tecnal TE — 184, Sao Paulo, Brasil), pHmetro
(Digimed modelo DM 21, Sao Paulo, Brasil) e sistema de filtragcdo a vacuo para
solventes (Supelco) foram utilizados no preparo das amostras e da fase mével.

Os reagentes utilizados foram acetato de etila (99,5% v/v), acetonitrila grau
HPLC, hidréxido de sédio (97,0% m/m) e acido acético (99,7% v/v) adquiridos da
Vetec (Rio de Janeiro, Brasil); acido fosférico (85,0% m/m) adquirido da Merck
(Darmstadt, Alemanha); sulfato de sédio anidro (99% m/m) adquirido da Sigma —
Aldrich (Seelze, Alemanha), agua ultrapura e calcario dolomitico (PRNT = 96,0%).

Solugado padrao estoque do principio ativo estudado, na concentragcado de
1000,0 mg L™, foi preparada pela solubilizacdo do padrao de fomesafen (98,7%

m/m) adquirido da Sigma — Aldrich em acetonitrila. A solu¢éo de trabalho contendo o
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padrao fomesafen na concentragdo de 10,0 mg L' foi preparada a partir da diluicdo
da solugdo padrao estoque, com o mesmo solvente. Estas solugcbes foram

armazenadas em freezer a temperatura de -20 °C.
2.2.2. Condigbes cromatogréaficas

As condigbes cromatograficas otimizadas que permitiram a separacdo
adequada do herbicida fomesafen e os compostos coextraidos da matriz em um
tempo relativamente curto (5,1 min) foram fase moével: solugdo acido acético 0,01
mol L™ (pH = 3,88 — ajustado com solugdo de NaOH 0,2 mol L™): acetonitrila (50:50,
vIv); vazao da fase mével: 1,0 mL min™" até 6,5 minutos e 1,4 mL min™" até o final da
corrida; temperatura da coluna: 25°C e volume de injecédo 20,0 uL. As determinagdes
foram realizadas no comprimento de onda (A) de 290 nm.

O fomesafen foi identificado por comparacao do tempo de retencao do pico
presente nos extratos das amostras com o tempo de retencdo do padrdo. A
quantificacao foi feita empregando o método de superposicdo de matriz que consiste
na adicao do padrao da substancia em diversas concentragdes conhecidas (25,0 —
270,0 ug kg') em uma matriz similar & da amostra, isenta da substancia, e
construcdo do grafico de calibracdo relacionando as areas obtidas com as

concentragdes dos padrdes (Ribani et al., 2004).
2.2.3. Coleta e tratamento das amostras de solos

Foram utilizados para a realizagdo deste trabalho um Argissolo Vermelho-
Amarelo e um Latossolo Vermelho-Amarelo. Estes solos foram coletados no
municipio de Vigosa — MG, Brasil a uma profundidade de 0 — 20 cm. Apds as coletas
das amostras, estas foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas em malha de 2
mm. A amostra de Latossolo Vermelho-Amarelo foi dividida em duas subamostras.
Uma das subamostras foi incubada com 3,9 t ha™ de calcario dolomitico, por 32 dias.
A umidade do solo durante a incubacao foi mantida préxima a capacidade de campo,
visando facilitar as reagdes do calcario. Logo depois, foi realizada a caracterizagao

fisica e quimica das amostras de todos os solos (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2. Propriedades dos solos.

Solos Matéria Organica pH Argila Silte Areia
(dag kg™ (%) (%) (%)

1 3,3 5,2 54,0 14,0 32,0

2 2,9 5,1 40,0 10,0 50,0

3 1,6 5,0 75,0 3,0 22,0

4 1,7 5,8 75,0 3,0 22,0

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo (Vigosa — MG), segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria — EMBRAPA (EMBRAPA, 1997).

1Argis‘.solo Vermelho-Amarelo (Vale da Agronomia — Universidade Federal de Vigosa — Vigosa, MG); 2Argissolo
Vermelho-Amarelo (Aeroporto — Vigosa, MG); 3Latossolo Vermelho-Amarelo (Centro da cidade — Vigosa, MG);
“Latossolo Vermelho-Amarelo (Centro da cidade — Vigosa, MG, incubado com calcario).

2.2.4. Preparo de amostras fortificadas

Para a otimizacdo da técnica de extracdo solido-liquido com particdo em
baixa temperatura (SLE/LTP) foram utilizadas amostras de Argissolo Vermelho-
Amarelo coletadas no Campo Experimental Professor Diogo Alves de Melo, Vale da
Agronomia, pertencente ao Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de
Vigosa. Essas amostras eram isentas do agrotoxico de interesse. Em frascos de
vidro transparente com capacidade de 22,0 mL, foram adicionados 4,0 g de amostra
de solo, sendo esta fortificada com 80,0 uL de uma solugéo de trabalho contendo o
agrotdxico a 250,0 mg L™.

As amostras de solo fortificadas (fomesafen a 5,0 mg kg™') foram deixadas em
repouso por aproximadamente 2 horas em recipiente aberto, para que houvesse
maior interacdo do agrotoxico com a amostra e para a evaporagdo do solvente.
Posteriormente, as amostras fortificadas foram submetidas a técnica de SLE/LTP no

processo de otimizagao.
2.2.5. Principio da técnica de extragéo

O principio da técnica de extragao consiste em acrescentar a amostra uma
quantidade conhecida de agua e de solugéo extratora que pode ser acetonitrila ou
uma mistura acetonitrila/acetato de etila em diferentes proporgcées. A mistura é
agitada e deixada resfriar a -20 °C até a separacao das fases aquosa/organica ou o
congelamento da fase aquosa. O sobrenadante (fase organica) é filtrado e
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evaporado até a secura. Os residuos sao recuperados em acetonitrila e analisados
por HPLC/DAD.

2.2.6. Otimizac¢éo da técnica de SLE/LTP

Os parametros avaliados para otimizar a técnica de extragao do fomesafen
em amostras de solo, foram: solvente extrator, razdo solvente/agua, volume de
solvente extrator, tempo de congelamento, modo e tempo de agitagao, massa de
amostra e efeito do pH.

Dois planejamentos fatoriais de triagem foram utilizados para otimizar os
parametros tipo de solvente extrator, volume e razdo solvente/agua; tempo e
velocidade de agitagdo e tempo de congelamento. Os demais parametros foram

otimizados de forma univariada.
2.2.6.1. Planejamentos fatoriais

Foi empregado um planejamento fatorial completo 2° com triplicata no ponto
central, para avaliagao do comportamento simultdneo dos fatores: solvente extrator,
razdo solvente/agua e volume de solvente extrator em dois niveis. Os solventes
extratores testados foram acetonitrila (ACN) e a mistura acetonitrila:acetato de etila
(ACN:ACE); as razbes solvente/agua variaram de 1:1 a 2:1 (v/v) e os volumes de
solvente extrator de 4,0 a 8,0 mL. Os dados do planejamento sdo apresentados na
Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Planejamento fatorial completo 23 com triplicata no ponto central
realizado para estabelecer as melhores condigbes para extragdo do agrotdxico

fomesafen em amostras de solo.

Fatores (Valores Codificados) Fatores (Valores Reais)
Ensaio R VS R VS
SE SE
S:A (mL) S:A (mL)
1 - - - ACN 1:1 4,0
2 + - - ACN:ACE* 1:1 4,0
3 - + - ACN 2:1 4,0
4 + + - ACN:ACE* 2:1 4,0
5 - - + ACN 1:1 8,0
6 + - + ACN:ACE** 1:1 8,0
7 - + + ACN 2:1 8,0
8 + + + ACN:ACE** 2:1 8,0
9 (a) 0 0 0 ACN:(ACN:ACE*™™)  1,5:1 6,0
10 (b) 0 0 0 ACN:(ACN:ACE*™™)  1,5:1 6,0
11 (c) 0 0 0 ACN:(ACN:ACE**) 1,51 6,0

Obs: Tempo de Congelamento utilizado — 3 horas.
S E - Solvente Extrator; R S:A — Razdo Solvente:Agua; V S — Volume de Solvente.
*ACN:ACE - 3,2:0,8; **ACN:ACE - 6,5:1,5; ***ACN:ACE - 2,5:0,5.

Um segundo planejamento fatorial, composto central 23, foi empregado para
avaliacdo do comportamento simultdneo dos fatores: tempo e velocidade de
agitacdo (mesa agitadora) e tempo de congelamento (tempo em que as amostras de
solo permaneceram no freezer).

O planejamento composto central € um planejamento fatorial de primeira
ordem aumentado de pontos adicionais que permitem a estimativa de parametros de
segunda ordem. O planejamento empregado foi o fatorial 2° com cinco pontos
centrais e extensao axial, totalizando 19 ensaios. Avaliaram-se os tempos de 15 a
45 minutos de agitagdo, as velocidades de 200 a 250 rpm e os tempos de
congelamento de 4 a 12 horas. Os dados do planejamento sdo apresentados na
Tabela 2.4.
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Tabela 2.4. Planejamento fatorial composto central 23 realizado para estabelecer as

melhores condi¢des para extragdo do agrotéxico fomesafen em amostras de solo.

Fatores (Valores Codificados) Fatores (Valores Reais)

Ensaio VA TA TC VA TA TC

(rpm) (min) (h) (rpm) (min) (h)
1 - - - 200 15 4

2 - - + 200 15 12
3 - + - 200 45 4

4 - + + 200 45 12
5 + - - 250 15 4

6 + - + 250 15 12
7 + + - 250 45 4

8 + + + 250 45 12
9 -a 0 183 30 8
10 +a 0 267 30 8
11 0 -a 0 225 5 8
12 0 +a 0 225 55 8
13 0 0 -a 225 30 1

14 0 0 +a 225 30 15
15 (a) 0 0 0 225 30 8
16 (b) 0 0 0 225 30 8
17 (c) 0 0 0 225 30 8
18 (d) 0 0 0 225 30 8
19 (e) 0 0 0 225 30 8

V A - Velocidade de Agitacao; T A— Tempo de Agitagéo; T C — Tempo de Congelamento.

Para a realizagao dos experimentos dos dois planejamentos fatoriais utilizou-
se 2,0 g de amostra de solo.
As melhores condigdes dos planejamentos foram avaliadas em fungédo das

respostas cromatograficas (areas) obtidas em cada ensaio.

2.2.6.2. Otimizacdo univariada

Um dos obstaculos encontrados no desenvolvimento e aplicagdo de métodos
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para a determinagcdo de agrotoxicos no solo é a concentragdo dessas substancias
apos sua aplicagdo que pode ser baixa. Logo, visando favorecer ainda mais a
extracdo do agrotéxico, utilizou-se um maior volume de solvente extrator (12,0 mL —
9,8 (ACN):2,2 (ACE)) e o tempo de congelamento otimizado no item 2.2.6.1 para a

realizacao dos seguintes experimentos (em duplicata) apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Condi¢des experimentais para a otimizagao univariada.

Massa de Tempo de
Experimento Tipo de Agitacao
Amostra(g) Agitacao (min)
1 2,0 Mesa* 30
2 2,0 Vortex 0,5
3 2,0 Vértex 1
4 4,0 Mesa* 30
5 4,0 Vortex 0,5
6 4,0 Vortex 1

*Condicao otimizada no item 2.2.6.1.
Volume de solvente extrator 12,0 mL — ACN:ACE (respeitando a proporgéo 6,5:1,5 - 9,8:2,2).

Utilizando as condigdes otimizadas no item 2.2.6.1 e na Tabela 2.5, o efeito do
pH na extracdo também foi avaliado. Para este estudo, o volume de agua (4,0 mL)
adicionado a amostra, foi substituido por 4,0 mL de uma solugao de acido fosférico
(H3PO4) 0,1 % (m/v). Os experimentos foram realizados em duplicata.

As melhores condi¢cdes dos experimentos foram avaliadas em funcado das

respostas cromatograficas (areas) obtidas em cada ensaio.

2.2.7. Validagdo do método analitico

Na etapa de validagdo do método de SLE/LTP e analise por HPLC/DAD,
foram avaliados os seguintes parametros analiticos: seletividade; linearidade de
resposta do método; limite de detecgéo e limite de quantificagédo; exatidao (ensaios
de recuperagdo) e precisdao (repetitividade e precisdao intermediaria). Os
procedimentos realizados para a validagcdo do método proposto e otimizado, foram
baseados em recomendacgdes brasileiras e internacionais (ANVISA, 2003; Ribani et
al., 2004; ICH, 2005; Ribeiro et al., 2008 ; INMETRO, 2010; MAPA, 2011).
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A seletividade do método foi avaliada pela comparagao do cromatograma do
extrato obtido apds a extragdo de uma matriz (solo) isenta do agrotéxico em estudo
com o cromatograma do extrato obtido da matriz fortificada. As amostras foram
submetidas ao procedimento de extragao otimizado.

A linearidade foi avaliada pela curva analitica obtida pela analise dos extratos
de amostras fortificadas com concentracdes de fomesafen que variaram de 25,0 —
270,0 pg kg (n = 48, oito pontos em triplicata e uma reinjecdo). A relacédo
matematica entre o sinal (resposta) e a concentracdo do analito de interesse foi
expressa pela equagao da curva analitica e o seu coeficiente de correlagéao (r).

Os limites de detecg¢ao e quantificacdo foram calculados pela razao entre a
estimativa do desvio padrao do coeficiente linear e a inclinagdo da curva analitica. O
valor resultante foi multiplicado por 3,3 para obter o LD e por 10 para obter o LQ
(Holler et al., 2009).

A precisao foi expressa em termos de repetitividade e precisao intermediaria.
Para determinar a repetitividade, as amostras foram fortificadas em trés
concentracdes com seis repeticdes cada (25,0; 130,0 e 270,0 pg kg'). Para
determinar a precisdo intermediaria, as amostras foram fortificadas em trés
concentracdes com seis repeticdes cada (25,0; 130,0 e 270,0 ug kg™') e em trés dias
nao consecutivos. Os resultados foram expressos pelo coeficiente de variagao.

A exatidao foi determinada a partir de ensaios de recuperagcdo em que
quantidades conhecidas de analito foram adicionadas a amostra em trés
concentracdes diferentes com seis repeticdes cada (25,0; 130,0 e 270,0 ug kg™'). Os
resultados foram expressos em porcentagem de recuperagao.

O método foi aplicado em quatro amostras de solo descritas no item 2.2.3. As
amostras de solo foram fortificadas (250,0 pg kg™') em triplicata e submetidas a
técnica de extragdo (SLE/LTP) e analise por HPLC/DAD. As eficiéncias de extragao
obtidas para cada solo foram comparadas através da ANOVA com post-hoc teste de

Tukey.
2.2.8. Experimentos de persisténcia

Esse experimento foi conduzido no Campo Experimental Professor Diogo
Alves de Melo, Vale da Agronomia. No Argissolo Vermelho-Amarelo, foi realizado o

plantio de feijao, cultivar Ouro Vermelho, em dois sistemas: plantio convencional
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(SPC) e plantio direto na palha (SPD), caracterizando dois experimentos distintos,
conduzidos simultaneamente. Nas operacbes do plantio convencional, foram
realizadas uma aragdo e duas gradagens. No plantio direto, realizou-se a
dessecacdo da vegetacdo da area com glifosato (5,0 L ha™) e 2,4-D (1,0 L ha™). A
semeadura foi realizada em sulco, distribuindo 14 sementes por metro linear.

O delineamento utilizado nos experimentos de campo foi o de blocos
casualizados com quatro repetigdes, arranjados em parcelas subdivididas. Aos 45
dias apds a semeadura do feijao fez-se a aplicagdo em pds-emergéncia do
fomesafen em trés doses, sendo uma o controle (0,0 g ha™ ou 0,0 ug/kg), uma de
acordo com a recomendacao do fabricante (250,0 g ha™ ou 125,0 pg/kg) e a outra o
dobro dessa recomendacao (500,0 g ha™ ou 250,0 pg/kg). Estas doses constituiram
os tratamentos e foram aplicadas em parcelas de 5 x 3 m. Cada parcela continha
seis linhas de feijao com 5 m de comprimento, espagadas de 50 cm entre linhas.

Para a avaliagdo da persisténcia do herbicida no solo, foram coletadas
amostras em cada parcela experimental em trés pontos (9 coletas/tipo de plantio).
Estas amostras foram homogeneizadas constituindo uma amostra composta para
cada tratamento e plantio. As coletas foram feitas 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 e 150 dias apds a aplicacao do herbicida.

As amostras foram coletadas e tratadas conforme descrito no item 2.2.3. Em

seguida, foram armazenadas em freezer a -20 °C até o momento das analises.
2.2.9. Experimentos de mobilidade

Esses experimentos, foram realizados com o Argissolo Vermelho-Amarelo (2)
e o Latossolo Vermelho-Amarelo (3 e 4) (Tabela 2.2).

Amostras de cada solo foram acondicionadas em colunas de PVC de 10 cm
de didmetro por 50 cm de comprimento, contendo tampa lateral removivel (Figura
2.2). Para cada coluna foram necessarios cerca de 4,0 kg de solo. Todas as colunas
foram previamente marcadas, seccionadas a cada 5 cm de distancia e parafinadas
no seu interior, para evitar escorrimento lateral ou fluxo preferencial da agua a ser
utilizada na mobilidade do herbicida. A fim de evitar perda de solo colocou-se na
extremidade inferior de cada coluna papel de filtro e gaze hidrofilica. Apdés o
preenchimento das colunas com as amostras de solo, estas foram saturadas com

agua. As colunas foram deixadas em repouso na posi¢gado vertical por 72 horas,
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visando drenar o excesso de agua e manter a capacidade de campo.

Tampa Lateral

| / Remavivel
o S I

Z>5c'cgﬁ-t's
| -

50 ¢cm

Figura 2.2. Esquema de uma coluna utilizada no experimento.

Posteriormente, aplicou-se o fomesafen no topo das colunas, na dose de
500,0 g ha™ (250,0 pg/kg). Doze horas apds a aplicagdo do herbicida, procedeu-se a
simulacdo da chuva equivalente a uma precipitacdo de 80 mm (80,0 L m™) no topo
das colunas num intervalo de tempo de 12 horas. Com o propdsito de aferir a
precipitacdo, foram instalados quatro pluvibmetros, previamente calibrados e
aferidos, acoplados as paredes laterais das colunas. Apds a simulagcado de chuva, as
colunas permaneceram por 72 horas na posi¢ao vertical. Em seguida as colunas
foram colocadas na posi¢ao horizontal, retirando-se a capa lateral, e seccionando-se
a cada 5 cm para coleta das amostras de solo. De cada secc¢ao foi coletada uma
amostra simples. Essas amostras foram homogeneizadas (quatro repeticbes para
cada solo), constituindo a amostra final para cada solo a cada 5 cm. As amostras
foram secas ao ar, destorroadas e armazenadas em freezer a -20 °C até o momento
das analises.

Nesse experimento foram avaliados 30 tratamentos (trés solos e dez
profundidades: 0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50

cm). O esquema de parcelas subdivididas foi utilizado no delineamento inteiramente
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casualizado com quatro repeticdes. Os solos foram alocados nas parcelas e as

profundidades nas subparcelas.
2.2.10. Dados e analises estatisticas

A persisténcia do fomesafen nas amostras de solos foi avaliada através do

ajuste dos dados a equacéao de cinética de primeira ordem na forma linearizada:
InC =Kt+1InC,

onde C e Cy(ug kg™') sdo as quantidades de fomesafen no solo no tempo te t = 0
(quantidade inicial), respectivamente, e K (dia™') é a constante de velocidade de

primeira ordem. A meia-vida do fomesafen no solo (t1,2, dia) foi calculada como:

In2

t1/2 =T

Os dados cromatograficos foram adquiridos e gerenciados pelo software
EZchrom (Agilent Technologies).

O software Statistica (versdo 8, StatSoft Corp., Tulsa, EUA) foi utilizado para
gerar e analisar os planejamentos fatoriais; na realizacdo da analise de variancia
(ANOVA) com post-hoc teste de Tukey ao nivel de 95% de confianga para
determinar as diferencas entre os experimentos; e na realizacdo do teste de

Cochran aplicado aos dados da linearidade do método analitico.
2.3. Resultados e discussao
2.3.1. Otimizagdo das condigbes de extragcdo (SLE/LTP)

Um planejamento fatorial completo 23 com triplicata no ponto central foi
utilizado na avaliagdo do comportamento simultdneo dos fatores: solvente extrator,
razdo solvente/agua e volume de solvente extrator em dois niveis. Na Figura 2.3 é
apresentado o diagrama de Pareto para os efeitos desses fatores sobre a extragcao

do fomesafen.
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(3)Volume de solvente
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p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 2.3. Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores solvente extrator (1), razdo
solvente/agua (2) e volume de solvente extrator (3) sobre a extracdo do fomesafen

em amostras de solo.

Pela analise dos efeitos dos fatores sobre a resposta cromatografica (area) do
fomesafen, verificou-se que o fator razdo solvente/agua ndo apresentou efeito
principal significativo. Isto €, a proporgcéo solvente extrator e agua nao afetaram
significativamente a extracdo do fomesafen. Resultados semelhantes foram
observados por (Vieira et al., 2007) na extracdo de A-cialotrina e cipermetrina em
agua. Ja o tipo de solvente e o volume de solvente extrator, ambos em seu nivel (+),
apresentaram efeito principal significativo, indicando melhora na resposta
cromatografica (area) do fomesafen. A diminuigdo da polaridade do solvente extrator
com a adicao de acetato de etila a solugdo extratora favoreceu a extracdo do
composto pelo fato deste, ser mais soluvel em solventes organicos com constante
dielétrica em torno de 20,7 (solubilidade do fomesafen em acetona € de 300000,0
mg L") a qual deve estar préxima & da mistura extratora (IUPAC, 2014).

As interagbes entre os fatores 1 e 2, e, 2 e 3 néao apresentaram efeitos
significativos na resposta cromatografica. Entretanto o efeito da interagéo entre os

fatores 1 e 3 foi significativo no seu nivel (-). Em fung¢ao disso, o ideal seria escolher
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esses fatores em niveis opostos, porém como os efeitos principais desses fatores
foram significativos no nivel (+), estes prevalecem sobre os efeitos das interagdes
entre os fatores.

Deste modo, optou-se pelo uso da razado solvente/agua de 2:1 e da mistura
extratora acetonitrila (6,5 mL): acetato de etila (1,5 mL) totalizando um volume de
solvente de 8,0 mL.

Um segundo planejamento fatorial, composto central 2° com cinco pontos
centrais e extensao axial, totalizando 19 ensaios, foi empregado para avaliagao do
comportamento simultdneo dos fatores: tempo e velocidade de agitacdo (mesa
agitadora) e tempo de congelamento (tempo em que as amostras de solo
permanecem no freezer). Na Figura 2.4 é apresentado o grafico de Pareto para os

efeitos desses fatores sobre a extracdo do fomesafen.

(2)Tempo de Agitacao(L) -3,351961

1Lby2L
Tempo de Agitagédo(Q) 1,64092%
(3)Tempo de congelamento(L) 1,448052
Tempo de congelamento(Q) 1,213137
(1)Velocidade de agitagéo(L) ,4849434
2Lby3L -,426753
1Lby3L -,220617

Velocidade de agitagao(Q) ,0898734

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 2.4. Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores tempo (2) e velociDADe de
agitagao (1) e tempo de congelamento (3) sobre a extracdo do fomesafen em

amostras solo.

Pela analise dos efeitos principais dos fatores sobre a resposta do fomesafen
verificou-se que o fator tempo de agitagdo e a interagdo entre este fator e a

velocidade de agitagdo, nos niveis (-) (modelo linear), apresentaram efeitos
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significativos. Os demais fatores e interagbes ndo apresentaram efeitos significativos
sob a resposta cromatografica. Neste tipo de planejamento fatorial sdo gerados
valores criticos para os fatores. Dessa forma, as melhores condi¢gdes experimentais
geradas foram: 30 min de agitacdo e 200 rpm para a velocidade de agitagdo. Como
o tempo de congelamento n&o foi significativo optou-se em adotar o tempo de 3 h

utilizado nos experimentos do primeiro planejamento.
2.3.2. Otimizagdo univariada

Devido a possibilidade de se ter o agrotoxico em uma concentragdo baixa no
solo apés a aplicagdo na cultura de interesse, uma otimizagao univariada (com
adicdo de 12,0 mL de solvente extrator) foi utilizada baseada na alteragao da massa
de amostra, tipo e tempo de agitacdo (devido ao aumento da massa de amostra) e
efeito do pH.

Os resultados obtidos para as condigcdes experimentais mostradas na Tabela

2.5 (item 2.2.6.2) estao apresentados na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Resposta cromatografica (area) em relagdo a otimizagédo dos
parametros massa de amostra, tipo e tempo de agitagdo. Letras iguais nao

diferem entre si no teste ANOVA com post-hoc teste de Tukey.
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Como esperado, a utilizagdo de 4,0 g de solo, influenciou de maneira positiva
na resposta cromatografica. Maiores areas sao obtidas quando se aumenta a
quantidade de amostra de 2,0 para 4,0 g. O tipo e o tempo de agitagdo também
influenciaram de maneira positiva na resposta cromatografica, obtendo no
experimento 6 a resposta 6tima. Dessa forma, optou-se em trabalhar com 4,0 g de
solo e agitagdo com vértex por 1 min.

Considerando que o fomesafen tem comportamento acido-base (pk, = 2,8), a
sua extracao é influenciada pelo pH. Para este estudo, o volume de agua (4,0 mL)
adicionado a amostra, foi substituido por 4,0 mL de uma solugdo aquosa de H3PO4
0,1% (m/v). Os experimentos foram realizados em duplicata e os resultados sao
apresentados na Figura 2.6.

7000000 —
6000000 —
5000000 —
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Fatores

Figura 2.6. Resposta cromatografica (area) em relagdo a adicdo de agua e de
solugdo de acido fosforico 0,1 % (m/v). Letras diferentes diferem entre si no teste
ANOVA com post-hoc teste de Tukey.

De acordo com os resultados obtidos, o uso da solugao acida influenciou de
forma positiva na extragcdo do agrotéxico. Com a diminuicdo do pH do meio, o
composto se encontra na forma protonada favorecendo a sua transferéncia para a
fase organica. Desta forma, recomenda-se a adigdo da solugdo acida na solugéo

extratora para melhorar a eficiéncia da extragao.
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2.3.3. Validagdo do meétodo analitico

Depois de estabelecidas as condigdes o6timas do método, parametros
importantes tais como seletividade, linearidade, limites de deteccédo (LOD) e
quantificacédo (LOQ), precisao (em termos de repetitividade e preciséo intermediaria)
e exatidao foram determinados para avaliar a desempenho do método.

Conforme apresentado na Figura 2.7, o método se mostrou seletivo, nao
sendo observado nenhum interferente com resposta no tempo de retencdo do

analito de interesse.

35
30
25 -
20 +
15

10

Resposta do detector / mAU

-5 L I

Tempo / min

Figura 2.7. Cromatogramas dos extratos obtidos apdés o emprego do método de
SLE/LTP-HPLC/DAD de uma amostra de solo isenta de agrotoxico (*) e de uma

amostra de solo fortificada com fomesafen a 1,0 mg kg™, tr = 5,12 min (*).

A linearidade do método foi avaliada a partir da equacao da curva analitica
(Figura 2.8) por meio de regressao linear (y = 7552,5x + 47646) no intervalo entre
25,0-270,0 pg kg'1 na matriz. Foram empregados oito niveis de concentragao (n =
48) e o coeficiente de correlagao (r) obtido foi de 0,99. Esse valor indica a boa
linearidade de resposta do método para o fomesafen na faixa de concentragao
avaliada.
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Figura 2.8. Curva analitica pelo método de superposicdo da matriz construida a
partir da analise cromatografica de extratos de amostras de solo fortificadas com

fomesafen na faixa de 25,0 a 270,0 ug kg™ (n = 48).

Para verificar se o ajuste linear foi adequado a curva analitica, plotou-se o

grafico de residuos (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Dispersao dos residuos da regressao da resposta analitica em funcao da

concentragdo de fomesafen na faixa de 25,0 a 270,0 ug kg™

A analise do grafico dos residuos permite detectar problemas no ajuste da
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curva como, por exemplo, desvios da linearidade, presenga de amostras atipicas,
heterocedasticidade e dependéncia entre os erros (Ribeiro et al., 2008 ). Como pode
ser observado na Figura 2.9, os residuos se distribuiram bem ao longo dos valores
das concentragdes sem seguir nenhuma tendéncia. De acordo com Ribeiro et al.,
2008, esse comportamento se refere a residuos que sdo adequados podendo
apresentar homocedasticidade e estarem normalmente distribuidos.

Para confirmar esse resultado aplicou-se o teste de Cochran aos dados. O
teste de Cochran pode ser utilizado se a suposicdo de normalidade dos dados for
atendida. Como pode ser observado na Figura 2.10, os valores aproximam-se da
reta normal indicando normalidade. Os valores de Cochran calculados foram
inferiores ao valor de Cochran tabelado, mostrando varidancias homogéneas
conforme o aumento da concentragdo. A variancia dos erros foi constante para as
concentracdes estudadas, sendo os residuos distribuidos aleatoriamente em torno
do zero. Este resultado indica que ao longo da faixa de concentragdo estudada o

modelo tem um comportamento homocedastico.
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Figura 2.10. Grafico normal de probabilidade dos residuos.

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) do método estimados pelos
parametros da curva analitica foram de 7,3 e 22,1 ug kg™, respectivamente.
Os resultados de repetitividade, precisao intermediaria e recuperagao sao

apresentados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Repetitividade, precisdo intermediaria e recuperacdo do método

proposto.

Coeficiente de Variagao
Concentragao de

(%) Recuperagao
Fortificagao PErag
p o Precisdo (%)
(g kg™) Repetitividade
Intermediaria*
25,0 2,9 4,0 100,612,9
130,0 50 7,3 99,5+5,0
270,0 2,8 7,3 98,9+2,8

*Trés dias ndo consecutivos.

Para a repetitividade os valores obtidos de coeficiente de variacédo (CV)
variaram de 2,8 a 5,0%. Em condi¢des de repetitividade, o coeficiente de variagao
deve tipicamente situar-se abaixo de dois tergcos de 20% para concentragdes de
trabalho que variam de 10 a 100 pg kg™, e de 15% para uma faixa de 100 pg kg™ a 1
mg kg' (MAPA, 2011). Em relagdo & precisdo intermediaria os valores de CV
obtidos variaram de 4,0 a 7,3%, mostrando que o método foi preciso.

As recuperagdes médias foram de 100,6 + 2,9% (25,0 ug kg™'), 99,5 + 5,0%
(130,0 ug kg™) e 98,9 + 2,8% (270,0 ug kg™') (n = 6). Para a analise de residuos de
agrotoxicos o procedimento analitico deve ser capaz de recuperar, em cada nivel de
fortificacdo, de 80 a 110% em média (MAPA, 2011). Uma vez que os valores obtidos
estdo dentro deste intervalo, pode-se concluir que a recuperagao para o fomesafen
foi adequada.

O método otimizado e validado foi aplicado nos quatro solos utilizados neste
trabalho (item 2.2.3). As eficiéncias de extracdo obtidas para cada tipo de solo
(Figura 2.11) foram iguais ao nivel de 95% de confianga. Esses resultados
mostraram que o método SLE/LTP-HPLC/DAD pode ser aplicado para a

determinacao e quantificacdo do herbicida fomesafen em diferentes solos.
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Figura 2.11. Eficiéncia de extracdo em relacdo ao tipo de solo (concentragdo de

fortificacdo — 250,0 ug kg™"). Letras iguais n&o diferem entre si no teste ANOVA com

post-hoc teste de Tukey.
2.3.4. Persisténcia do fomesafen

A persisténcia do fomesafen foi avaliada em fungdo da dose aplicada (0,0;
125,0 e 250,0 yg/kg) no solo e do tipo de sistema de plantio convencional ou direto
na palha utilizado no cultivo do feijao. As amostras coletadas foram submetidas a
técnica SLE/LTP e analise por HPLC/DAD.

A persisténcia foi medida pela meia-vida (t12) do fomesafen. A meia-vida do
herbicida nas diferentes doses e sistemas de plantio foi calculada através do ajuste
dos dados a equacao de cinética de primeira ordem na forma linearizada (item 2.10).
As equacdes de regressdo, os respectivos coeficientes de determinacédo (R?) e os

valores de meia-vida estao apresentados na Tabela 2.7.
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Tabela 2.7. Equacdes de regressao, coeficientes de determinagao (RZ) € meia-vida

para as diferentes doses e sistemas de plantio.

t
Plantio Dose (ug/kg) Equacao de regressao 2 "2
(dias)
125,0 InC =-0,007t + 3,98 0,95 99
Convencional

250,0 InC =-0,006t+ 5,15 0,95 114

125,0 InC =-0,0097t + 4,52 0,95 71
Direto

250,0 InC =-0,0115t + 5,27 0,97 60

A classificacdo de um herbicida como persistente ou néo persistente varia de
acordo com a legislacédo de cada pais. Pelos valores obtidos para a meia-vida do
fomesafen, considera-se este herbicida muito persistente de acordo com a
classificagdo adotada pela Inglaterra (> 60 dias) nas diferentes condi¢cdes avaliadas.
Ja em relacdo a classificacdo adotada no Brasil pelo IBAMA, o fomesafen é
classificado como medianamente persistente (entre 30 e 180 dias) (Junior e
Regitano, 2009).

Os valores de meia-vida para o fomesafen no solo, encontrados neste
estudo, em geral, apresentaram-se semelhante aos relatados por Vencill, 2002 (100
dias) e superiores aos reportados por Rauch et al., 2007 (50 dias) e Cobucci et al.,
1998 (em média, 38 dias). Esse resultado estd associado as diferentes condi¢cdes
experimentais e tipos de solos utilizados nos estudos. Rauch et al., 2007 avaliaram a
dissipacao do herbicida em solo do estado de Nova York (EUA) com teor de matéria
organica (6,2 %) e pH (6,2) bem diferentes do solo do presente estudo. Cobucci et
al., 1998 avaliaram a dissipa¢ao do herbicida em dois solos do estado de Goias
(BRA) predominantemente de clima tropical.

Comparando o tempo de meia-vida do fomesafen em relagdo as doses
aplicadas e sistema de plantio, verifica-se que o sistema de cultivo afeta a
persisténcia do herbicida. Maior persisténcia foi observada em sistema de plantio
convencional em relagédo ao direto. Isto se deve ao fato de que em sistema de
plantio direto, o solo é recoberto por residuos vegetais da cultura antecessora. Em
decorréncia do nao revolvimento do solo e da manutencao da cobertura deste com
palha, ocorre reducao das variacdes de amplitude de temperatura e umidade, o que

favorece a diversidade, a atividade e a biomassa microbiana, acentuando a
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degradagao do herbicida (Weber et al., 1993; Weed et al., 1995). Além disso, o teor
de umidade do solo é maior e mais constante devido a menor evaporagao potencial
da agua do solo. Observagdes praticas indicaram que em solos com maior teor de
umidade a persisténcia do fomesafen € menor.

A biodegradcdo do fomesafen foi observada pela acdo de bactérias
Lysinibacillus sp. bactéria ZB-1 na degradacao de 81,3% do fomesafen presente no
meio de cultura (Liang et al., 2009). Além disso, Feng et al., 2012 fizeram estudos
com as bactérias Pseudomonas zeshuii BY-1 e observaram que estas, degradaram
88,7% do fomesafen contido no meio (Feng et al., 2012). Em ambos os trabalhos, as

bactérias utilizaram o herbicida como unica fonte de carbono para o crescimento.

2.3.5. Mobilidade do fomesafen

A avaliacdo da mobilidade do herbicida fomesafen em Argissolo Vemelho-
Amarelo (2) e Latossolo Vermelho-Amarelo (3 e 4) foi feita a partir da extragéo e
quantificacdo do herbicida ao longo da coluna de solo, o que evidenciou o
dSLEocamento do fomesafen através da coluna. Amostras de cada segmento foram
preparadas em triplicata. As concentracbes de fomesafen encontradas nos
diferentes solos e nas diferentes profundidades das colunas submetidas a 80 mm de

chuva estao apresentadas na Tabela 2.8.

Tabela 2.8. Concentracdo do fomesafen em amostras de solo coletadas em

diferentes profundidades das colunas depois da simulagao da chuva.

ProfundiDADe (cm)

Solo 0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-50

Concentracdes (ug kg™')

2 270,2+10,0 224,919 52,916,8 <LQ <LQ <LQ
3 191,121 188,0+15,8 97,1+5,3 28,5+4,7  <LQ <LQ
4 145,413 4 182,6+8,1 152,2+¢4,3 74,2+45 <LQ <LQ

LQ — Limite de Quantificagdo do método (22,1 ug kg™).
2Argissolo Vermelho-Amarelo; Latossolo Vermelho-Amarelo (pH = 5); “Latossolo Vermelho-Amarelo (pH = 5,8).

A lixiviagdo do fomesafen através das colunas de solo foi influenciada pelos

diferentes tipos de solo, principalmente em relagao ao teor de matéria organica e pH.
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O fomesafen apresentou moderada mobilidade nos trés solos avaliados,
apresentando maior concentragdo do herbicida nas camadas iniciais em todos os
solos (0-5 e 5-10 cm), o que mostra elevada sor¢do do composto. Resultados
semelhantes foram observados por Silva et al., 2013 utilizando bioensaios realizados
com os mesmos solos. Neste trabalho, a presengca do fomesafen nos solos
coletados nas profundidades de 0 a 10 cm causou severa intoxicagao nas plantas de
sorgo (bioindicadoras). Fontes et al., 2004 também obteve resultados semelhantes
estudando a lixiviagdo do fomesafen no solo aplicado com agua de irrigagédo onde o
herbicida foi lixiviado até 10 cm de profundidade.

No Argissolo Vermelho-Amarelo (2) a lixiviagdo do herbicida foi menos
acentuada. Comparando os teores de matéria organica deste (2,9 dag kg”') em
relagdo ao Latossolo Vermelho-Amarelo (3 e 4) (1,6 dag kg™'), percebe-se maior
quantidade de matéria organica no Argissolo, o que pode ter contribuido para maior
sorcao do herbicida e, portanto menor mobilidade. Resultados semelhantes foram
obtidos por Inoue et al., 2010, trabalhando com oxyfluorfen em solos com diferentes
teores de matéria organica.

Entre os Latossolos Vermelho-Amarelo, o solo 4 (pH = 5,8) foi o que
apresentou maior lixiviagdo do herbicida em relacdo ao solo 3 (pH = 5). Fato
observado pela maior concentragdo de fomesafen na profundidade de 15-20 cm
(74,2+4,5 ug kg-1) no solo 4 em relagdo ao solo 3 (28,5+4,7 ug kg™'). A diferenca no
potencial de lixiviagcado entres esses solos pode estar relacionada a diferenca de
valores de pH entre eles. Estudos realizados por (Ohmes e Mueller, 2007),
mostraram que o aumento no pH dos solos para valores acima do pKa do herbicida
pode acarretar maior lixiviagao se este apresentar comportamento acido-base. Como
o fomesafen € um herbicida derivado de um acido fraco (pka = 2,8), apresenta-se
ionizado em solos onde o pH é maior que seu pka, sendo mais suscetiveis a
lixiviagdo nessa condi¢cao. Resultados semelhantes sao apresentados por Guo et al.,
2003 que reportaram que o fomesafen aplicado em solos com pH mais elevado pode

ser suscetivel a maior distribuicdo no perfil do solo.
24. Conclusao

O método de SLE/LTP-HPLC/DAD otimizado e validado foi seletivo,

eficiente, preciso e exato, podendo ser aplicado para a determinacdo de fomesafen
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em amostras de solo. Os resultados de persisténcia mostraram que o fomesafen
pode ser considerado como muito persistente de acordo com a legislagdo adotada
na Inglaterra e medianamente persistente pelos critérios brasileiros. A meia-vida foi
dependente do tipo de sistema de plantio utilizado, sendo menor em sistema de
plantio direto e maior em sistema de plantio convencional. A lixiviagado do fomesafen
nos trés solos avaliados foi influenciada pelos diferentes tipos de solo,

principalmente em relagéo ao teor de matéria organica e pH.
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CONSIDERAGAO FINAL

Nesta pesquisa foram determinados os coeficientes de sor¢édo e dessorgcao e
o indice de histerese do fomesafen em 10 diferentes solos brasileiros e a relagao
dessas variaveis com as caracteristicas fisicas e quimicas de cada solo. Além disso,
0 método de extracdo solido-liquido com particdo em baixa temperatura e analise
por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgdo por arranjo de diodos
(SLE/LTP-HPLC/DAD) foi desenvolvido. Este método foi otimizado e validado e apds
confirmacédo da confiabilidade do mesmo, garantiu-se que o método pode ser
aplicado para a determinacao de fomesafen em amostras de solo. Logo, o método
foi utilizado na avaliagdo da persisténcia e mobilidade do fomesafen em diferentes
solos e sob diferentes sistemas de cultivo.

Verificou-se que a sorcao e a dessorcao do fomesafen sdo dependentes das
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, principalmente em relagdo a argila,
capacidade de troca catidnica, matéria organica, pH, porém a correlagao entre essas
variaveis varia de acordo com cada conjunto de solos avaliados.

Constatou-se, ainda, que o fomesafen pode ser considerado um herbicida
muito persistente de acordo com a legislagdo adotada na Inglaterra e medianamente
persistente pelos critérios brasileiros, sendo essa persisténcia dependente do tipo de
sistema de plantio utilizado.

O fomesafen apresentou mobilidade moderada nos trés solos avaliados. A
lixiviacdo através das colunas de solo foi influenciada pelos diferentes tipos de solo,
principalmente em relagdo ao teor de matéria organica e pH.

A realizacdo desse trabalho possibilitou conhecer melhor as interagdes do
herbicida fomesafen com diferentes solos de clima tropical. A divulgacdo desse
conhecimento por meio da apresentagdo dos resultados em congressos, artigos
cientificos e capitulos de livro sera de grande importancia para que o uso desse
herbicida seja feito de forma adequada. Isto é condigdo essencial para obter

eficiéncia agrondmica e reducéo de riscos ambientais em decorréncia do seu uso.
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