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RESUMO

TEIXEIRA, Matheus Ferreira Franca, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2019. Sorc¢ao, dessorcao e lixiviacdo do indaziflam em solos com atributos
distintos e adiciio de esterco bovino. Orientador: Francisco Claudio Lopes de Freitas.
Coorientador: Lino Roberto Ferreira.

A viabilidade econdmica do cultivo de grandes areas depende da utilizagdo de herbicidas
para o manejo de plantas daninhas. Esta técnica tem a preferéncia dos produtores por ser
eficiente, possuir alto rendimento ¢ ser de baixo custo em comparacdo com os demais
métodos de controle. Entretanto, o conhecimento prévio do comportamento dos herbicidas
nos diferentes solos ¢ a condicdo necessaria para se garantir a eficiéncia agrondmica e
prevenir os efeitos indesejaveis desses compostos no ambiente. O conhecimento da sorgdo,
dessorcdo e o potencial de lixiviagdo de um herbicida sdo pardmetros essenciais para se
entender o comportamento de herbicidas no ambiente, visto que, ao atingir o solo, uma
parte das moléculas ficara sorvida em seus coloides e a outra parte disponivel na solugdo.
O indaziflam ¢ um herbicida recentemente langado no Brasil e pouco se sabe ainda sobre
sua dinamica nos solos brasileiros, de modo que nesta pesquisa foram realizados quatro
capitulos determinando a sor¢do, dessor¢do ¢ potencial de lixiviagdo do indaziflam em
solos brasileiros com atributos distintos e adi¢cdo de esterco bovino, utilizando bioensaios e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). No primeiro capitulo foi determinada a
sorcdo e dessor¢do do indaziflam em solos de diferentes localidades, utilizando-se a
cromatografia liquida de alta eficiéncia, onde se buscou avaliar quais caracteristicas dos
solos estdo associados a esses processos. No segundo capitulo avaliou-se o potencial de
lixiviagdo do indaziflam em solos coletados nas profundidades de 0-5, 5-20 e 20-40 cm,
utilizando os métodos cromatografico e bioldgico. Também utilizando estes métodos, no
terceiro e quarto experimentos avaliou-se a sor¢do, dessor¢do e potencial de lixiviagdo do
indaziflam em Latossolo Vermelho-Amarelo submetido a variagdo no teor de carbono
organico, mediante adigdo de esterco bovino. Foi observado que o indaziflam possui baixo
indice de sor¢do nos solos avaliados, embora maiores coeficientes tenham sido verificados
em solos com maior teor de carbono organico e menor valor de pH, enquanto que outros
atributos como CTC e caracteristicas ligadas a textura (teor de argila, silte e areia) ndo
influenciaram na sorgdo deste herbicida. Além do baixo potencial de sor¢do, o indaziflam
tem facilidade de ser dessorvido, retornando a solugdo do solo. Embora a textura do solo

ndo teve influéncia na sor¢do do indaziflam, solos com textura arenosa sdo mais propicios
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a lixiviacdo desse herbicida, a qual é também favorecida pelas caracteristicas quimicas

como baixo teor de carbono organico e pH elevado, devido a menor capacidade sortiva.
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ABSTRACT

TEIXEIRA, Matheus Ferreira Franga, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2019. Sorption, desorption and leaching of indaziflam in soils with different attributes
and addition of bovine manure. Advisor: Francisco Claudio Lopes de Freitas. Co-
advisor: Lino Roberto Ferreira.

The economic feasibility of large areas cropping depends on the use of herbicides for weed
management. This technique is preferred by farmers due to its efficiency, besides
presenting high yield and low cost when compared to other methods of control. A prior
knowledge about the herbicide dynamics in different soils is a crucial condition to ensure
its agronomic efficiency and also prevent undesirable effects of these compounds in the
environment. The sorption, desorption and herbicide leaching potential are essential
parameters to understand the herbicides behavior in the environment once, when in
contact with the soil, part of its molecules will be sorbed to colloids and the other part
will remain in the soil solution. Indaziflam is an herbicide recently introduced in Brazil and
little is known about its dynamics in the Brazilian soils. In this regard, the current research
presents four chapters describing the determination of the sorption desorption and leaching
potential of indaziflam in Brazilian soils with distinct attributes and addition of bovine
manure. The study was carried out through bioassays and the evaluations were based on
high performance liquid chromatography (HPLC). In the first chapter, sorption and
desorption of indaziflam were determined in soils from different locations using HPLC,
aiming to identify which soil characteristics are associated to these processes. In the second
chapter, the indaziflam leaching potential was evaluated for soils collected at depths of 0-5,
5-20 and 20-40 cm, using chromatographic and biological methods. Through the same
methodology, a third and fourth experiments were conduct to evaluate the sorption,
desorption and leaching potential of indaziflam in Red-Yellow Latosol subjected to
variation in the organic carbon content, through the addition of bovine manure. It was
observed that indaziflam has a low sorption index on the tested soils , although the highest
coefficients have been verified in soils with higher organic carbon content and lower pH
values, while other attributes such as CTC and texture related characteristics (clay content,
silt and sand) did not influence the sorption of this herbicide. In addition to the low
sorption potential, indaziflam is easily desorbed, returning to the soil solution. Despite the

soil texture does not affect the indaziflam sorption; soils with sandy texture are more likely
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to leach this herbicide, what is also favored by chemical characteristics such as low organic

carbon and high pH, due to the lower sorption capacity.



INTRODUCAO GERAL

O uso de herbicidas para o controle quimico de plantas daninhas ¢ pratica
indispensavel para a agricultura tecnificada. Estes compostos t€ém importante participacao
na agricultura, sendo a classe de pesticida mais comercializada no mundo (FAOSTAT,
2018).

Os herbicidas podem ser aplicados diretamente no solo, antes da emergéncia das
plantas daninhas e das culturas, ou ap6s a emergéncia das plantas, alcangando de forma
direta ou mesmo indireta o solo (Silva, 2007). Sendo assim, ¢ importante destacar que
esses produtos devem ser utilizados de forma segura e consciente, para preservar os fatores
ambientais que sustentam a producdo, como solo e agua.

O conhecimento do comportamento de herbicidas no solo é de fundamental
importancia, pois o solo ¢ o principal receptor ¢ acumulador desses compostos (Ouyang et
al., 2017). Apos a aplicacdo, o herbicida pode seguir diferentes destinos, governados por
processos como sorc¢do, lixiviagdo e escoamento superficial, degradagdo quimica e/ou
biologica e a absor¢do pelas plantas, podendo também, ocorrer interagdo entre os
respectivos processos (Mancuso et al., 2011, Cara et al., 2017). A ocorréncia de cada um
desses processos ¢ influenciada por atributos do solo (capacidade de troca cationica, pH,
carbono organico, textura), condi¢des ambientais (temperatura, umidade e luminosidade)
e, principalmente, pelas caracteristicas intrinsecas dos produtos em interagdo com o solo
tais como, solubilidade em agua, coeficiente de parti¢do octanol-agua (Kow), coeficiente
de sorcdo - Kd, coeficiente de sor¢do normalizado para carbono organico do solo - Koc,
constante de ionizagdo acido - pKa, ou basica — pKb, tempo de meia vida (ti2), volatilidade
e fotodegradagdo (Comino et al., 2017).

Compreender as interagdes que ocorrem entre herbicida e solo ¢ de extrema
importancia, sobretudo, quando esses produtos sdo aplicados diretamente no solo, ou seja,
em pré-emergéncia. Ao se realizar esse tipo de aplicacdo ¢ fundamental que o herbicida
possua efeito residual prolongado, para que se tenha eficiéncia sobre o controle das plantas
daninhas durante maior periodo de tempo, principalmente em culturas com longo periodo
critico de competi¢do (Cornelius & Bradley, 2017), como a cana-de-aglicar e espécies
arboreas, como eucalipto e frutiferas.

Para o manejo sustentavel do solo, a manutengdo do carbono organico ¢é de
fundamental importancia & sua capacidade produtiva em logo prazo (Santos et al., 2008).

Entre as fontes de material organico aplicavel na agricultura, o uso do esterco bovino tem



sido visto como uma alternativa de grande sustentabilidade, pois ¢ um material rico em
nutrientes utilizdveis pelas plantas, podendo ainda ser utilizado como corretivo e
condicionador das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo. Além do beneficio
como fonte de nutrientes, o uso de esterco bovino curtido aumenta os teores de carbono
organico do solo, entretanto o esterco pode interagir com herbicidas alterando a sua
dindmica e consequente eficiéncia no controle de plantas daninhas (Guareschi et al, 2013;
Trevisan et al, 2016).

Quando se avalia o comportamento de herbicidas no solo, normalmente se utiliza
analises cromatograficas, que demandam menor tempo, boa resolucdo, resultados
quantitativos e alta sensibilidade aos compostos (Teju et al., 2017). Contudo, diversas
pesquisas tém evidenciado a possibilidade de estimar a sor¢do e potencial de lixiviagao de
herbicidas utilizando-se ensaios com plantas indicadoras (Celis et al., 2002; Freitas et al.,
2014; Mehdizadeh et al., 2017).

Nos ensaios biologicos ¢ realizada a biomonitoracdo ativa, pois neles sdo utilizadas
plantas-teste, altamente sensiveis ao herbicida e normalmente sdo realizados em ambiente
protegido que permite 6timo crescimento da planta indicadora (Raya-Rodriguez, 2000).
Sua utilizacdo fundamenta-se na exposi¢do de espécies indicadoras a varias concentragdes
de uma ou mais substancias, ou fatores ambientais, durante um periodo de tempo suficiente
para ocorrer a resposta biologica (Gherardi-Goldstein et al., 1990). Diversos autores tém
relatado maior sensibilidade do ensaio bioldgico para detec¢do de herbicidas no solo em
relagdo ao método cromatografico, como por exemplo, o sulfentrazone (Braga et al., 2016),
atrazine (Freitas et al., 2012; Silva et al., 2016) e indaziflam (Souza, 2018; Gongalves;
2018).

O indaziflam, (N-[(1R,25)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-[(1R)-1-
fluoroethyl]-1,3,5-riazine-2,4-diamine) (Figura 1), ¢ um novo ingrediente ativo que vem
sendo utilizado em aplicacdo em pré-emergéncia isoladamente ou em mistura com outras
moléculas de herbicidas, para o controle de plantas daninhas. E um herbicida que possui
baixa solubilidade em agua (0,0028 kg m™ a 20°C), o Koc< 1.000 mL g de carbono
organico, o pKa= 3,5 e 0 log Kow em pH 4; 7 ou 9 = 2,8 ¢ meia-vida no solo (t¥2) superior
a 150 dias (Tompkins, 2010).

Pertencente a nova classe quimica alkylazine (fluoroalquiltriazinas), tem como
mecanismo de agdo a inibi¢do da biossintese de celulose, atuando no complexo celulose

sintase, que possui diversas enzimas de celulose sintase (CESA).



Este herbicida apresenta efeito satisfatorio para o controle de monocotiledoneas e
eudicotiledoneas, porém ¢ mais eficiente no controle de monocotiledoneas (Sebastian et
al., 2017). De acordo com Guerra et al. (2013) a inibicdo da biossintese de celulose
supostamente acontece na etapa da reticulagdo das microfibrilas de celulose. Além disso, o
indaziflam também inibe a disposi¢do dos cristais na parede celular, prejudicando a sua
formac@o, o alongamento e a divisdo celular. Com isso, dificilmente o indaziflam ira afetar
plantas com folhas completamente desenvolvidas, visto que ndo ocorre a sintese de

celulose e a parede celular ja se encontra totalmente formada (Guerra et al., 2013).
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Figura 1: Estrutura quimica do herbicida indaziflam.

No Brasil esse herbicida encontra-se recentemente registrado para uso em banana,
café, caju, cana-de-agtlcar, citros, coco, dendé, eucalipto, goiaba, mag¢d, manga ¢ uva,
visando o manejo em pré-emergéncia das plantas daninhas (Mapa, 2018).

Diante da realidade de uso atual e das possibilidades vislumbradas para uso futuro
do indaziflam no Brasil, ¢ importante que se conhega 0 seu comportamento no solo, para
que a utilizacdo dessa nova molécula ocorra de maneira correta e segura minimizando os
possiveis impactos da sua utilizagdo no ambiente.

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a sor¢@o, dessor¢do e potencial de
lixiviagdo do herbicida indaziflam em solos com atributos distintos e adigdo de esterco

bovino.
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CAPITULO I:

SORCAO E DESSORCAO DO INDAZIFLAM EM SOLOS BRASILEIROS COM
DIFERENTES ATRIBUTOS

Resumo - O conhecimento dos processos que afetam a dinamica de herbicidas no solo
permite desenvolver praticas que melhorem a eficiéncia no controle de plantas daninhas e
reduzam os impactos negativos dos seus usos em sistemas agricolas. Esse conhecimento
torna-se imprescindivel quando se utiliza os herbicidas que possuem alta persisténcia no
ambiente, como o indaziflam, que foi registrado recentemente no Brasil para uso em pré-
emergéncia das plantas daninhas nas culturas de banana, café, caju, cana-de-agucar, citros,
coco, dendé€, eucalipto, goiaba, macd, manga e uva. Dentre os atributos dos solos que
interferem na sor¢do e dessor¢do dos herbicidas destacam-se o pH e o teor de carbono
organico. Nesta pesquisa, utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia, foram
estimadas a sor¢do e a dessor¢do do indaziflam em amostras de solos com distintos
atributos fisicos e quimicos, coletados na camada de 0-20 cm em diferentes localidades do
Brasil [Latossolo Vermelho-distrofico (LVd) de Uberlandia-MG, Argissolo Vermelho-
Amarelo (PVA) de Vigosa-MG, Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) de Santa Barbara do
Oeste-SP, Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) de Oratérios-MG, Argissolo Vermelho-
Amarelo (PVA) de Taquaritinga-SP e Latossolo Vermelho-Eutrofico (LVef) de Paulinia-
SP]. O coeficiente de sor¢do (Kf) obtido em todos os solos avaliados foi considerado
baixo, com indice maximo no LVd de Uberlandia (16,19) e minimo no LVef de Paulinia
(4,84), com relagdo inversa para pH e direta para teores de carbono organico. Além disso,
solos com menores coeficientes de sorcdo (Kf), resultaram em maior potencial de
dessor¢do do herbicida, devido a menor quantidade de cargas capaz de reter o herbicida
sorvido. Conclui-se que a dose do indaziflam a ser recomendada devera ser diferenciada
levando em consideragdo os atributos dos solos, sendo que os mais importantes para estes

solos foram o pH e o teor de carbono organico.

Palavras-chaves: Herbicida no solo, retengdo, carbono organico, cromatografia.



INDAZIFLAM SORPTION AND DESORPTION IN BRAZILIAN SOILS WITH
DIFFERENT ATTRIBUTES

Abstract - Knowing the processes that affect the herbicide dynamics in the soil allows the
development of practices that improve the efficiency of weed control and reduce the
negative impacts of herbicide uses on agricultural systems. This information is essential for
herbicides that have high persistence in the environment, such as indaziflam, which was
recently registered in Brazil for weed pre-emergence control in banana, coffee, cashew,
sugar, citrus, coconut, palm, eucalyptus, guava, apple, mango and grape. Between the
soils’ attributes that affect the sorption and desorption of the herbicides, the pH and the
organic carbon content stand out. In the present research, indaziflam sorption and
desorption were estimated in soil samples with different physical and chemical attributes,
using the high performance liquid chromatography. The samples were collected in the 0-20
cm layer in different regions of Brazil [Red-dystrophic Latosol LVd) of Uberlandia-MG,
Red-Yellow Argissolo (PVA) of Vicosa-MG, Red-Yellow Latosol (LVA) of Santa Barbara
do Oeste-SP, Red-Yellow Argisol (PVA) of Oratorios-MG, Red-Yellow Argisol (PVA) of
Taquaritinga-SP and Red-Eutrophic Latosol (LVef) of Paulinia-SP]. The sorption
coefficient (Kf) obtained for all evaluated soils was considered low, where the maximum
index was observed for the LVd of Uberlandia (16,19) and the minimum one was observed
for the LVef de Paulinia (4,84). It was noticed an inverse relation for pH and a direct
relation for contents of organic carbon. In addition, soils with lower sorption coefficients
(Kf) resulted in higher desorption potential of the herbicide due to the lower amount of
electric charges to retain the sorbed herbicide. It is concluded that the recommended dose
of indaziflam should be adapted to each soil, considering its attributes and, more

specifically, the pH and organic carbon content.

Keywords: Herbicide in soil, environmental impact, organic carbon, chromatography.



INTRODUCAO

O uso de pesticidas ¢ pratica comum nos campos agricolas, objetivando a protecao
das plantas cultivadas e evitando reducdo na produtividade das culturas. Atualmente, sdo
utilizados mundialmente na agricultura mais de 600 formula¢des de defensivos, sendo os
herbicidas, os mais empregados em larga escala (FAOSTAT, 2018).

Os herbicidas sdo uma ferramenta eficiente no controle de plantas daninhas, além
de reduzirem a dependéncia de mao-de-obra e possuirem baixo custo em relacdo a outros
métodos de controle. Estes possuem distintos mecanismos de a¢do nas plantas alvo e
caracteristicas fisico-quimicas varidveis que podem influenciar nas interagdes com o solo
(Alonso et al., 2011), que ¢ o principal destino dos herbicidas, independentemente de
serem aplicados em pré ou pos-emergéncia das plantas daninhas (Law, 2001).

Quando aplicados, os herbicidas estdo sujeitos a serem absorvidos pelas plantas,
volatilizados, sorvidos aos coloides do solo e/ou lixiviados para camadas subsuperficiais
(Mancurso et al., 2011), sendo necessario o conhecimento das interacdes das moléculas do
herbicida com o solo, para que o seu uso seja feito de forma correta, aumentando a
eficiéncia agrondmica e minimizando os riscos de contamina¢@o de recursos naturais como
agua e solo (Calderon et al., 2016).

A dindmica de herbicidas em solos depende principalmente dos processos de
retengdo, regulados pela sor¢do e a dessorc¢do, que controlam o movimento de herbicidas
no perfil dos solos, tendo influéncia direta no potencial de lixiviagdo (Khan & Brown,
2017). A sorgao refere-se ao conjunto dos processos de adsor¢do, absorcdo e precipitagdo
(ElI-Nahhal & Hamdona, 2017) e ¢ um dos processos mais importantes que afeta o destino
dos herbicidas que determina a sua distribuicdo e a sua disponibilidade na solugdo do solo
e na agua (Bajeer et al., 2012), ocorre de forma rapida, influenciando direta e indiretamente
a extensao dos efeitos dos outros processos, como a absor¢do dos herbicidas pelas plantas e
degradacdo das moléculas pelos microorganismos (Bresnahan et al., 2000; Mercurio et al.,
2016). As principais propriedades do solo que influenciam a sor¢do dos herbicidas sdo o
pH, teor de carbono organico, capacidade de troca catidnica e caracteristicas fisicas do
solo (mineralogia) (Alonso et al., 2011).

A reversibilidade do processo sortivo esta relacionada com a intensidade da
dessor¢do. Para compostos organicos, como os herbicidas, tem sido verificado que a
energia de ligagdo na dessor¢do ¢ maior que a energia de ligagdo na sorc¢do, fendmeno
conhecido como histerese (Zhu & Selim, 2000; Oliveira Jr. & Regitano, 2009). O processo
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de dessor¢ao dos herbicidas, em muitos casos, ndo corresponde a ordem decrescente de sua
sor¢do, ¢ as razdes para esse fato ainda ndo sdo totalmente compreendidas, podendo ser de
natureza termodindmica ou cinética (Chefetz et al., 2004). Os mecanismos atuantes nos
processos sortivos e dessortivos sdo distintos nos solos e sua compreensdo nao depende
somente dos coeficientes de sor¢do, mas também da forma como cada herbicida interage
na superficie adsorvente (Vivian et al., 2007).

Entre as moléculas herbicidas registradas para uso no Brasil destaca-se o indaziflam
(N-[(1R,25)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl- 1 H-inden-1-yl]-6-[ (1 R)-1-fluoroethyl]-1,3,5-triazine
2,4-diamine). Este herbicida pertence a nova classe quimica “alkylazine” e possui 6tima
eficiéncia para o controle de diversas espécies de plantas daninhas gramineas e algumas
eudicotiledoneas (Tompkins, 2010). O mecanismo de agdo esta relacionado com a inibigdo
da biossintese de celulose, fazendo com que novas células da parede celular ndo sejam
formadas, ocorrendo paralisacdo do desenvolvimento da planta (Guerra et al., 2013,
Brabham, 2016).

O indaziflam possui baixa solubilidade em agua (0,0028 kg m™ a 20°C), o Koc<
1.000 mL g de carbono organico, o pKa= 3.5 e o log Kow em pH 4; 7 ou 9 = 2,8 e meia-
vida no solo (t'%) superior a 150 dias (Tompkins, 2010).

Considerando que a intensidade da sor¢@o e dessor¢do de um herbicida no solo
dependem das caracteristicas fisicas e quimicas do herbicida e do solo, é dificil a
recomendacdo de uma dose Unica para todos os solos, levando-se em conta os aspectos
agrondmicos ¢ ambientais (Kraemer et al., 2009; Carles et al., 2017), tornando-se
necessario estudos sobre as intera¢Ges desse herbicida com os solos em diferentes
localidades do Brasil para que se possa realizar recomendagdes seguras no ponto de vista
agronomico e ambiental.

Em face ao exposto, esta pesquisa teve como objetivo determinar a sor¢do e
dessor¢cdo do indaziflam em amostras de solos com diferentes caracteristicas fisicas e

quimicas, por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

MATERIAL E METODOS
O experimento foi realizado no Laboratorio de Herbicida no Solo, da Universidade
Federal de Vigosa (UFV). Foram utilizadas amostras de seis solos sem historico de

aplicac@o de herbicidas coletadas em diferentes localidades do Brasil, onde as culturas para
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qual o indaziflam foi registrado sdo comumente cultivadas: Latossolo Vermelho-distrofico
(LVd), do municipio de Uberlandia-MG; Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), do
municipio de Vigosa-MG; Latossolo Vermelho-Amarelo (PVA), do municipio de Santa
Barbara do Oeste-SP; Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), do municipio de Oratérios-
MG; Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), do municipio de Taquaritinga-SP e Latossolo
Vermelho-Eutrofico (LVef), do municipio de Paulinia-SP. As amostras dos solos foram
coletados na profundidade de 0 a 20 c¢m, destorroadas, secas a sombra e peneiradas em
malha de 4 mm. Posteriormente foram caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 1),

conforme metodologia proposta pela Embrapa (1997).

Tabela 1. Propriedades quimicas e fisicas das amostras (solos).

pH Ca Mg* AP* T (6]0) P-Rem
Selos ((031171) i 111 1) ————
(H20) (%) (mg L)
Uberlandia (LVd) 4,85 3,48 0,95 0,00 7,60 2,23 25,30
Vigosa (PVA) 5,02 12,37 1,53 0,00 17,60 1,41 29,10
Sta. B.Oeste (LVA) 5,10 0,60 0,20 0,50 3,30 0,76 35,10
Oratorios (PVA) 5,33 1,66 0,62 0,10 5,50 0,74 41,10
Taquaritinga
(PVA) 5,33 2,68 1,12 0,00 6,50 0,90 38,80
Paulinia (LVef) 5,82 1,91 0,79 0,29 9,20 1,33 23,90
Areia Silte Argila
Solos Classe textural
(dag kg™

Uberlandia (LVd) 48,30 0,10 51,60 Argila arenosa
Vigosa (PVA) 26,70 15,30 58,00 Argilosa
Sta. B. Oeste(LVA) 70,00 21,00 9,00 Areia franca
Oratorios (PVA) 68,10 9,90 22,00 Franco argilo-arenoso
Taquaritinga (PVA 77,50 4,40 18,10 Franco arenoso
Paulinia (LVef) 36,50 11,30 52,20 Argilosa

* Anélises realizadas no “Laboratério de Anélises de Solo Vigosa” Ltda. (Minas Gerais, Brasil), segundo a
metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — EMBRAPA (1997); (pH): Potencial
Hidrogeniodnico; (T): Capacidade de Troca Catidnica Total; (CO): Carbono Orgénico; (P-Rem): Fosforo
Remanescente.

A determinagdo do tempo de equilibrio para o indaziflam nas diferentes amostras
de solos foi realizada empregando-se o método “batch equilibrium” (OECD, 2000).
Utilizou-se solugdo de CaCl 0,01 mol L', contendo 1,0 mg L' do padrio analitico do
indaziflam (99,9% pureza) e para cada amostra de solo, foram adicionados em tubos de
polietileno tipo Falcon com capacidade de 50 mL, em triplicata, 2,0 gramas de solo mais
10,0 mL da solucdo de CaCl,. Os tubos foram colocados sob agita¢do vertical por 2; 4; §;

12; 24 e 32 horas a temperatura de 25,0 + 2,0°C. Apos agitacdo, as amostras foram
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centrifugadas a 2.260 xg (3.500 rpm), durante sete minutos. Parte do sobrenadante foi
retirado e filtrado em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 um, diretamente para
“vials” de 1,5 mL. Em seguida, foram analisados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). O tempo no qual a concentracdo da solucdo analisada permaneceu
constante, para cada solo, foi definido como o tempo de equilibrio.

Posteriormente, para avaliar a sor¢do do indaziflam foram preparadas solucdes de
trabalho a partir da solucdo-estoque, mencionada anteriormente, para determina¢do do
tempo de equilibrio, nas concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ¢ 3,0 mg L! do herbicida
em CaCl, 0,01 mol L. Em triplicata foram adicionados 10,0 mL das respectivas solu¢des
de trabalho em tubos Falcon com volume de 50,0 mL, contendo 2,0 g de solo, os quais
foram submetidos a agitacdo vertical no tempo de equilibrio estimado anteriormente (12
horas) para cada amostra de solo. Apos agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260
xg (3.500 rpm) por sete minutos. Parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro
Milipore com membrana PTFE de 0,45 pum, e adicionado em “vials” de 1,5 mL. Estes
foram analisados utilizando a CLAE.

O estudo da dessorcdo foi realizado logo apds a sor¢do. Neste ensaio foi retirado
todo o sobrenadante dos tubos utilizados no ensaio de sor¢do, deixando os mesmos
vertidos e em repouso por 24 horas. Logo apds, foi adicionado em cada tubo 10 mL de
CaCl, 0,01 mol L' isento do herbicida. Apds a adi¢do dessa solugdo, os tubos foram
fechados e agitados em um agitador vortex por 60 segundos e, em seguida, agitados
verticalmente durante o tempo de equilibrio determinado para cada solo que foi de 12
horas. As suspensodes foram centrifugadas durante sete minutos a 2.260 xg (3.500 rpm). Em
seguida parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro Milipore em membrana
PTFE de 0,45 um para posterior analise por CLAE. A concentracdo de indaziflam foi
mensurada por meio da comparacdo das areas obtidas nos cromatogramas de cada teste
pelo método de calibrag@o externo.

Da mesma forma para os processos de sor¢do e dessor¢do, a quantidade de
herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg! foi calculada por diferenca entre a quantidade de
solugio-padrio inicialmente adicionada ao solo (Cp) em mg L! e a quantidade encontrada
na solugdo de equilibrio (Ce) em mg L. De posse dos valores de Ce e de Cs, foi ajustada a
equagdo da isoterma de Freundlich (Cs = Kr C.!'") para obtengdo dos coeficientes de
sor¢do, em que Kr e 1/n sdo constantes empiricas que representam a capacidade e

intensidade de sorcdo, respectivamente. Posteriormente, também foram calculados os
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coeficientes de sor¢do e de dessor¢do normalizado para o teor de carbono orgéanico (Kfoc)

utilizando a férmula: Kfoc = (Kf/CO)*100
O indice de histerese (H) % / % foi calculado dividindo-se o 1/n de sor¢do por 1/n

de dessor¢do segundo metodologia utilizada por Konisken at al. (1979) e Peruchi et al.
(2015).

Com base nos valores obtidos pela equagdo da isoterma de Freundlich, calculou-se
os indices de correlagdo de Pearson para medir o grau da relacdo entre o Kf e os atributos
dos solos: pH, teor de carbono organico, CTC, teores de argila, silte e areia e P-rem.

Na execucdo deste experimento, a concentragdo de cada herbicida em solugdo foi
determinada por CLAE em equipamento modelo Shimadzu LC 20AT, com detector 43
DAD (Shimadzu SPD 20AT) e coluna C18 de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack
250 mm x 4,6 mm d. i. x 5 um diametro de particulas). As condi¢des cromatograficas
foram compostas de fase movel de acetonitrila (grau HPLC): dgua tipo 1 ultrapura (obtida
pelo sistema Milli-Q), acidificada com 0,01% v/v de acido acético a uma propor¢do de
60:40, volume de inje¢do de 20 pL, a um fluxo de 1,0 mL min™!, comprimento de onda de
212 nm e temperatura de 30°C. Nestas condi¢des cromatograficas, o tempo de retengdo
para o indaziflam foi de aproximadamente 4,6 minutos.

Para as analises estatisticas de correlagdo entre os valores de kf e os atributos de

cada solo foi utilizado o software Minitab® 16.2.1

RESULTADOS E DISCUSSAO

O tempo de equilibrio no qual a concentragdo da solugdo analisada permaneceu
constante foi de 12 horas para todas as amostras de solos (Figura 1). A cinética de sorgéo
no tempo de equilibrio foi semelhante para os solos avaliados, com duas fases distintas:
uma sorc¢do rapida na fase inicial, seguida por uma fase lenta. A sor¢do rapida na fase
inicial do tempo de equilibrio pode ser explicada pelo grande nimero de sitios de sor¢do
disponiveis nos solos nas primeiras horas, porém a medida que os sitios foram sendo
saturados, estes se tornam dificeis de serem ocupados, devido as forgas de repulsdo entre as
moléculas em solucdo ¢ as moléculas do soluto na fase solida, caracterizando-se a fase

lenta da cinética de sor¢do (Khenifi et al., 2010; Liu et al., 2010; Rojas et al., 2015).
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Figura 1: Tempo de equilibrio para o indaziflam em solos brasileiros com diferentes

atributos.

*Latossolo Vermelho-distrofico (LVd), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Latossolo Vermelho-
Eutrofico (LVef).

O tempo de equilibrio para o indaziflam obtido em doze solos brasileiros por Souza
(2018) foi alcangado apo6s um periodo de 8 horas, entretanto este autor optou por definir o
tempo de equilibrio para o indaziflam em 12 horas, corroborando com os resultados
encontrados neste trabalho.

A isoterma de Freundlich ajustou-se adequadamente para descrever a sor¢ao do
indaziflam, conforme indicado pelos coeficientes de determinacdo das equagdes (R?) para
todos os solos (Figura 2 e Tabela 2). As isotermas ajustadas foram do tipo L (I/n <1) para
o Argissolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG, Latossolo Vermelho-Amarelo de Santa
Barbara do Oeste-SP, Argissolo Vermelho-Amarelo de Taquaritinga-SP e Latossolo

Vermelho-Eutréfico de Paulinia-SP. Essa isoterma possui inclinagdo nado linear e concava
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em relacdo a abscissa, indicando diminuicdo da disponibilidade dos sitios de sorgéo
quando a concentra¢do do indaziflam na solu¢do aumenta (Falone & Vieira, 2004).

Para o Latossolo Vermelho-Distrofico de Uberlandia-MG e Argissolo Vermelho-
Amarelo de Oratorios-MG, as isotermas ajustadas foram do tipo S (I/n >1) (Figura 3),
caracterizadas por uma curva ndo linear e convexa em relagdo a abcissa. Para estes solos,
inicialmente a sor¢do ¢ baixa, mas com o aumento da concentragdo do sorvato na
superficie sorvida, ocorre aumento na adsor¢do pela associagdo entre as moléculas. Neste
caso, a agua ¢ um forte competidor na sor¢do na superficie coloidal; com o aumento da

concentracdo do soluto, essa competicdo tende a reduzir (Silva et al., 2007).
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Figura 2: Isotermas de sor¢ao do indaziflam em solos brasileiros com diferentes atributos.
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Tabela 2: Coeficientes de sor¢ao (Kf, Kfoc e 1/n) e coeficientes de determinagdo (R2) das

isotermas de sor¢do do indaziflam em solos com diferentes atributos.

Solos
(LVd) (PVA) (LVA) _ (PVA) (PVA) (LVel)
Coeficientes sor¢do  Uberlandia ~ Vigosa  S. B do Oeste Oratérios Taquaritinga Paulinia
Kf 16,1960 10,2222 8,6507 6,8221 5,4023 4,8472
Kfoc 726,28 724,98 1138,25 921,91 600,26 364,45
1/n 1,2041 0,7887 0,8231 1,1061 0,9106 0,8467
R2 0,94 0,90 0,93 0,94 0,94 0,99

* Latossolo Vermelho-distrofico (LVd), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Latossolo Vermelho-
Eutrofico (LVef).

A sor¢do do indaziflam obtida a partir das isotermas de Freundlich apresentou
indices de Kf variando entre 4,8472 ¢ 16,1960 sendo estes valores classificados como
baixo, indicando uma sor¢ao fraca conforme o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (Ibama, 1990). Os indices de Kf podem representar
parcialmente a persisténcia e a capacidade de movimento do herbicida no solo e podem
variar de pequena a elevada (Martinez et al., 2011). J& para os indices de Kfoc, os valores
variaram entre 364,45 e 1138,25, também considerados baixos. O maior Kfoc encontrado
no solo de Santa Barbara do Oeste pode ser explicado pelo baixo Kf e baixo teor de CO no
solo.

Os coefcienes de Kf indicaram que o indaziflam sorve mais fortemente no
Latossolo Vermelho-distrofico de Uberlandia-MG, ficando menos disponivel na solu¢io
do solo para ser absorvido pelas plantas. Este solo possui o maior teor de carbono organico
e menor valor de pH entre os solos estudados. O solo que apresentou menor coeficiente de
sor¢ao foi o Latossolo Vermelho-Eutréfico de Paulinia-SP, que possui o maior valor de
pH. Os indices de Kf estdo relacionados ao pH ¢ o teor de CO, conforme se observa na

(Figura 3), onde se verificou correlag@o significativa para estes dois atributos.
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164 ® v Kf=63,1654-10,3927(pH)* R2=0,70 Kf=1,5163+5,8403(CO)* R*= 0,63

Coeficiente sorgao (Kf)
Coeficiente Sorgao (Kf)

4,8 50 52 54 56 58 6,0 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 24

Figura 3 - Correlagdes entre os coeficientes de sor¢do (Kf) do indaziflam e as

caracteristicas dos solos pH e CO.

O maior valor de Kf e consequentemente maior potencial de sor¢do, foi constatado
no Latossolo Vermelho-Distrofico de Uberlandia-MG, que € o solo com menor valor de
pH (4,85) entre os avaliados, enquanto que no Latossolo Vermelho-Eutrofico de Paulinia-
SP, com maior pH (5,82), se observou menor Kf e portanto, menor sor¢cdo. Devido ao
carater de acido fraco do indaziflam, quando o pH do meio ¢ superior ao pKa do herbicida,
este serd prontamente dissociado e sua capacidade de retengdo no solo sera muito menor
(Palma et al., 2015), portanto quanto maior o pH, maior serd o aumento na quantidade de
espécies anidnicas do herbicida, aumentando a repulsdo entre as moléculas de indaziflam e
os sitios de carga negativa dos coloides do solo, diminuindo a sor¢do do herbicida e
fazendo com que ele fique mais disponivel na solugdo do solo para ser absorvido pelas
plantas (Rocha et al., 2000).

No entanto, Trigo et al. (2014) relataram que pequena parte das moléculas de
indaziflam podem se dissociar e permanecer no solo, em forma de moléculas catidnicas,
caracteristica de uma base fraca (Jeffries et al., 2014; Trigo et al., 2014). Por conseguinte,
embora parte das moléculas do herbicida possa se comportar como uma base fraca, em
determinadas condi¢des, nas faixas de pH entre 5,4 a 6,5, ele é substancialmente ionizado
(Alonso et al., 2011), o que evidencia seu comportamento como um acido fraco na maioria
dos solos cultivados.

O teor de carbono organico foi outro atributo que se correlacionou com a sor¢éo do

indaziflam, porém, de forma positiva como pode ser observado no Latossolo Vermelho-
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distrofico de Uberlandia-MG. A estrutura quimica do carbono organico ¢ formada por
sitios tridimensionais, que possuem ligagdes de hidrogénio promovendo a sor¢ido de
compostos aos coloides orgénicos (Benoit et al. 2008). Como o indaziflam possui baixa
solubilidade em agua, o carbono organico torna-se importante sitio de sor¢@o por fornecer
superficies absorventes no solo (Cox et al., 2007).

Estudos com indaziflam em diferentes solos também tém relatado uma ligacdo
direta entre os teores de carbono organico ¢ a sua sor¢do aos coloides do solo (Alonso et al.
2011; Souza, 2018). Segundo estes autores, foram observados correlagdo positiva entre a
sor¢ao do indaziflam e o teor de carbono orginico dos solos. O aumento do carbono
organico do solo promoveu reducdo nas lesoes foliares e radiculares de grama-seda
(Cynodon dactylon) exposta ao indaziflam, indicando que uma menor concentragdo do
herbicida esteve presente na solugdo do solo para exercer sua agdo, em consequéncia da
maior sor¢do (Jones et al. 2013).

Entretanto, mesmo o Latossolo Vermelho-Eutrofico de Paulinia-SP, possuindo
maior teor de carbono organico que o Argissolo Vermelho-Amarelo de Oratorios-MG e o
Argissolo Vermelho-Amarelo de Taquaritinga-SP, observou-se menor sor¢do do
indaziflam. Esse resultado indicou que para os solos utilizados nesta pesquisa o pH ¢é o
atributo que melhor se relacionou a sor¢do, mesmo o carbono organico apresentando alta
correlacdo. O pH do meio ¢ um fator significativo na avaliagcdo da capacidade de sor¢ao
dos herbicidas no solo, de modo que variagdes de pH podem provocar mudangas
conformacionais nas moléculas do carbono organico (Traghetta et al. 1997).

Em relagdo a dessorcdo do indaziflam, foi observado maior indice de Kfy para o
Latossolo Vermelho-Distréfico de Uberlandia-MG e menor indice para o Latossolo
Vermelho-Eutréfico de Paulinia-SP (Figura 3 e Tabela 4). Os valores de Kfocq variaram
entre 3176,07 e 1477,69 para Latossolo Vermelho-Amarelo de Santa Barbara do Oeste-SP
e o Latossolo Vermelho-Eutrofico de Paulinia-SP respectivamente.

A dessor¢do dos herbicidas ¢ processo muito importante, pois determina a taxa de
liberagdo, persisténcia e potencial de mobilidade desses compostos nos solos. Os
herbicidas com baixa taxa de dessor¢do podem ter maior risco para as culturas sensiveis
em sucessdo, pois sdo liberados lentamente, elevando a persisténcia no solo (Scursoni et

al., 2017).

18



4
2 -
0 -
T T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Ce (mg L'1)

-« — (LVd) Uberdandia-MG

O (PVA) Vigosa-MG

v (LVA) Sta. Barbara do Oeste-SP

—-A- (PVA) Oratérios-MG

—a— (PVA) Taquaritinga-SP

e (LVef) Paulinia-SP

Figura 3: Isotermas de dessor¢do do indaziflam em solos com diferentes atributos.

Tabela 4: Coeficientes de dessor¢do (Kfy, Kfocq e 1/n) e coeficientes de determinagdo (R2)
das isotermas de dessor¢do do indaziflam em solos com diferentes atributos.

Solos
(LVd) (PVA) (LVA) _ (PVA) (PVA) (LVef)
Coeficientes dessor¢do Uberlandia ~ Vigosa  S.B.do Oeste Oratorios Taquaritinga Paulinia
Kfy 41,8386 31,1894 24,1381 20,1669 23,7560 19,6533
Kfocq 1876,17  2212,01 3176,07 2725,26 2639,56 1477,69
1/n 1,9772 2,0457 2,0485  2,1856 2,3395 29172
R2 0,83 0,94 0,90 0,96 0,92 0,91

* Latossolo Vermelho-distrofico (LVd), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), Latossolo Vermelho-
Eutrofico (LVef).

Altas taxas de dessorcdo estdo relacionadas aos altos valores de pH e baixos teores
de carbono organico, pois nessas condi¢des a interagdo entre herbicida e solo pode ter sido
constituida de interagdes fracas, como for¢as de Van der Waals, o que favoreceu a maior

dessorcdo do indaziflan.
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No processo dessortivo do ametryn em um Latossolo Vermelho-Amarelo com
diferentes valores de pH, foi observado que os solos com maiores valores de pH
apresentaram menor sor¢do, evidenciando que o aumento do pH do meio provoca a
diminui¢do da quantidade do herbicida na forma protonada, o que reduz as possibilidades
de sor¢do do herbicida aos coloides do solo (Andrade et al., 2010). Dessa forma, um
processo de calagem do solo pode interferir na disponibilidade do herbicida e influenciar
no controle das plantas daninhas, na persisténcia e no potencial de contaminagdo de aguas
subterraneas.

Baixos valores de pH dos solos e maiores do teores de carbono organico também
foram associados a for¢a do processo de dessor¢cdo do herbicida picloram em solos
brasileiros, indicando que em solos com maior nivel de carbono organico e menor valor de
pH a intensidade do processo de dessor¢do ¢ inferior (Assis et al., 2011), corroborando
com os resultados encontrados neste trabalho.

A liberagdo pelo solo de parte das moléculas anteriormente sorvidas caracteriza o
fendmeno denominado histerese indicando que a energia de ligagdo na sor¢do ¢ menor que
a energia de liga¢ao na dessor¢o (Zhu & Selim, 2000). Em geral, quanto maior o indice de
histerese, maior sera a dificuldade de o herbicida sorvido retornar a solucdo do solo
(Barriuso et al., 1994; Koskinen et al., 2006).

Nesta pesquisa, entre os solos estudados maior indice de H foi constatado no LVd
de Uberlandia-MG (Figura 4), evidenciando a intera¢do intensa com o teor de carbono
organico, retendo o herbicida, tornando o processo quase que irreversivel. Além do mais,
maior indice de H indica a possibilidade de este herbicida ter maior permanéncia no

ambiente, apresentando efeito de carryover nas culturas subsequentes (Peruchi, 2015).

0,8 1

indice de Histerese
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Figura 4: Indices de histerese do indaziflam em solos com diferentes atributos.

As principais causas relacionadas com a histerese sdo: transformac¢des quimicas e
biologicas do composto original; fragdes irreversiveis ou resistentes de compostos
sorvidos; impossibilidade de estabelecer equilibrio quimico entre a fase sorvida e em
solucdo (Pignatello, 2000). Para compostos organicos hidrofobicos como o indaziflam,
acredita-se que o principal mecanismo envolvido na histerese ¢ a difusdo do soluto através
da estrutura do carbono orgénico do solo, com taxa de dessor¢do mais lenta que a cinética
de sor¢do (Huang et al., 2003).

Entretanto, Morillo et al. (2004) evidenciaram que o carbono organico ndo ¢ o
unico atributo relacionado a auséncia de histerese, sugerindo que baixos valores de pH
também podem dificultar o retorno de herbicidas para a solucdo do solo. A meia-vida do
indaziflam pode ser maior que 200 dias (USEPA, 2010) e como o mesmo ¢ recomendado
no Brasil para uso em culturas perenes, acredita-se que ndo haja problemas de carryover
nas culturas subsequentes, entretanto deve ser levada em consideragdo a possibilidade de
mobilidade no perfil do solo seus produtos de degradagdo (&cido indaziflam-carboxilico,

fluoroethyldiaminotriazine e fluoroethyltriazinanedione).

CONCLUSOES

O indaziflam teve baixa retencdo nos coloides dos solos avaliados, com baixo
coeficiente de sorcdo e facilidade de dessorgdo.

As propriedades do solo que mais influenciaram na sor¢do do indaziflam sdo teor
de carbono orgénico e pH, com relacdo direta e inversa, respectivamente.

Atributos quimicos do solo como CTC e P-rem, e fisicos relacionados a textura
como teor de argila, silte e areia ndo influenciam na sor¢do do indaziflam.

A dose do indaziflam a ser recomendada para controle de plantas daninhas devera

ser diferenciada levando em consideragédo os atributos dos solos.
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CAPITULO II:

LIXIVIACAO DO INDAZIFLAM EM SOLOS BRASILEIROS COM
DIFERENTES ATRIBUTOS FiSICO-QUIMICOS

Resumo - O indaziflam ¢ um herbicida registrado recentemente no Brasil para uso em pré-
emergéncia das plantas daninhas nas culturas de banana, café, caju, cana-de-agucar, citros,
coco, dendé, eucalipto, goiaba, magd, manga e uva. Entretanto, pouco se conhece sobre as
interacdes desse herbicida com os atributos dos solos brasileiros. Conhecimento este,
importante no sentido de evitar ou minimizar os efeitos negativos do herbicida no
ambiente, em especial, aos recursos hidricos. Neste trabalho foi estimado o potencial de
lixiviagdo do indaziflam, por meio de bioensaios e cromatografia, em quatro solos:
[Latossolo Vermelho-distrofico (LVd) de Uberlandia-MG, Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) de Santa Barbara do Oeste-SP, Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) de
Taquaritinga-SP e Latossolo Vermelho-Eutrofico (LVef) de Paulinia-SP]. Para isso, foram
preparadas colunas com 40 cm de profundidade preenchidas com os respectivos solos,
coletados nas profundidades 0-5, 5-20 ¢ 20-40cm, os quais foram dispostos nas colunas
conforme se encontram no campo. No topo dessas colunas foi aplicado o indaziflam e, 12
horas apds, foi simulada uma chuva de 60 mm. Apoés a drenagem da 4gua (72 horas apds a
simulagdo da chuva), as colunas foram seccionadas a cada 5 cm de profundidade para
retirada das amostras dos solos nelas contidos. Numa parte dessas amostras fez-se a
quantificacdo do indaziflam por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e na
outra, ensaios biologicos utilizando sorgo como planta indicadora da presenca do
herbicida. Maior lixiviagdo do indaziflam foi detectada até 25 ¢ 15 cm no Latossolo
Vermelho-Amarelo de Santa Barbara do Oeste-SP e menor, no Latossolo Vermelho-
Distrofico de Uberlandia-MG, com detecgdo até 15 e 10 cm de profundidade, pelos
métodos do bioensaio ¢ cromatografico, respectivamente. A mobilidade do indaziflam foi
intensificada nos solos com baixo teor de carbono orginico e/ou com textura arenosa.
Apesar de o método cromatografico permitir a quantificagdo do herbicida, o biensaio foi
mais sensivel na deteccdo do indaziflam em condi¢cdes de baixa concentracdo,

independente do solo estudado.

Palavras—chave: Herbicida, cromatografia liquida, bioensaio, mobilidade.
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INDAZIFLAM LEACHING IN BRAZILIAN SOILS WITH DIFFERENT
PHYSICO-CHEMICAL ATTRIBUTES

Abstract - Indaziflam is a recently registered herbicide in Brazil for use in pre-emergence
of weeds in banana, coffee, cashew, sugarcane, citrus, coconut, palm, eucalyptus, guava,
apple, mango and grape. However, little is known about the interactions of this herbicide
with the Brazilian’ soils attributes. These information are important in order to avoid or
minimize the negative effects of the herbicide on the environment, especially on water
courses. In the present study, the indaziflam leaching potential was estimated through
bioassays and chromatography evaluation in four soils: [Red-dystrophic Latosol (LVd) of
Uberlandia-MG, Red-Yellow Latosol (LVA) of Santa Barbara do Oeste-SP, Red-Yellow
Argissolo (PVA) from Taquaritinga-SP and Red-Eutrophic Latosol (LVef) from Paulinia-
SP]. Columns with 40 cm depth were filled with the respective soils, collected at the
depths 0-5, 5-20 and 20-40 cm, which were placed into the columns respecting their
original position as found in the field. At the top of these columns indaziflam was applied
and, 12 hours later, a 60 mm rainfall was simulated. After the water drainage (72 hours
after the rain simulation), the columns were sectioned at every 5 cm of depth to remove the
soil samples placed inside. For some samples, indaziflam was quantified by high
performance liquid chromatography (HPLC) and, for the other ones, indaziflam was
quantified through biological assays, using sorghum as a bio-indicator for the herbicide
presence. The highest indaziflam leaching was noticed untill 25 and 15 cm in the Red-
Yellow Latosol of Santa Barbara do Oeste-SP and the lowest leaching was observed in the
Red-Dystrophic Latosol of Uberlandia-MG, with detection up to 15 and 10 cm depth,
based on bioassay and chromatographic methods, respectively. The mobility of indaziflam
was enhanced in soils with low organic carbon content and / or sandy texture. Although the
chromatographic method allowed the quantification of the herbicide, the bioassay was
more sensitive for the indaziflam detection in conditions of low concentration, independent

of the studied soil.

Keywords: Herbicide, liquid chromatography, bioassay, mobility.
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INTRODUCAO

Com a crescente demanda mundial por fibras e alimentos, o uso de pesticidas tem
se difundido nos campos agricolas assegurando elevados rendimentos por area cultivada
(Homem et al., 2016). No entanto, a utilizacdo em larga escala de herbicidas em solos com
diferentes atributos sem o conhecimento do comportamento desses compostos no
ambiente, pode provocar toxicidade em culturas sucessoras, baixa eficiéncia no controle
das plantas daninhas e contaminacdo de recursos naturais, principalmente as aguas
subterraneas em areas agricolas e ndo agricolas (Chidambaram et al., 2016; Lopez-Cabeza
et al, 2017).

O risco dos herbicidas atingirem aguas subterraneas pode ser determinado pelo
processo denominado lixiviagdo, que consiste no transporte descendente dos herbicidas no
perfil do solo, junto com o fluxo de agua, sendo este o principal modo de transporte de
moléculas, especialmente, aquelas com alta solubilidade em agua (Scheel & Tarley, 2017).
De acordo com Jursik et al. (2015), quando os herbicidas s@o aplicados em pré-emergéncia
das plantas daninhas, o movimento descendente no perfil do solo é essencial para que este
atinja a regido onde se encontra o banco de sementes dessas plantas, no entanto, quando
excessivo pode provocar contaminagdo de recursos naturais.

A lixiviag@o ao longo do perfil do solo ¢ influenciada pelos atributos do solo, pelas
caracteristicas da molécula herbicida e pelas condi¢des climaticas (Paraiba et al. 2003;
Tatum et al. 2017). A composicdo, tamanho e distribuicdo das particulas do solo,
densidade, teor e tipo de carbono orgénico (CO), pH, solubilidade em agua das moléculas
dos herbicidas e o indice de precipitagdo pluvial podem provocar interferéncias na
lixiviagdo dos herbicidas (Pefia et al., 2016).

Entre as novas moléculas herbicidas registradas para uso no Brasil estd o indaziflam
(N-[(1R,25)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl- 1 H-inden-1-y1]-6-[ (1R)-1-fluoroethyl]-1,3,5triazine-
2,4-diamine). Este herbicida pertence a nova classe quimica “alkylazine” e possui 6tima
eficiéncia para o controle de diversas espécies de plantas daninhas gramineas e algumas
eudicotiledoneas (Tompkins, 2010). O mecanismo de agfo esta relacionado com a inibigdo
da biossintese de celulose, fazendo com que novas células da parede celular ndo sejam
formadas, ocorrendo paralisacdo do desenvolvimento da planta (Guerra et al., 2013,
Brabham, 2016). O indaziflam possui baixa solubilidade em 4gua (0,0028 kg m™ a 20°C),
0 Koc< 1.000 mL g! de carbono organico, o pKa= 3,5 ¢ 0 log Kow em pH 4; 7 0ou 9 = 2.8
e meia-vida no solo (t'2) superior a 150 dias (Tompkins, 2010).

30



Quanto a mobilidade no perfil do solo de regides de clima temperado, Tompkins
(2010) relatou que o indaziflam ¢ moderadamente mével a pouco movel, enquanto que
Jhala & Singh (2012) observaram que esse produto ¢ pouco moével no solo. Todavia,
estudos associados ao movimento descendente do indaziflam no solo de regides tropicais
sdo escassos, tornando-se necessarios estudos da lixiviacdo desse composto em solos de
diferentes localidades do Brasil.

Estudos para verificar o potencial de lixiviacao de herbicidas no solo, estdo sendo
realizados utilizando diferentes técnicas, como por exemplo, a cromatografia liquida ou
gasosa (Braga et al., 2016; Deng et al., 2017; Flores-Céspedes et al., 2017, Souza, 2018).
Entretanto, essas técnicas de avaliacdo sdo consideradas de alto custo. Uma técnica
alternativa € a utilizagdo do método do bioensaio que possui as vantagens de ser rapido ¢
com custos relativamente baixos (Belz et al., 2014; Bakar et al.,, 2016). Este método
associado com a semeadura de plantas sensiveis ao herbicida avaliado permite evidenciar
os residuos desses compostos ao longo do perfil do solo. No entanto, a técnica do
bioensaio ¢ capaz somente de detectar o herbicida, ao passo que na cromatografia ¢
possivel quantifica-lo no solo.

Avaliando diversas espécies para conducdo de ensaios bioldgicos com indaziflam,
Braga et al., (2017) constataram que o sorgo, trigo e aveia sdo altamente sensiveis a
presenga desse herbicida, sendo assim espécies eficientes para uso como plantas
indicadoras da presen¢a do indaziflam em solos.

Em face do exposto, o presente trabalho teve como objetivo estimar o potencial de
lixiviagdo do herbicida indaziflam em amostras de solos brasileiros com diferentes
caracteristicas fisicas e quimicas por meio do método bioldgico e cromatografia liquida de

alta eficiéncia (CLAE).

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi constituido de quatro experimentos, conduzidos em solos coletados
em areas sem historico de aplicacdo de herbicida, de diferentes localidades do Brasil:
Latossolo Vermelho-distrofico (LVd), do municipio de Uberlandia-MG; Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA), do municipio de Santa Barbara do Oeste-SP; Argissolo
Vermelho-Amarelo (PVA), do municipio de Taquaritinga-SP e Latossolo Vermelho-
Eutrofico (LVef), do municipio de Paulinia-SP, em que, cada solo representa um

experimento.
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Para cada solo, foram coletadas amostras nas profundidades de 0-05; 5-20 e 20-40
cm, as quais foram dispostas em coluna de policloreto de vinil (PVC) de 10 cm de
diametro por 40 cm de profundidade, de modo a reproduzir o perfil original do campo,
conforme ilustracdo na Figura 1. As colunas foram parafinadas em seu interior, a fim de
evitar o escorrimento da agua nas bordas e, na base das destas, foram colocados tampdes

perfurados, separado dos solos por uma membrana de microfibra para evitar a perda de

solo.

100 mm

5cm

5-20cm

40 cm

20-40¢cm

Figura 1: Esquema da coluna de PVC utilizada no experimento, preenchida com os solos
coletados nas camadas de 0 — 5 cm, 5 — 20 ¢ 20— 40 cm de profundidade.

Antes de serem colocados nas colunas, os solos foram secos ao ar, destorroados e
passados em peneiras com malha de 4 mm. Posteriormente foram caracterizados quanto a
classificacdo textural, composi¢do fisica e quimica (Tabela 1) conforme metodologia

proposta pela Embrapa (1997).
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Tabela 1. Propriedades quimicas e fisicas dos solos utilizados na condugdo dos
experimentos.

Analise granulométrica

Solo Areia ‘ Silte ‘ Argila Classe textural
(Dag kg™')
LVd - Prof. (1) 47 13 40 Franco-arenosa
LVd - Prof. (2) 45 13 42 Franco-arenosa
LVd - Prof. (3) 42 12 46 Argilosa
LVA — Prof. (1) 70 22 8 Areia-franca
LVA — Prof. (2) 70 23 7 Areia-franca
LVA — Prof. (3) 61 24 15 Franco-arenosa
PVA — Prof. (1) 72 14 14 Franco-arenosa
PVA — Prof. (2) 73 17 10 Franco-arenosa
PVA — Prof. (3) 70 18 12 Franco-arenosa
LVef — Prof. (1) 45 17 38 Franco-arenosa
LVef — Prof. (2) 41 18 41 Argilosa
LVef — Prof. (3) 37 18 45 Argilosa
Analise quimica
Salo pH [P | K [ca|mgr[ar [nsa[sB | ¢ [ T [V [m[ cO |[PRem
(H,0) | (mg dm™) (Cmol. dm*) (%) %) | (mgL™Y
LVd-Prof. (1) | 50 |51 |150 | 23 | 1,0 [ 00 | 30 |37 |37 | 67 | 55 | 0 1.80 26,9
LVd—Prof. (2) | 52 |112] 61 | 1,7 | 05 | 00 | 46 | 24 | 24 | 70 | 34 | 0 174 21,9
LVd-Prof.3) | 49 | 10| 44 | 06 | 01 |03 | 41 |08 | 1,1 | 49 16 | 27 122 153
LVA-Prof. (1) | 60 |66| 17 | 05| 02 |05 | 28 |07 | 1,2 (3,5 21 | 40 0.81 36,5
LVA-Prof. (2) | 56 |31 ] 11 |06 | 02 |05 | 25 |08 | 1,3 ] 33 | 25 | 38 0.76 35,1
LVA-Prof 3) | 52 |19] 5 |06 | 02 |07 | 31 |08 ]| 15| 39 | 21 |46 0.70 28,6
PVA-Prof. (1) | 62 |33 ] 125 | 24 | 1,0 |00 | 21 |37 |37 | 58 | 64 | 0 1.16 33,9
PVA-Prof.(2) | 63 |35 | 130 | 24 | 1,0 |00 | 1,8 |37 |37 ] 55 | 67 |0 1,16 31,5
PVA-Prof.(3) | 59 (30 98 | 20| 1,0 |00 | 1,3 |31 |31 ] 45 | 60 | 0 1,05 29,6
LVef-Prof. (1) | 62 |93 | 54 | 1,9 | 04 |05 | 64 | 24 |29 | 88 | 28 | 17 0.76 20,7
LVef-Prof. 2) | 6,1 |66 | 45 | 1,9 | 0,5 [ 05 | 56 | 25 | 30 | 81 31 |17 0.70 19,0
LVef-Prof. 3) | 63 |08 | 7 |27 ] 07 |01 | 40 |34 |35 | 74 | 46 | 3 0.70 19,0

* Andlises realizadas no “Laboratorio de Analises de Solo Vigosa” Ltda (Minas Gerais, Brasil), segundo a
metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — EMBRAPA (1997); (pH): Potencial
Hidrogenidnico; (SB): Soma de Bases; (t): Capacidade de Troca Cationica Efetiva; (T): Capacidade de
Troca Cationica Total; (V) Saturagdo por bases; (m): Saturagdo por Al 3* (MO): Teor de Matéria Organica,;
(P-Rem): Fosforo Remanescente. PVA - Argissolo Vermelho-Amarelo de Taquaritinga-SP; LVA - Latossolo
Vermelho-Amarelo de Santa Barbara do Oeste-SP; LVef - Latossolo Vermelho-Eutréfico de Paulinia-SP;
LVd - Latossolo Vermelho-distrofico de Uberldndia-MG. /1 — profundidade 0 a 05 cm; /2 profundidade — 5
a20 cme /3 — profundidade 20 a 40 cm.

As colunas contendo os solos foram acondicionadas em recipientes com agua, até o
nivel de aproximadamente 80 % da altura, por 48 horas, para saturagdo do solo, com
umedecimento no sentido ascendente, expulsando as bolhas de ar, conforme metodologia
utilizada por Andrade et al. (2010). Em seguida foi realizada aplicacdo do indaziflam na
parte superior das colunas, na dose recomendada para o controle de plantas daninhas (0,1
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kg ha! do i.a. de indaziflam) utilizando-se de um pulverizador de precisio, equipado com
duas pontas XR 110.02, espacados de 0,5 m, mantidas a pressao de 2,5 bar, aplicando-se o
equivalente a 150 L ha! de calda. A distancia entre o alvo (topo das colunas) e as pontas
de pulverizagdo foi de 0,5m.

Doze horas apds a aplicagdo do herbicida, com as colunas ainda na posi¢do vertical,
procedeu-se a simulagdo de precipitagdo pluviométrica com a aplicacdo de lamina unica de
60 mm, no intervalo de 3 horas.

Apbs a da precipitacdo pluviométrica, as colunas foram mantidas por 72 horas na
posi¢do vertical, de modo a permitir a percolagdo da agua no perfil dos solos.
Posteriormente, estas foram colocadas na posi¢do horizontal, quando foi realizada o
seccionamento a cada 5 cm de profundidade (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35
¢ 35-40 cm), para coleta das amostras dos solos. O solo de cada sec¢do foi colocado em
bandejas de polietileno e homogeneizado, para posterior coleta de uma subamostra de 20
gramas, que foi seca ao ar, destorroada e armazenada em freezer a temperatura de
aproximadamente -20,00°C, para posterior extracdo e quantificacdo do herbicida por
analise cromatografica (CLAE).

O restante do solo obtido em cada segmento foi acondicionado em vasos com fundo,
vedado com capacidade de 300 cm?, onde foram semeadas cinco sementes de sorgo
(Sorghum bicolor) cultivar BM 515, utilizado como indicadora da presenga do indaziflam
(Braga et al., 2017). A umidade do solo nos vasos durante a realizagdo do ensaio foi
mantida por meio de irrigagdes diarias e a condi¢do nutricional das plantas mantida por
meio da aplicagdo de solugdo balanceada e completa de macro e micronutrientes, com as
seguintes concentragdes (mg L): macronutrientes: 182 de N(NO3); 42 de N(NH.); 31 de
P; 195 de K; 120 de Ca; 48 de Mg; 64 de S(SOs4); e micronutrientes: 0,5 de B; 0,02 de Cu;
5,0 de Fe; 0,5 de Mn; 0,05 de Zn e 0,01 de Mo (Salvador et al., 1999).

Aos 21 dias apos a semeadura (DAS) da espécie bioindicadora foi realizada a
avaliagdo do indice de intoxicagdo ¢ o acumulo de matéria seca da das plantas. Na
avaliagdo do indice de intoxica¢do das plantas indicadoras foram atribuidas notas de 0
(auséncia de intoxicacdo) a 100% (morte da planta) de acordo com escala da EWRC
(1964) modificada por Alan (1974). Para determinagdo da matéria seca, todas as plantas
foram cortadas rentes a superficie do solo, colocadas em estufa de circulacdo forgada de ar
(70,0 £2,0°C) até atingir massa seca constante.

Para quantificagdo da concentra¢do do indaziflam nas diferentes profundidades das

colunas foi feita extragdo desse herbicida das amostras de solo utilizando a técnica de
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extracdo solido-liquido (ESL-PBT), com particdo em baixa temperatura proposta por
Romero et al., (2017), onde 2 g, do solo anteriormente congelado, foi transferido para
tubos Falcon de tampa rosquedvel com capacidade para 50,0 mL. Logo apos, foram
adicionados 14,0 mL da mistura extratora, composta por 4,0 mL de agua (pH 7,0); 8,10
mL de acetonitrila ¢ 1,90 mL de acetato de etila. Em seguida, os tubos contendo solo +
solucdo extratora foram submetidos a agitagdo, utilizando um equipamento vortex, durante
1 minuto e, entdo, foram mantidos por 4 horas em freezer a temperatura de
aproximadamente —20,00°C.

Apbs o periodo de repouso no freezer, realizou-se a filtragem da fragdo nio
congelada (herbicida + solventes) em filtro milipore, para erlenmeyers de 50,0 mL. O
filtrado obtido, apos atingir a temperatura ambiente, foi transferido para um baldo de fundo
redondo com capacidade para 50,0 mL, para evaporacdo dos solventes em evaporador
rotatorio, a temperatura de 60,00 = 1,00°C, por + 4,00 minutos. Apos a evaporagdo dos
solventes, os residuos do herbicida contido no baldo foram lavados com trés aliquotas de
0,50 mL de acetonitrila e filtrado em membrana de 0,45 pum, para ser armazenado em
“vials” de 1,5 mL de capacidade, para analise no cromatografo.

Utilizou-se um aparelho de cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo
Shimadzu LC 20AT, com detector 43 DAD (Shimadzu SPD 20AT) e coluna C18 de ago
inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i. X 5 pum didmetro de
particulas). Como fase movel aplicou-se acetonitrila e agua (acidificada com 0,01% de
acido acético) na propor¢ao de 60:40 (V:V), com volume de injegdo de 20 pL, a um fluxo
de 1,00 mL min™! e comprimento de onda de 212 nm, a temperatura de 30,00 °C; condi¢des
que resultaram no tempo de reten¢do do indaziflam igual a 4,60 minutos. A quantificagdo
foi realizada por meio da comparacdo das areas obtidas nos cromatogramas apos realizagdo
dos ensaios, e a identificacdo, pelo tempo de retengdo, foi feita mediante comparacdo com
o padrdo analitico do indaziflam.

Para interpretacao dos resultados referentes ao ensaio bioldgico (intoxicacdo e
matéria seca da planta indicadora) e ao de cromatografia liquida de alta eficiéncia, as
médias dos valores obtidos em cada profundidade, com seus respectivos desvios padrdes,
foram plotados em graficos de barras pelo programa SigmaPlot® 12.0 e analisados de

forma descritiva.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As plantas de sorgo morreram quando semeadas no Latossolo Vermelho-distrofico
(LVd) de Uberlandia-MG na profundidade de 0-05 c¢cm e sintomas de intoxicagdo foram
observados até 15 cm (Figura 2A), resultando em menor crescimento ¢ menor acimulo de
matéria seca (Figura 2B). Nas plantas cultivadas nas demais profundidades ndo foi
detectada intoxica¢do e danos ao acumulo de matéria seca (Figura 2B).

Neste solo, o indaziflam foi detectado por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) até 10 cm de profundidade, porém, com maior concentracdo na
profundidade de 0-05 cm, indicando, que os 60 mm de precipitacdo aplicada ndo foram
suficientes para lixiviar o herbicida ao longo do perfil do solo, minimizando o risco de
contaminacdo de adguas subterraneas sem, no entanto, comprometer a eficacia no controle

de plantas daninhas.
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Figura 2- Porcentagem de intoxicagdo (A), massa da matéria seca (B) e concentracdo do
indaziflam obtido por meio de cromatografia (C) no Latossolo Vermelho-distrofico (LVd)
nas diferentes profundidades da coluna, apds a aplicagdo do indaziflam e simula¢do de 60

mm de chuva.

A baixa mobilidade do indaziflam provavelmente estd relacionada aos teores de
carbono orgénico (Tabela 1) na profundidade de 0-05 (1,80%) e 05-20 (1,74%) deste solo,
favorecendo a retengdo do herbicida em fungdo da maior superficie especifica associada a
presencga de sitios de adsor¢do do herbicida (Pila et al., 2015; Conde-Cid et al., 2017).

Avaliando o indaziflam em trés solos americanos, Rittenhouse (2015) verificou que o
herbicida fica moderadamente sorvido aos solos estudados, todavia foram observados
maiores indices de sor¢do nas profundidades superficiais. Segundo essa autora,
incrementos no teor de carbono organico favorecem o processo de sor¢do do indaziflam e
diminuem o risco de lixiviagdo, corroborando com os resultados encontrados nesta
pesquisa.

O indaziflam ¢ pouco a moderadamente mével no solo e sua sorcdo foi
correlacionada positivamente com o teor de carbono organico em seis oxisois brasileiros e
trés mollisois americanos (Alonso et al., 2011). Avaliando o efeito do teor de carbono
organico em lesdes de grama-seda (Cynodon dactylon) apo6s a aplicagdo de indaziflam,
Jones et al. (2013) observaram que as lesdes diminuiram com o aumento do teor de
carbono organico, indicando que os efeitos de fitotoxicidade do indaziflam sdo maiores em
solos com baixo teor de carbono orgénico.

Souza (2018) relatou que em solos com maiores teores de carbono organico ha maior
retengdo do herbicida indaziflam, o que diminui a sua concentragdo na solugdo do solo,
tornando-o menos disponivel a absor¢do pelas plantas e a lixiviagdo consequentemente.

No Latossolo Vermelho-amarelo (LVA) de Santa Barbara do Oeste-SP, a intoxicagao
do indaziflam resultou em morte das plantas até 05 ¢cm de profundidade na coluna (Figura
3B), com sintomas de intoxicag@o até 25 cm de profundidade (Figura 3A), enquanto que a
concentracdo do herbicida por CLAE foi detectada somente até 15 cm (Figura 3C).
Provavelmente, a alta mobilidade do herbicida esteja relacionada a textura arenosa nas
primeiras profundidades deste solo e ao pH mais elevado, com valor de 6,0 na camada de

0-05 cm (Tabela 1).
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Figura 3- Porcentagem de intoxicagdo (A), massa da matéria seca (B) e concentracdo do
indaziflam obtido por meio de cromatografia (C) no Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
nas diferentes profundidades da coluna, ap6s a aplicagdo do indaziflam e simulagdo de 60
mm de chuva.

Segundo Azcarate et al. (2015), a composi¢ao, tamanho e distribui¢do das particulas
do solo e sua respectiva porosidade, influenciam fortemente no movimento descendente
dos herbicidas, enquanto que Palma et al. (2015), verificaram que o aumento do pH do solo
pode diminuir a capacidade sortiva dos herbicidas i6nicos e resultar em maior lixiviagdo
dessa molécula no perfil do solo, isso porque quando o pH do solo esta proximo ou abaixo
do pKa do herbicida este pode se protonar e receber carga positiva e ser absorvido pela
planta como cation. Todavia, quando o pH do meio atinge valores bem mais elevados que
o pKa do herbicida, que no caso do indaziflam ¢ 3,5, aumenta a quantidade do indaziflam

na sua forma molecular, reduzindo a capacidade de sor¢do (Silva et al., 2012).
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Avaliando o potencial de lixiviagdo do herbicida indaziflam em solos de texturas
contrastantes (arenoso e argiloso) com trés laminas de precipitacdo (0, 30 e 60 mm),
Guerra et al. (2016) observaram que as precipitagdes possuem capacidade de interferir na
lixiviagdo dos indaziflam, aumentando sua mobilidade no perfil dos solos, entretanto,
segundo estes autores, ndo foram observadas diferengas marcantes entre os solos com
diferentes texturas. A profundidade de lixiviagdo da indaziflam estd positivamente
correlacionada com a taxa de aplicacdo e a quantidade de precipitagdo (Jhala et al. 2012).
Souza (2018) também verificou que a intensidade da precipitacdo influencia diretamente
no potencial de lixiviagdo do herbicida indaziflam.

Avaliando a ocorréncia e distribuicdo de indaziflam no perfil do solo em pomares de
nozes localizados nos estados americanos do Arizona ¢ Novo México nas profundidades de
0-7, 07-15, 15-30, 30-60, 60-90 e 90-120 cm, Gonzalez-Delgado et al. (2015) observaram
que a frequéncia de deteccdo de indaziflam foi maior no solo do Arizona, provavelmente
devido a textura mais arenosa, corroborando assim com os resultados encontrados neste
trabalho.

Para o Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) verificou-se comportamento semelhante
entre a porcentagem de intoxicacdo de plantas (Figura 4A) e a concentragdo de indaziflam
(Figura 4C), constatando-se morte das plantas somente até 5 cm, e sintomas de intoxicagao
elevados nas camadas de 0-05, 05-10 ¢ 10-20 cm de profundidade, indicando maior
concentracdo do herbicida, conforme constatado na Figura 4C. Observa-se que este solo
possui, assim como o Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) de Santa Barbara do Oeste-SP,
pH e teor de areia elevados (Tabela 1), entretanto, possui teores intermedidrios de carbono
organico (entre 0,70 ¢ 0,81%), associada a CTC moderada, que limitaram a lixiviagdo do
indaziflam nas camadas mais profundas, entretanto ressalta-se que os valores de CTC

obtidos sdo considerados baixos.
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Figura 4- Porcentagem de intoxicacdo (A), massa da matéria seca (B) e concentracdo do
indaziflam obtido por meio de cromatografia (C) no Argissolo Vermelho-Amarelo (LVA)
nas diferentes profundidades da coluna, apds a aplicagdo do indaziflam e simula¢do de 60

mm de chuva.

O teor de carbono organico associado a maiores valores de CTC do solo favorecem a
sor¢cdo e consequentemente dificulta a lixiviagcdo de herbicidas no perfil do solo (Silva et
al., 2012). A sor¢do de herbicidas de carater basicos, como o ametryn, ao solo aumenta
com o incremento da CTC (Oliveira JR. et al., 1999), a qual esta relacionada esta associada
a mineralogia do solo e principalmente ao teor de carbono organico.

O indaziflam ¢ tratado como herbicida derivado de acido fraco (Alonso et al., 2011).
No entanto, Trigo et al. (2014) relatam que pequena parte das moléculas de indaziflam
podem se dissociar e permanecer no solo, em forma de moléculas catidnicas, caracteristica
de uma base fraca (Jeffries et al., 2014).

O movimento descendente do indaziflam em solos americanos quando aplicadas
laminas mais altas de irrigagdo simulando chuva, foi menor em solo arenoso, mas que
possuia elevados teores de carbono orgéanico, corroborando com os resultados encontrados
nesta pesquisa (Leon et at., 2016).

O incremento do teor de carbono organico do solo favorece o aumento da sor¢do de
herbicidas no solo, pois esse fica menos disponivel na solugdo, dificultando seu movimento
ao longo do perfil, mesmo em solos tidos como de textura arenosa (Ben-Hur et al., 2003).

O carbono organico aumenta o potencial de sor¢do do indaziflam por ser constituida por
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sitios tridimensionais, que formam ligacdes de hidrogénio e interagdes hidrofobicas, que
promovem a sor¢do do composto aos coloides organicos (Trigo et al.,2014).

O indaziflam foi detectado at¢é 20 cm de profundidade no Latossolo Vermelho-
eutréfico (LVef) de Paulinia-SP, porém com maiores indices de intoxica¢do e redugdo no
acumulo de matéria seca nas plantas indicadoras nos 10 cm superficiais (Figuras 5A e 5B).
A andlise cromatografica detectou o herbicida até 15 cm de profundidade (Figura 5C),

assemelhando-se ensaio bioldgico.
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Figura 5- Porcentagem de intoxicacdo (A), massa da matéria seca (B) e concentracdo do
indaziflam obtido por meio de cromatografia (C) no Latossolo Vermelho-cutrofico (LVef)
nas diferentes profundidades da coluna, apds a aplicagdo do indaziflam e simula¢do de 60

mm de chuva.
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Assim como para o Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), a lixiviagdo moderada do
indaziflam no (LVef) provavelmente esta associada aos teores intermediarios de carbono
organico ¢ relagdo areia e argila que € de quase 1:1 nas trés profundidades avaliadas
(Tabela 1).

Avaliando a presenca do indaziflam no desenvolvimento de raiz de grama-seda
(Cynodon dactylon), em solo arenoso e argiloso com e sem adigdo de carbono organico,
Schneider et al. (2015) observaram que pequenos incrementos no teor de argila e carbono
organico foram suficientes para reduzir as lesdes em grama-seda provocadas pelo
indaziflam.

Verifica-se neste trabalho que o método do bioensaio, por meio da avaliagdo da
intoxicagdo na planta indicadora, apresentou resultados semelhantes aos obtidos na CLAE,
sendo inclusive, mais sensivel para detectar a presenca do indaziflam no solo com menor
capacidade sortiva (LVA). Todavia, a CLAE permite quantificar o herbicida, o que ¢
interessante, principalmente quando a concentragdo deste ¢ capaz de causar a morte da
planta indicadora, como ocorreu nos primeiros 5 ¢cm de todos os solos. Pela CLAE
também foi possivel detectar maior concentracdo do indaziflam na profundidade de 00-05
cm em relacdo as camadas mais subsuperficiais, indicando possibilidade de eficiéncia

agrondmica e menor potencial para contaminagdo de aguas subterraneas.

CONCLUSOES

O potencial de lixiviagdo do indaziflam foi influenciado pelas caracteristicas fisico-
quimicas dos solos, principalmente pelo teor de carbono organico, pH e textura.

A maior mobilidade do indaziflam no perfil do Latossolo Vermelho-Amarelo indica
que o uso desse herbicida nesse solo deve ser feito com cautela, devido a possibilidade de

perda da eficiéncia agronomica e potencial de lixiviagcdo do herbicida.
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CAPITULO I1I:

SORCAO E DESSORCAO DO INDAZIFLAM EM LATOSSOLO VERMELHO-
AMARELO APOS ELEVACAO DO TEOR DE CARBONO ORGANICO PELA
ADICAO DE ESTERCO BOVINO

Resumo - O indaziflam ¢ um herbicida, registrado recentemente no Brasil para controle
de plantas daninhas nas culturas de banana, café, caju, cana-de-agucar, citros, coco,
dendé, eucalipto, goiaba, macd, manga e uva. O conhecimento da sor¢do e dessor¢do dos
herbicidas pelos coloides do solo permite prever a sua movimentagdo no perfil,
eficiéncia no controle das plantas daninhas e possibilidade de contaminacdo de aguas
subterraneas. Nesta pesquisa, utilizando-se o bioensaio e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), foram avaliados os efeitos da alteracdo do teor de carbono organico
em um Latossolo Vermelho-Amarelo, mediante adi¢do de esterco bovino sobre a sor¢ido
e dessor¢do do indaziflam. Os métodos bioldgico e cromatografico possuiram boa
eficiéncia para determinacdo da sor¢do do indaziflam, onde se verificou que a elevagdo
do teor de carbono organico do Latossolo Vermelho-Amarelo, consequéncia da adigdo
de esterco ao solo, aumenta a sor¢do do indaziflam, entretanto, o herbicida é facilmente

dessorvido, retornando a solugdo do solo.

Palavras-chave: Cromatografia, eficiéncia agrondmica, persisténcia.
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INDAZIFLAM SORPTION AND DESORPTION IN RED-YELLOW LATOSOL
AFTER INCREASING ORGANIC CARBON CONTENT BY ADDING CATTLE
MANURE

Abstract: Indaziflam is an herbicide, recently registered in Brazil for the control of weeds
in banana, coffee, cashew, sugarcane, citrus, coconut, palm, guava, apple, mango and
grape crops. The knowledge of sorption and desorption of herbicides by soil colloids
allows predicting their movement in the profile, efficiency in weed control and possibility
of contamination of groundwater. In this research, using bioassay and high performance
liquid chromatography (HPLC), the effects of the alteration of the organic carbon content
in a Red-Yellow Latosol were evaluated by addition of bovine manure on indaziflam
sorption and desorption. Biological and chromatographic methods showed good efficiency
for determination of indaziflam sorption, where it was verified that the increase of the
organic carbon content of the Red-Yellow Latosol, as a consequence of the addition of
manure to the soil, increases the indaziflam sorption, however, the herbicide is easily

desorbed, returning to the soil solution.

Keywords: Chromatography, agronomic efficiency, persistence.

50



INTRODUCAO

A utilizacdo de pesticidas ¢ pratica comum na agricultura, auxiliando na
manutengdo da qualidade e quantidade dos produtos colhidos (Majeed, 2018). Dentre os
agrotoxicos, os herbicidas sdo os mais consumidos no mundo (FAOSTAT, 2018), todavia
0 uso abusivo de herbicidas tem provocado contaminacdo do solo e de mananciais hidricos
(Vivian et al., 2007) e uma das principais causas, se ndo a principal, esta relacionada a
escassez de informacdes sobre as interacdes dos herbicidas no ambiente, com
recomendacGes realizadas sem levar em conta as condi¢des de cultivo.

A interagdo dos herbicidas com o solo é governada pelo equilibrio entre os
processos de retengdo desses compostos, denominados sor¢do e dessorg¢do (Rubio-Bellido
et al, 2016). A sor¢do se refere ao conjunto dos processos de adsor¢do, absor¢do e
precipitacdo, sem fazer distingdo entre esses, ja a dessor¢do, ¢ a liberacdo das moléculas do
herbicida que foi anteriormente adsorvido, ou seja, processo contrario a sor¢ao (Silva et al.,
2007). Essas interagdes ocorrem simultaneamente no solo, sendo que a intensidade destas
reagdes ¢ influenciada pelas propriedades fisicas e quimicas dos solos (textura, pH,
carbono organico, CTC, etc.) e do herbicida (constante de dissociacdo acida, solubilidade
em agua, constante de particdo octanol-agua, tempo de meia vida, etc). Os processos de
sor¢ao ¢ dessorcdo controlam a movimenta¢do dos herbicidas nos solos, absor¢@o pelas
plantas e eficacia do controle das plantas daninhas (Junior et al., 2017).

O indaziflam  (N-[(1R,25)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-[(1R)-1-
fluoroethyl]- 1,3,5-triazine-2,4-diamine) é um herbicida recentemente registrado no Brasil
para ser aplicado em pré emergéncia ou pos emergéncia inicial das plantas daninhas, no
controle de gramineas e algumas plantas de folhas largas. O controle é proporcionado pela
inibicdo da biossintese de celulose, fazendo com que novas células da parede celular ndo
sejam formadas, resultando na paralisagdo do crescimento da planta (Griffin, 2005;
Tompikins, 2010; Guerra et al., 2013). Possui elevada persisténcia no solo, com meia-vida
t'4) estimada (maior do que 150 dias, baixa solubilidade em agua (0,0028 kg m~ a 20°C), o
Koc < 1.000 mL g de carbono organico, o pKa = 3,50 e o log Kow em pH 4; 7 ou 9 =
2,80 (Tompkins, 2010).

Herbicidas pré-emergentes e de longa persisténcia, como o indaziflam, dependendo
dos atributos do solo podem permanecer ativos por muito tempo. Devido a baixa
solubilidade em agua, o carbono orginico ¢ o principal sitio de sor¢cdo do herbicida

indaziflam (Pila et al., 2015). Isto se deve ao carater lipofilico do carbono organico e por
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apresentar alta capacidade de troca cationica (Alonso et al., 2015). Além disso, o aumento
do teor de carbono orgénico no solo propicia a elevacdo dos sitios sortivos, contribuindo
para a maior sor¢ao e formacao de residuos ligados, deixando o herbicida indisponivel para
absorcdo pelas plantas e/ou degradagdo microbiana.

O carbono organico do solo pode ser agrupado em substincias ndo humificadas e
humificadas. As substancias hiimicas se dividem em acido fulvicos, humina e acidos
humicos. Os acidos hiimicos representam a fragdo mais ativa na sor¢do de herbicidas
(Farenhorst, 2006), possuem forma tridimensional, com espacos vazios onde podem alojar
compostos organicos, hidrofilicos ou hidrofobicos, como os herbicidas, indisponibilizando-
os na solucdo do solo (Beinot et al., 2008). Porém, trabalhos associados a dindmica do
indaziflam em solos com diferentes teores de carbono organico e adigdo de esterco bovino,
sdo escassos, tornando-se necessario estudos de controle de plantas daninhas e mitigagdo
do risco de lixiviagdo.

Para a quantificacdo da sor¢do de um herbicida no solo os principais métodos sdo a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), a qual apresenta grande precisdo para
analises qualitativas e quantitativas de herbicidas, e bioensaios, que consiste no uso de
espécies vegetais que apresentam alta sensibilidade ao herbicida de interesse, sendo
eficiente tanto para herbicidas aplicados em altas doses quanto em doses extremamente
baixas (Pessala et al., 2004; Souza, 2018) e dispensa a utilizagdo de equipamentos cujos
custos e manutengdo sdo normalmente elevados (Inoue et al., 2007).

Diante do exposto, objetivou-se neste trabalho analisar o efeito da adig¢@o de esterco
bovino como fonte de carbono organico na sor¢do e dessor¢do do herbicida indaziflam,
utilizando as técnicas do ensaio biologico e cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE).

MATERIAL E METODOS

Foram realizados dois experimentos, sendo o primeiro realizado em casa de
vegetagdo utilizando o bioensaio e o segundo no Laboratorio de Herbicida no Solo da
Universidade Federal de Vicosa, por meio da cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os
ensaios foram realizados em amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), sem
historico de aplicacdo de herbicidas, coletado na regido de Vigosa-MG. O solo foi
coletado na profundidade de 0-20 cm, destorroado, seco a sombra ¢ peneirado em malha de

4 mm. A partir do solo coletado foram avaliados quatro propor¢does de mistura
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(volume:volume) entre o0 LVA e o esterco bovino, sendo 1,0 parte de solo : 0,0 de esterco
(1:0); 1,0 parte de solo : 0,25 de esterco (1:0,25); 1,0 parte de solo : 0,50 de esterco
(1:0,50); 1,0 parte de solo : 1,0 de esterco (1:1), as quais foram homogeneizadas e
incubadas por 30 dias ao ar livre com umidade proximo a 80% da capacidade de campo.
Apbs este periodo, amostras das misturas foram coletadas e caracterizadas quimica e

fisicamente, com base na metodologia proposta pela Embrapa (1997) (Tabela 1).

Tabela 1 — Caracterizagdo fisica e quimica do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) em
mistura com esterco bovino nas proporgdes (volume:volume) de 1,0 parte de solo : 0,0 de
esterco (1:0); 1,0 parte de solo : 0,25 de esterco (1:0,25); 1,0 parte de solo : 0,50 de esterco
(1:0,50); 1,0 parte de solo : 1,0 de esterco (1:1)

Analise fisica

Areia Silte Argila
Solo Classe textural
(Dag Kg™)
LVA - Vigosa, MG 430 7,0 50,0 Argilo-arenosa

Anilise quimica

Proporcdes de pH P K | Ca |[Mg*| A" |H+ Al SB t T V | m Cco
mistura
-3 -3 o, 0,
solo:esterco (H:0) | (mg dm™) (Cmol. dm™) (%) (%)

1:0,00 5,1 16,2 150 1,4 | 0,1 | 0,00 5,45 3,58 |3,58 8,0 40 0 1,98
1;0,25 5,1 19,0 580 1,31 0,5 | 0,00 5,00 3,50 | 3,50 83 45 0 2,97
1;0,50 5,6 32,7 990 1,8 1 0,9 | 0,00 4,00 5,20 |5,20 9,2 57 0 4,24
1;1,00 6,0 |63,0 1600 | 2,3 | 1,3 | 0,00 3,00 7,70 | 7,70 10,7 | 72 0 5,64

Andlises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa Ltda. pH: 4gua, KCL e CaCl,- relagdo 1:2,5.
P-K: Extrator Mehlich 1. Ca-Mg e Al: Extrator: KCL — 1 mol L'!.  H + Al — Acidez potencial — Extrator:
acetato de calcio 0,5 mol L!; SB - Soma de bases trocaveis; t — Capacidade de troca cationica efetiva; T —
Capacidade de troca catidnica a pH 7,0; V — Indice de saturagio de bases; m - Indice de saturagdo de
aluminio; CO — carbono organico.

Determinacio da sor¢ao pelo bioensaio

O experimento foi realizado em delincamento inteiramente casualizado, com
quatro repeticdes. Foram utilizadas cinco misturas, sendo quatro amostras do solo (LVA)

com os diferentes teores de carbono organico pela adigdo de esterco bovino ¢ um substrato
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inerte (areia lavada), o qual foi utilizado na elaboragdo da curva de dose resposta do
indaziflam.

Para o preparo do substrato inerte, fez-se a incubagdo da areia com solu¢do HCI por
24 horas, seguida de lavagem em agua corrente e nova incubagdo por mais 24 horas com
solucdo de NaOH. Posteriormente foi realizado uma lavagem sequencial com agua em
abundancia até se atingir o valor de pH 7,0, conforme metodologia utilizada por Freitas et
al., (2014).

As misturas foram colocadas em vasos com fundos vedados, com capacidade de
300 cm®. Em seguida, procedeu-se a aplicagdo do indaziflam nas doses de 0,0; 1,0; 2,0;
4,0; 8,0; 16,0; 32,0; 64,0; 100,0; 200,0 g ha'! para os tratamentos com o LVA e de 0; 0,06;
0,12; 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 10,0 g ha! para o substrato inerte, as quais foram
definidas em ensaios preliminares.

Para aplicacdo do herbicida foi utilizado pulverizador costal pressurizado a CO-,
equipado com duas pontas TTI 110.02, espacadas de 0,5 m, operando na pressdo de 300
kPa e volume de calda de 150 L ha™'. Durante a aplicacdo a temperatura, velocidade do
vento e umidade relativa foram de 23,6°C, 1,8 km h'! e 69%, respectivamente.

Apds aplicagdo do indaziflam, o conteido de cada vaso foi vertido em sacos
plasticos para homogeneizacdo do herbicida em todo volum. Em seguida, foram semeadas
trés sementes por vaso, de Sorghum bicolor, cultivar BRS 506, espécie utilizada como
planta indicadora da presenca do indaziflam (Braga, 2017). Durante a condugdo do
experimento, os vasos foram irrigados diariamente mantendo-se a umidade do solo
proximo a capacidade de campo. Foi adicionada em cada vaso, solugdo balanceada e
completa de macro e micronutrientes, com as seguintes concentra¢cdes (mg L):
macronutrientes: 182 de N(NO3); 42 de N(NHa); 31 de P; 195 de K; 120 de Ca; 48 de Mg;
64 de S(S0Os); e micronutrientes: 0,5 de B; 0,02 de Cu; 5,0 de Fe; 0,5 de Mn; 0,05 de Zn e
0,01 de Mo de acordo com Salvador et al., (1999).

Aos 21 dias apés a emergéncia, foi realizada avaliacdo visual de sintomas
intoxicagdo das plantas de sorgo atribuindo-se notas de 0 (emergéncia e desenvolvimento
normal da planta) a 100 (auséncia de germina¢do ou morte da planta) de acordo com escala
da ALAM (1974). Em seguida, as plantas foram cortadas rente a superficie dos substratos e
o sistema radicular lavado em dgua corrente. Todo material colhido foi acondicionado em
sacos de papel e seco em estufa de circulagdo forcada de ar (70 £+ 2°C) até atingir massa

seca constante. Os valores de acimulo de matéria seca das plantas foram transformados
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para porcentagem em relacdo a da testemunha (sem aplicagdo do herbicida), adotando-se
100 % para matéria seca da testemunha.

Os resultados foram interpretados utilizando regressdo nao-linear, adotando-se o
modelo exponencial que melhor se ajustou ao comportamento das variaveis analisadas.
Posteriormente, foi determinado a dose do indaziflam capaz de causar 50% de intoxicagdo
¢ 50% de redugdo no acimulo de matéria seca da planta indicadora (Cso) nas misturas de
solo com diferentes propor¢oes de esterco bovino e no substrato inerte. De posse dos
valores de Cso obtido, determinou-se a relagdo de sor¢do (RS) do indaziflam nas amostras
de solo em relagdo a resposta obtida em areia para a espécie indicadora (Equacdo 1) de

acordo com Souza, 1994.

Equacio 1: Determinagdo da relagdo de sor¢@o do herbicida

CcoSolo — CeyAreia
RS = 50 50

CspAreia

Determinacio da sorcio e dessorcio pelo método da cromatografia liquida de alta
eficiéncia

A determinacdo do tempo de equilibrio necessario para a sor¢do do indaziflam em
solo foi realizada pelo método “batch equilibrium” (OECD, 2000). Foram adicionados
10,0 mL de solucdo do herbicida de concentragdo igual a 1,00 mg L' em CaCl, 0,01 mol
L! obtida a partir de uma solugdo estoque de 1.000 mg L' em tubos de polipropileno
contendo 2 g de cada mistura de solo. Estes tubos foram agitados verticalmente por
diferentes intervalos de tempo (2, 4, 8, 12, 24, ¢ 32h) em uma temperatura de 27 = 2°C ¢
centrifugados por 7 minutos a 3000 rpm. Parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em
filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 pm para posterior analise por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

A sor¢do do indaziflam nas amostras de solo foi avaliada utilizando-se solugdes de
trabalho preparadas a partir da solugdo padrdo nas concentragdes 0,50; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ¢
3,0 mg L' em CaCl, 0,01 mol L!. Foram adicionados 10,0 mL dessas solu¢des em tubos
polipropileno tipo Falcon contendo 2 g de solo. O ensaio foi realizado em triplicata de
modo que posteriormente, estes tubos foram agitados verticalmente pelo tempo de

equilibrio determinado no ensaio anterior e centrifugados por 7 minutos a 2.260 xg (3.500
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rpm). Parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro Milipore com membrana PTFE
de 0,45 pm, para posterior analise por CLAE.

A quantidade de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg™! foi calculado a partir da
diferenga entre a quantidade de solugdo-padrao inicialmente adicionada ao solo (C,) em
mg L! e a quantidade encontrada na solugdo de equilibrio (C.) em mg L. De posse dos
valores de Ce e de Cs foi ajustada a equagdo de Freundlich (Cs = K¢ C.'™) para
determinacdo dos coeficientes de sor¢do (Kf) e interpretagdo dos resultados.
Posteriormente, também foram calculados os coeficientes de sorcdo e de dessorgdo
normalizado para o teor de carbono organico (Kfoc) utilizando a férmula: Kfoc =
(Kf/CO)*100

O estudo da dessorgao foi realizado logo apds o ensaio de sor¢do. Na dessorgdo foi
adicionado aos tubos de polipropileno anteriormente utilizados na sor¢do 10 mL da solugéo
de CaCl> 0,01 mol L™ isento do herbicida. Para a homogeneizag¢do do solo com a solugdo,
os tubos foram agitados manualmente por 10 segundos. Posteriormente, estes foram
submetidos a agitacdo vertical pelo mesmo tempo em que foram realizados os ensaios de
sor¢do. Apos agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm por 7 minutos. Em
seguida, parte do sobrenadante foi filtrado em filtro Millipore com membrana PTFE de
0,45 pum para posterior analise por CLAE.

A quantidade de herbicida dessorvido ao solo (C4q) em mg Kg! foi calculado por
diferenca entre a quantidade sorvido ao solo (Cs) em mg Kg'! e a quantidade que retornou
para a solucdo de equilibrio (C.) em mg L!. De posse dos valores de Cs e valores de Ce, foi
ajustado a equacgdio de Freundlich (Cs = K¢ C¢'™) para obtengdo dos coeficientes de
dessorc¢do. Calculou-se também o indice de histerese, dividindo-se os valores de 1/n da
sor¢ao pelo 1/n da dessor¢do segundo metodologia utilizada por Peruchi et al. (2015).

A quantificacdo do indaziflam nos substratos foi determinada por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis (Shimadzu SPD
20A), e coluna Cig de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d.i.).
Todos os solventes utilizados foram grau HPLC e os demais reagentes de grau analitico.
As condi¢des cromatograficas para a analise consistiam de uma fase mével composta por
uma mistura de acetonitrila e d4gua na proporc¢ao 60:40 (v/v), acidificada com 0,01% de
CH3;COOH, com fluxo de 1,0 mL min" e volume de inje¢do de 20 pL. A temperatura da
coluna foi de 40°C, o comprimento de onda utilizado para a leitura foi de 212 nm. As areas

obtidas nos cromatogramas foram quantificadas e comparadas pelo método de calibragdo
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externa e esta metodologia foi satisfatoria para todos os parametros de validagdo do
método.
As andlises foram realizadas, em triplicata, e para confeccdo dos graficos foi

utilizado programa Sigmaplot® 12.0 para Windows.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaio biolégico

As curvas de dose resposta para porcentagem de intoxicagdo ¢ acimulo de matéria
seca total de S. bicolor cultivado no substrato inerte (areia lavada), bem como as equacdes
ajustadas estdo apresentados na Figura 1A e 1B. Estas curvas foram utilizadas para o
céalculo dos valores da dose Cso para intoxicagdo e para acimulo de matéria seca total das
plantas, cujos valores foram 0,39 g ha' e 0,23 g ha’!, respectivamente. Esses valores de
C50 foram, posteriormente, utilizados no calculo da razdo de sor¢do (RS) do herbicida, no
intuito de comparar a disponibilidade do herbicida na solu¢do do solo em relagdo ao
substrato inerte.

As menores doses obtidas para o C50 quando se avaliou a matéria seca se deve ao
fato do indaziflam atuar inibindo a formagdo de parede celular, especialmente, nas raizes,
dificultando a visualizacdo de sintomas na parte aérea (Costa, 2018). Ademais, valores de
Cso em doses baixas do herbicida, como as verificadas neste trabalho, indica alta

sensibilidade do sorgo para detectar o herbicida ou menor retencao deste ao solo.

(&) (B)

100 [ d 100 L]
N »

80 80 4
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Figura 1: Curva de dose-resposta do indaziflam, para porcentagem de intoxicagdo (A) e

acumulo de matéria seca total (B) das plantas de Sorghum bicolor, cultivadas em substrato
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inerte (areia lavada) em avaliagdo realizada aos 21 dias apos a aplicacdo de doses do

indaziflam.

A elevacdo do teor de carbono organico no Latossolo Vermelho-Amarelo, como

consequéncia da adigdo de esterco bovino, proporcionou reducdo no indice de intoxicagdo

(Figuras 2A, 2B, 2C e 2D) e consequente incremento no acimulo de matéria seca total das

plantas de S. bicolor em razdo da aplicacdo do indaziflam (Figuras 3A, 3B, 3C e D),

resultando em elevagdo da RS (Tabela 3). Esse resultado evidenciou que a elevagdo do teor

de carbono organico altera o comportamento sortivo do indaziflam, aumentando a retengao

do herbicida pelos coloides do solo, o que o torna menos disponivel na solugdo para

absorg¢ao pelas plantas, reduzindo também, o risco de lixiviagao.
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Figura 2: Intoxicacdo das plantas de sorgo em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) em

mistura com esterco bovino nas propor¢des (volume:volume) de 1,0 parte de solo solo : 0,0
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de esterco (1:0) (A); 1,0 parte de solo : 0,25 de esterco (1:0,25) (B); 1,0 parte de solo : 0,50
de esterco (1:0,50) (C); 1,0 parte de solo : 1,0 de esterco (1:1) (D).
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Figura 3: Acumulo de matéria seca das plantas de sorgo em Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) em mistura com esterco bovino nas proporg¢des (volume:volume) de 1,0 parte de
solo solo : 0,0 de esterco (1:0) (A); 1,0 parte de solo : 0,25 de esterco (1:0,25) (B); 1,0
parte de solo : 0,50 de esterco (1:0,50) (C); 1,0 parte de solo : 1,0 de esterco (1:1) (D).
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Tabela 2: Dose do indaziflam que causa 50% de intoxicagdo e reducdo de 50% no
acumulo de matéria seca total das plantas de S. bicolor (Cso) e razdo de sor¢do (RS) do

herbicida, em avaliagdes realizadas aos 21 dias ap6s aplicagdo.

Intoxicagdo Matéria seca total
Misturas
Cso (g ha‘l) RS Cso (g ha‘l) RS

Areia 0,39 - 0,23 -
Mistura 1:0,00 5,53 13,18 4,77 19,74
Mistura 1:0, 25 8,12 19,82 7,91 33,39
Mistura 1;0,50 12,21 30,31 10,45 44,43
Mistura 1:1,00 14,78 36,90 12,19 52,00

O solo sem adigdo de esterco bovino apresentou menores valores de Cso (5,53 ¢
4,77), enquanto a mistura com adi¢do de esterco bovino na proporgdo 1:1 apresentou
maiores valores de Cso (14,78 ¢ 12,19), tanto para intoxicagdo, quanto para acimulo de
matéria seca total (Tabela 3). Ademais, valores de Cso em doses baixas do herbicida, como
as verificadas neste trabalho, indicam alta sensibilidade do sorgo para detectar o herbicida
¢ também, menor retencdo deste ao solo.

A maior RS no solo com adi¢do de esterco bovino na mistura 1:1, que foi 52 vezes
superior ao substrato inerte ¢ 2,6 vezes a mistura sem adi¢do de esterco, considerando o
indice obtido para matéria seca total (Tabela 3), evidenciou a importancia do carbono
organico na sor¢ao do indaziflam, o que se deve a elevacdo de superficies absorventes ao
solo, elevam os sitios de adsor¢do das moléculas do herbicida (Trigo et al., 2014).

O carbono orgénico ¢ o fator mais importante para a sor¢do de herbicidas com
baixa solubilidade em agua, como o indaziflam, por fornecer superficies absorventes ao
solo (Rojas et al., 2015). Inoue et al. (2014) relataram que o carbono organico ¢ o principal
material adsorvente do solo, por possuir sitios tridimensionais, formando liga¢des de
hidrogénio que promovem a adsor¢do de compostos idnicos e ndo idnicos aos coloides
organicos. A adicdo de materiais organicos estabilizados ao solo, promove aumento de
sitios sortivos, contribuindo para uma maior retengdo de contaminantes ambientais, como

herbicidas e metais pesados (Marin-Benito et al. 2018). Todos estes resultados corroboram
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com Souza (2018,) que avaliando a sor¢cdo do indaziflam em solos com diferentes
atributos, também verificou que o carbono organico foi o fator que mais influenciou na
sor¢ao do indaziflam em solos brasileiros.

A maior sor¢do de herbicidas em solos com elevado teor de carbono organico
poderd ter consequéncias diretas sobre a eficiéncia agrondmica no controle de plantas
daninhas (Costa, 2015). Avaliando o controle de D. ischaemum com indaziflam aplicado
em solo com diferentes teores de carbono organico, Brosnan et al, (2011) observaram
menor eficacia do herbicida em solo com maior teor de carbono organico, indicando menor
disponibilidade na solug¢@o do solo para absorcao pelas plantas, em consequéncia da maior
sor¢do. Amim et al. (2014) também relataram a necessidade de maior dose de indaziflam
para obtengdo de controle satisfatorio de R. cochinchinensis em solo com maior teor de
carbono organico, em razdo, da maior capacidade de adsor¢@o do herbicida, uma vez que
esse produto apresenta caracteristicas lipofilicas, evidenciando menor concentracdo do

herbicida na solu¢do do solo para exercer sua agdo.

Ensaio utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia

O tempo minimo para se atingir o equilibrio do indaziflam em solu¢do com as
amostras de solo foi de 8 horas (Figura 4). Desse modo, optou-se por esse tempo de
agitacdo para todas as amostras, dado que, apés 0 mesmo, ndo se observou variagdes
significativas na sor¢do do indaziflam. A cinética do tempo de equilibrio foi caracterizada
em duas fases distintas: uma sor¢do rapida na fase inicial, seguida por uma fase lenta. Isso
se deve ao grande ntimero de sitios de sor¢ao disponiveis no solo durante a fase inicial, os
quais, com o passar do tempo, se tornam dificeis de serem ocupados, devido as forgas de
repulsdo entre as moléculas em solugdo e as moléculas do soluto na fase solida, reduzindo

a taxa de sor¢do (Rocha et al., 2013).
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Figura 4: Tempo de equilibrio para o indaziflam no solo LVA apds adicdo de esterco

bovino.

A isoterma de Freundlich descreveu o coeficiente de sor¢do do indaziflam para

todas as misturas analisadas, com coeficientes de determinagdo (R?) maiores que 0,91

(Figura 5).
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Figura 5: Sor¢fo do indaziflam solo LVA apds adigdo de esterco bovino.
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As curvas de sor¢ao do indaziflam se encaixam na classificagdo proposta por Giles
et al. (1960). O parametro 1/n, fator que determina a linearizagao ¢ a intensidade da sor¢éo
do herbicida, variou de 0,9770 a 1,0223. Valores de 1/n inferiores a 1,0 sdo classificadas
como isotermas do tipo L, no qual, ocorre diminui¢do da taxa de adsor¢do a medida que a
concentracdo da solugdo aumenta. Valores de 1/n maiores que 1,0 sdo classificadas como
isotermas do tipo S, em que a medida que se ecleva a concentracdo do herbicida na
superficie dos coloides do solo, ocorre aumento da sor¢do, entretanto, valores proximos a
1,0, como os observados neste trabalho, indicam uma sorc¢do linear, ou seja, a medida em
que se aumenta a concentracdo do herbicida na solugdo do solo, ocorre elevagdo da sor¢do
deste aos coloides do solo (Giles et al., 1960; Langaro, 2018).

Os valores Kf (Tabela 3) do indaziflam (entre 7,6781 e 27,5096), nas misturas de
solo analisadas, sdo classificados como baixo a médio, conforme o Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente ¢ dos Recursos Naturais Renovaveis (Ibama, 1990). Os valores de Kfoc
variaram entre 387,78 e 620,22, também sendo considerados como baixo (Alonso et al,
2011).

Tabela 3: Parametros da equagdo de Freundlich da sor¢do e dessor¢do do indaziflam.

Coeficientes sorcao Misturas
1:0,00 1:0,25 1:0,50 1:1,00
Kf 7,6781 18,4207 18,5024 27,5096
Kfoc 387,78 620,22 436,38 487,75
I/n 0,9770 0,9879 0,9220 1,0223
R? 0,99 0,98 0,91 0,96

Coeficientes dessorciao

Kfq 18,8660 58,7810 59,3208 92,4996
Kfocq 952,83 1979,16 1399,07 1640,06
I/n 1,4031 1,5321 1,5055 1,5369
R? 0,97 0,97 0,98 0,95
H 0,70 0,64 0,61 0,67

O valor de Kf foi menor para a mistura sem adi¢do de esterco (7,6781) e maior

para a mistura com adigdo de esterco bovino na propor¢do 1:1 (27,2096) (Tabela 3),
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sugerindo que o indaziflam sorve mais fortemente nesta condigdo, ficando menos
disponivel na solug@o do solo para ser absorvido pelas plantas e para sofrer processos de
lixiviagao ou mesmo degradagdo microbiana, podendo resultar em elevacdo da
persisténcia.

Como observado no ensaio biolégico, verificou-se na CLAE que ha relagdo positiva
entre o teor de carbono organico das misturas estudadas e a sor¢do do indaziflam, isto €, a
elevagdo do teor de carbono organico, aumentou os valores de Kf. O carbono organico
possui elevada area superficial especifica e presenca de varios grupos funcionais, como
carboxilas, hidroxilas e aminas, ¢ estruturas alifiticas ¢ aromaticas onde os herbicidas se
ligam de forma complexa (Kuckuk et al., 1997). Nos herbicidas poucos soluveis em agua ¢
lipofilicos, como o indaziflam, as interagdes hidrofobicas com o carbono organico do solo
sdo consideradas as mais importantes (Silva et al., 2007).

Estudos utilizando o indaziflam em diferentes solos também tém relatado uma
ligagdo direta entre os teores de carbono orgénico ¢ a sua sor¢do aos coloides do solo.
Alonso et al. (2011) relataram que em solos com maiores porcentagens de carbono
organico ocorreu maior adsor¢ao do herbicida e menor disponibilidade na solug¢do do solo.
Estudando a influéncia dos atributos do solo e a eficiéncia do herbicida indaziflam controle
sobre Kochia scoparia, Sebastian et al. (2016) constataram necessidade de elevagdo na
concentra¢do do herbicida na ordem de 10 a 100 vezes, em um solo com 16,8% de carbono
organico em comparagdo com um solo com 0,4 %, indicando menor concentracdo do
herbicida na solug@o do solo para exercer sua agdo, em consequéncia da maior sor¢ao.
Entretanto, existe grande complexidade e variabilidade do carbono organico e essas
diferencgas podem interferir na sor¢do dos herbicidas e no transporte desses (Correia, 2000).

Em relacdo a dessor¢do do indaziflam, foi observado que os coeficientes de
dessor¢do foram maiores que os da sor¢do para todas as misturas testadas (Figura 6 e
Tabela 3). Esse resultado aponta que no equilibrio sor¢do-dessor¢do, a dessorg¢do ¢
favorecida. Segundo Alonso et al. (2015) quando o indaziflam ¢ degradado pode ocorrer a
forma¢do de metabolitos que possuem baixa sor¢do, elevada dessor¢do e
consequentemente maior movimento descendente no perfil do solo. Resultados
semelhantes foram obtidos por Souza (2018) que avaliou a sor¢do e a dessor¢do do

indaziflam em solos brasileiros com diferentes atributos.
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Figura 6: Dessorc¢ao do indaziflam solo LVA apds adicdo de esterco bovino.

O valor de Kfs e Kfocq da dessor¢do foram menores para a amostra de solo sem
adi¢do de esterco bovino (18,8660 ¢ 952,83) (Tabela 3). Os valores de Kfy ¢ Kfocs da
dessorcdo sugeriram que a amostra com adi¢do de esterco bovino na proporgdo 1:1 possui
maior difilculdade em liberar o herbicida na solu¢do do solo. Em solos com altos teores de
carbono organico a dessor¢do pode ser desfavorecida, devido as interagdes hidrofobicas,
dificultando o retorno do herbicida para a solug¢do do solo (Rocha et al., 2013).

A liberagdo pelo solo de apenas parte das moléculas anteriormente sorvidas
caracteriza o fendmeno denominado histerese (H) (Rocha et al., 2013). Elevados indices de
histerese, indicam maior dificuldade de o herbicida sorvido retornar a soluc¢do do solo, o
que possibilita maior permanéncia do agroquimico no ambiente, podendo apresentar efeito
de carryover nas culturas subsequentes (Koskinen et al., 2006). Os indices de histerese
variaram de 0,61 a 0,70 entre as amostras (Tabela 3), que sao valores considerados baixos
(<1), demonstrando que o indaziflam anteriormente sorvido possui facilidade de retornar a
solucdo do solo, ficando disponivel para absor¢do pelas plantas, no entanto, pode ocorrer a
lixiviagdo do herbicida e consequentemente a contaminagdo de aguas subterraneas (Jhala et

al., 2012).
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CONCLUSOES

A elevagdo do teor de carbono organico do Latossolo Vermelho-Amarelo aumenta
a sorc¢do do indaziflam.

O conhecimento do teor de carbono organico no Latossolo Vermelho-Amarelo ¢
necessario para recomendacdes seguras do indaziflam, garantindo maior eficiéncia

agrondmica e menor risco de contaminagdo ambiental.
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CAPIULO 1V:

LIXIVIACAO DO INDAZIFLAM EM LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO
APOS ELEVACAO DO TEOR DE CARBONO ORGANICO COM ADICAO DE
ESTERCO BOVINO

Resumo - O indaziflam é um herbicida utilizado em aplicagdes em pré-emergéncia, como
alternativa para o manejo de plantas daninhas em diversas culturas e o carbono organico ¢
um dos principais atributos que regem o processo de retengdo desse herbicida no solo. No
entanto, informagdes a cerca do potencial de lixiviacdo desse herbicida no perfil do solo
em fungdo do teor de carbono organico sdo limitadas. Diante disso, conduziu-se o presente
estudo com o objetivo de avaliar, por meio de bioensaio e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), a lixiviagdo do indaziflam em um Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), submetido a elevacdo do teor de carbono organico mediante adicdo de esterco
bovino. Para tal, foram avaliados quatro propor¢des de mistura em volume entre o LVA e o
esterco bovino (1,0 parte de solo: 0,0 de esterco; 1,0 parte de solo:0,25 de esterco; uma
parte de solo:0,5 de esterco e 1,0 parte de solo:1,0 parte de esterco). Foram preparadas
quatro colunas de PVC (repetigdes) com 10 cm de didmetro ¢ 50 cm de profundidade para
cada propor¢ao da mistura. No topo das colunas foi aplicado o indaziflam e, 12 horas apos,
foi realizada simulagdo de chuva de 60 mm. As colunas foram mantidas na vertical para
drenagem por 72 horas e posteriormente foram seccionadas a cada 5,0 cm para coleta de
amostras de solo para conducdo do bioensaio com sorgo e analise cromatografica (CLAE).
A elevagdo do teor de carbono organico do solo, por meio da adigdo de esterco bovino,
reduziu a mobilidade do indaziflam no perfil do solo, o qual foi detectado até¢ a camada de
15 a 20 cm no solo sem adi¢do de esterco ¢ 0 a 5 cm no solo com adigdo de esterco na
proporgao 1:1, pelo método do bioensaio, indicando que solos com maior teor de carbono
organico estdo menos propensos a lixiviagdo do indaziflam. O método do bioensaio foi

mais eficiente na detecgdo do indaziflam no perfil do solo em relagdo ao cromatografico.

Palavras-chave: Herbicida, mobilidade, bioensaio, cromatografia.
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INDAZIFLAM LEACHING IN RED-YELLOW LATOSOL AFTER INCREASING
THE ORGANIC CARBON CONTENT BY ADDITION OF CATTLE MANURE

Abstract - Indaziflam is an herbicide used in pre-emergence applications as an alternative
to weed management in several crops and organic carbon is one of the main attributes that
govern the retention process of this herbicide to the soil. However, information about the
leaching potential of this herbicide on the soil profile as a function of the organic carbon
content is limited. Therefore, the present study was conducted to evaluate, through
bioassay and high performance liquid chromatography (HPLC), the indaziflam leaching in
a Red-Yellow Latosol (LVA), with organic carbon increase by addition of bovine cattle
manure. Four mixing ratios, in volume, were evaluated between LVA and bovine manure
(1.0 part of soil: 0.0 of manure, 1.0 part of soil: 0.25 of manure, one part of soil: 0.5
manure and 1.0 part soil: 1.0 part manure). Four PVC columns (replicates) with 10 cm
diameter and 50 cm depth were prepared for each proportion of the mixture. At the top of
the columns indaziflam was applied and, 12 hours later, a 60 mm rain simulation was
performed. The columns were maintained in the vertical position for drainage for 72 hours.
After that time,they were sectioned at every 5.0 cm to collect soil samples for use in a
subsequent bioassay with Sorgum bicolor and chromatographic analysis (HPLC). The
elevation of the organic carbon content of the soil, through the addition of bovine manure,
reduced the mobility of the indaziflam in the soil profile, which was detected until the layer
of 15 to 20 cm in the soil without addition of manure and 0 to 5 cm in the soil with 1: 1
addition of manure by the bioassay method, indicating that soils with a higher organic
carbon content are less likely to indaziflam leaching. The bioassay method was more
efficient in the detection of indaziflam in the soil profile in relation to the chromatographic

one.

Keywords: Herbicide, mobility, bioassay, chromatography.
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INTRODUCAO

O controle quimico, por meio da utilizagdo de herbicidas, tém se mostrado como o
mais utilizado para o manejo das plantas daninhas nos cultivos agricolas do Brasil, porém
0 uso incorreto desses compostos sintéticos representa riscos de contaminagdo ao meio
ambiente, principalmente o solo, que ¢ o destino final de grande parte dos herbicidas
(Khalil et al., 2019). Quando o herbicida entra em contato com o solo podera ocorrer os
processos de sorc¢do, lixiviacdo, escoamento superficial, os quais sdo os principais
responsaveis pelo destino destas moléculas (Rose et al., 2016).

A lixiviagdo, um dos processos relacionados com a dindmica dos herbicidas no
ambiente, se caracteriza pela movimentagdo do herbicida no perfil do solo e depende,
principalmente, do equilibrio entre a sor¢do e a dessor¢do, sendo variavel de acordo com as
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo e com as caracteristicas intrinsecas do
produto (Rocha et al., 2013). Além disso, pode-se considerar a lixiviagdo como processo
pelo qual ocorre a incorporacdo dos herbicidas nos primeiros centimetros dos solos,
principalmente para os aplicados em pré-emergéncia, onde exercem o efeito no controle
das plantas daninhas (Florido et al., 2015).

O indaziflam, (N-[(1R,25)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-[(1R)-1-
fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) ¢ um herbicida indicado para uso em pré
emergéncia das plantas daninhas, portanto, ¢ ideal que esse se desloque ao longo dos
primeiros centimetros do solo, regido onde se concentra a maior quantidade de sementes e
raizes das espécies sensiveis. Como principal forma de incorporagdo desse herbicida pode
se destacar a lixiviagdo, no entanto, Guerra et al. (2016) ressaltaram que esse processo de
incorporag@o deve acontecer de forma que o herbicida ndo ultrapasse a camada de maior
concentracdo de sementes e raizes de plantas daninhas, pois se isso ocorrer a eficiéncia
agronomica do produto serd reduzida e os riscos de contaminagdo das dguas subterraneas
podera ser potencializado.

Um dos fatores importantes relacionado com a ocorréncia da lixiviagdo de herbicidas
¢ conteudo de carbono organica (CO) do solo, pois estudos mostraram que em solos com
elevado teor de CO tém-se uma sor¢do mais intensa do produto e, com isso, tém-se uma
diminuigdo do processo de lixiviagdo dos herbicidas, por esse encontrar-se menos
disponivel na solugdo do solo (Monquero et al., 2010; Fernandez-Bayo ¢ al., 2015). A
maior sor¢do dos herbicidas ao carbono organico, o que implica em menor lixiviagdo, se

deve a composi¢cdo variada do CO, a qual é formado por substancias humificadas e ndo
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humificadas. A parte humificada ¢ composta por acidos humicos, filvicos e humina, os
quais associam-se aos herbicidas, fazendo com que a disponibilidade desses compostos na
solu¢@o do solo seja diminuida (Khandelwal & Rabideau, 2000; Farenhorst, 2006).

Embora haja estudos que indiquem que o indaziflam encontra-se menos susceptivel
ao processo de lixiviagdo em solos com maior teor de carbono organico, pelo fato desse
herbicida encontrar-se mais sorvido (Alonso et al., 2011: Jones et al., 2013; Souza, 2018),
ainda sdo poucas as pesquisa relacionadas com a lixiviagdo do indaziflam, principalmente
quando se trata do uso do carbono orgéinico, por meio da adi¢do de esterco, como agente
capaz de reduzir a ocorréncia desse processo em solos brasileiros, que se caracterizam, de
maneira geral, por apresentarem baixos niveis de carbono organico.

Assim, o objetivo desse estudo foi avaliar, por meio de bioensaio e cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), a lixiviagdo do indaziflam apds a elevagdo do carbono

organico do solo por meio da adi¢do de esterco bovino.

MATERIAL E METODOS

Para realizacdo dos experimentos utilizou-se um Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) da regidao de Vigosa-MG, coletado na profundidade de 0-20 cm, em area sem
historico de aplicagdo de herbicidas. A partir do solo coletado foram preparados quatro
proporg¢des de misturas (volume:volume) entre o LVA ¢ o esterco bovino, sendo 1,0 parte
de s010:0,0 de esterco (1:0); 1,0 parte de so0lo:0,25 de esterco (1:025); uma parte de
s0l0:0,5 de esterco (1:0,5) e 1,0 parte de solo:1,0 parte de esterco (1:1), as quais foram
homogeneizadas e incubadas ao ar livre por 30 dias com umidade préximo a 80% da
capacidade de campo. Apds o periodo de incubagdo as amostras foram caracterizadas fisica

e quimicamente (Tabela 1) conforme metodologia proposta pela Embrapa (1997).
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Tabela 1 — Caracteristicas fisica e quimica do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA em
mistura com esterco bovino nas proporg¢des (volume:volume) del,0 parte de solo: 0,0 de
esterco (1:1); 1,0 parte de solo:0,25 de esterco (1:0,5); uma parte de solo:0,5 de esterco

(1:0,5) e 1,0 parte de solo:1,0 parte de esterco (1:1)

Analise fisica

Areia Silte Argila
Solo Classe textural
(Dag Kg™)
LVA - Vigosa, MG 43,0 7,0 50,0 Argilo-arenosa

Anilise quimica

Proporgdes de pH P K | Ca |Mg*| AP* |H+Al SB t T V| m MO
mistura solo:
3 3 0) 0
mol. dm
esterco (H20) | (mgdm™) (Cmol. dm™) (%) (%)
1:0,00 5,1 16,2 150 1,4 | 0,1 | 0,00 5,45 3,58 | 3,58 8,0 40 0 1,98
1:0,25 5,1 19,0 580 1,31 05 | 0,00 5,00 3,50 | 3,50 8,3 45 0 2,97
1:0,50 5,6 32,7 990 1,8 | 0,9 | 0,00 4,00 5,20 |5,20 9,2 57 0 4,24
1:1,00 6,0 63,0 1600 | 2,3 | 1,3 | 0,00 3,00 7,70 | 7,70 10,7 72 0 5,64

Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa Ltda. pH: agua, Kcl e CaCl,- relagdo 1:2,5. P-
K: Extrator Mehlich 1. Ca-Mg e Al: Extrator: KC1 — 1 mol L't.  H + Al — Acidez potencial — Extrator:
acetato de célcio 0,5 mol L!; SB - Soma de bases trocaveis; t — Capacidade de troca catidnica efetiva; T —
Capacidade de troca catidnica a pH 7,0; V — Indice de saturagio de bases; m - Indice de saturagdo de
aluminio; CO — Carbono organico.

Foram realizados quatro experimentos, um para cada propor¢do das misturas
solo:esterco em colunas de PVC de 10 cm de didmetro por 50 cm de comprimento,
conforme metodologia utilizada por Andrade et al. (2010) e Freitas et al. (2012). Em cada
coluna foram avaliadas 10 camadas de profundidades com intervalos de 5 cm (0-5, 5-10,
10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 ¢ 45-50 cm) em delineamento
inteiramente casualizado, com quatro repetigdes, onde cada coluna representa uma
repeticao.

Nas colunas previamente preparadas, marcadas lateralmente a cada 5 cm de
distancia, e parafinadas no seu interior para evitar escorrimento lateral, foram colocadas os
solos (misturas), e em seguida procedeu-se a saturagdo em agua, segundo metodologia
utilizada por Freitas et al. (2012).

Apbs a saturacgdo, foi feita a aplicacdo do indaziflam na dose 100 g ha! no topo das

colunas utilizando pulverizador de precisdo mantido a pressdo de 2,5 bar por CO;
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pressurizado, equipado com duas pontas XR 110.02 espacadas de 0,5 m, aplicando-se o
equivalente a 150 L ha! de calda. Em seguida, as colunas permaneceram em repouso por
12 horas, para entdo receberem a chuva simulada equivalente a 60 mm, aferida por meio de
pluviometros fixados na lateral das colunas, no intervalo de 3 horas. Posteriormente, as
colunas permaneceram em repouso por 72 horas para drenagem do excesso de agua
remanescente.

Terminado o repouso, as colunas foram dispostas na horizontal, seccionadas a cada
5,0 cm de profundidade e o solo coletado em cada segmento foi dividido em duas
subamostras, uma com aproximadamente 20 g, a qual foi submetida ao processo de
secagem ao ar, destorroada e armazenada em freezer a temperatura de aproximadamente -
20°C para posterior extra¢do e quantificacdo do herbicida por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

O solo remanescente em cada segmento foi homogeneizado e colocado em vasos
com capacidade de 300 cm?, com fundos vedados, onde foram semeadas cinco sementes de
sorgo (Sorghum bicolor), utilizada como indicadora da presenca do indaziflam (Braga,
2017). Apds o plantio, os vasos permaneceram em casa de vegetacdo por 21 dias, com a
umidade mantida por meio de irrigagdes didrias e a condigdo nutricional das plantas
favorecida por meio da aplicacdo de solucdo balanceada e completa de macro e
micronutrientes, com as seguintes concentragdes (mg L'): macronutrientes: 182 de
N(NO3); 42 de N(NH4); 31 de P; 195 de K; 120 de Ca; 48 de Mg; 64 de S(SOs); e
micronutrientes: 0,5 de B; 0,02 de Cu; 5,0 de Fe; 0,5 de Mn; 0,05 de Zn e 0,01 de Mo
(Salvador et al, 1999).

Aos 21 dias apds a semeadura do sorgo foi realizada avaliagédo visual da intoxicagdo
das plantas, atribuindo-se notas de 0 (germinagdo ¢ desenvolvimento normal das plantas) a
100 (auséncia de germinagdo e morte da planta) de acordo com escala da ALAM (1974) e
o acumulo de matéria seca total (parte aérea + raizes) das plantas. Para tal, a parte aérea foi
cortada rente a superficie do solo e as raizes lavadas em 4gua corrente até eliminagdo de
todo o substrato, para, em seguida, serem levados a estufa de circulacdo forcada de ar (70 +
2 °C) até atingir massa constante, e posterior pesagem em balanga analitica com precisdo
de 0,001 gramas.

Na verificagdo da lixiviagdo do indaziflam por CLAE, seguiu-se metodologia
utilizada por Romero et al. (2017) onde, 2,0 g, do solo anteriormente congelado, foi
transferido para tubos falcon com capacidade para 50,0 mL, com tampa rosqueavel, onde

posteriormente, foram adicionados 14,0 mL da mistura extratora, composta por 4,0 mL de
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agua (pH 7); 8,1 mL de acetonitrila e 1,9 mL de acetato de etila. Em seguida, os tubos
contendo solo + solucdo extratora foram submetidos a agitagdo, utilizando vortex, durante
1 minuto e, entdo, foram mantidos por 4 horas em freezer a temperatura de
aproximadamente —20°C.

Apbs o periodo de repouso no freezer, realizou-se a filtragem da fragdo nio
congelada (herbicida + solventes) em filtro milipore, para erlenmeyers de 10,0 mL. O
filtrado obtido, ap0s atingir a temperatura ambiente, foi transferido para um baldo de fundo
redondo com capacidade para 10,0 mL, para evaporacdo dos solventes em evaporador
rotatorio, a temperatura de 60 + 1°C, por + 4 minutos. Apos a evaporacdo dos solventes, os
residuos do herbicida contido no baldo foram lavados com trés aliquotas de 0,50 mL de
acetonitrila e filtrado em membrana de 0,45 pum, para ser armazenado em “vials” de 1,5
mL de capacidade, para andlise posterior.

Utilizou-se um aparelho de cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo
Shimadzu LC 20AT Japao, com detector UV/vis (Schimadzu SPD-20A) e coluna de ago
inoxidavel C18 (VP, ShimadzuShim-pack ODS 150 x 4 mm x 6 mm id.). Como fase movel
utilizou-se acetonitrila ¢ agua (acidificada com 0,01% de acido acético) na proporgdo de
60:40 (V:V), com volume de inje¢do de 20 pL, a um fluxo de 1,0 mL min™' e comprimento
de onda de 212 nm, a temperatura de 30°C; condigdes que resultaram no tempo de retengio
do indaziflam igual a 4,6 minutos. A quantifica¢do foi realizada por meio da comparagéo
das areas obtidas nos cromatogramas apos realizacdo dos ensaios, ¢ a identificagdo, pelo
tempo de retengdo, foi feita mediante comparagdo com o padrdo analitico do indaziflam.

Para interpretacdo dos resultados referentes ao ensaio bioldgico (intoxicacdo e
matéria seca total da planta indicadora) e ao de cromatografia liquida de alta eficiéncia, as
médias dos valores obtidas em cada profundidade para cada solo, com seus respectivos

desvios padrdes, foram plotados em graficos de barras e analisados de forma descritiva.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve maior lixiviagdo do indaziflam no solo sem adi¢do de esterco, a qual foi
constatada pelos sintomas de intoxicagdo nas plantas de sorgo até a camada de 15 a 20 cm
de profundidade (Figura 1A) e a medida em que a proporcdo de esterco adicionado ao solo
foi aumentando, com consequente elevacdo do teor de carbono organico (Tabela 1),
reduziu-se a mobilidade do herbicida, constatada pelos menores niveis e/ou auséncia de

intoxicagdo nas camadas mais profundas, de modo que a planta indicadora detectou o
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herbicida até as camadas de 10 a 15 cm, 5 a 10 cm e 0 a Scm, respectivamente, para as

misturas nas proporg¢des de 1:0,25, 1:0,5 e 1:1 (Figuras 1B, 1C e 1D), indicando que solos

com maior teor de carbono organico tem a lixiviagdo do indaziflam reduzida.
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Figura 1 — Intoxicacdo das plantas de S. bicolor em diferentes profundidades das colunas

em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) em mistura com esterco bovino nas proporg¢des

(volume:volume) de 1,0 parte de solo: 0,0 de esterco (1:1) (A); 1,0 parte de solo:0,25 de

esterco (1:0,5) (B); uma parte de solo:0,5 de esterco (1:0,5) (C) e 1,0 parte de solo:1,0

parte de esterco (1:1) (D).

O fato de o indaziflam possuir como mecanismo de acdo a inibi¢do da sintese de

celulose e, consequentemente, inibi¢do da divisdo e do crescimento celular (Brabham et al.,

2014), a avaliacdo dos sintomas de intoxicagdo ¢é realizada com base no crescimento das

plantas, desse modo, menor desenvolvimento das plantas indicam maior presenga do

herbicida.
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Profundidades na coluna (cm)

O menor desenvolvimento das plantas nos segmentos onde se constatou presenga do
herbicida por meio da avaliagdo da intoxicacdo foi confirmado pelos resultados de acumulo
de matéria seca total do S. bicolor. Desse modo, o solo sem adigdo de esterco bovino (1:0)
foi 0 que apresentou menor acimulo de matéria seca pelas plantas até o seguimento de 15 a
20 cm (Figura 2A), confirmando a presenga do herbicida até essa profundidade, seguido
das misturas entre o solo e esterco nas proporgdes 1:25, 1:0,50 e 1:1, em que houve
redugdo no acimulo de matéria seca até os seguimentos nas profundidades de 10 a 15 cm,

05a10cme0as5 cm, respectivamente (Figuras 2B. 2C e 2D).
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Figura 2 - Matéria seca total das plantas de S. bicolor em diferentes profundidades das
colunas em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) em mistura com esterco bovino nas
proporgdes (volume:volume) del,0 parte de solo: 0,0 de esterco (1:1) (A); 1,0 parte de
$010:0,25 de esterco (1:0,5) (B); uma parte de solo:0,5 de esterco (1:0,5) (C) e 1,0 parte de

solo:1,0 parte de esterco (1:1) (D).

O método da cromatografia liquida de alta eficiéncia apresentou menor
sensibilidade de deteccdo da lixiviagdo do indaziflam que o ensaio biolégico, que pode ser

constatada pela reducdo na profundidade de deteccdo do herbicida quando se utilizou a
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Profundidade da coluna (cm)

CLAE em relagdo ao ensaio biologico (Figura 2). No solo sem adigdo de esterco o
indaziflam foi detectado por meio de CLAE até a profundidade de 10 cm (Figura 3A). Para
as demais misturas nas propor¢des de 1:0,25, 1:0,5 e 1:1 (Figuras 1B, 1C e 1D) o herbicida
foi detectado somente no primeiro seguimento (0-5 cm), ¢ as concentragdes do herbicida
detectadas pela CLAE foram reduzindo a medida que se elevou o teor de carbono

organico, mediante di¢do de esterco.

A menor concentragdo do indaziflam detectada nos solos com maior teor de
carbono organico pode ser devido a elevag@o na concentragdo de substancias como acidos
fulvicos e hiimicos, como também pela microbiota do solo que sdo favorecidos pela adicao
da carbono orgénico, podem ter causado a degradacdo do indaziflam em seus metabolitos
indaziflam-triazinadiamina (FDAT), indaziflam-triazinaindanona (ITI) e 4cido indaziflam-
carboxilico (ICA) que ndo sdo quantificados pelo método cromatografico utilizado nesta
pesquisa, a menos que se use os padrdes especificos para os respectivos compostos.
Todavia, os metabolitos resultantes da degradacdo do indaziflam possuem elevada
toxicidade (Alonso at al., 2011; Souza, 2018) podendo ser detectados no bioensaio pela

planta indicadora.
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Figura 3 - Concentracdo de indaziflam obtido por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia em diferentes profundidades das colunas, nas quatro subamostras com diferentes
proporgdes de solo:esterco (V:V): Subamostra 1 — 1:0; subamostra 2 — 1:0,25; subamostra

3-1:0,50; subamostra 4 — 1:1.

De acordo com Devi et al. (2015), o teor de carbono organico do solo ¢ uma das
caracteristicas que mais influenciam no comportamento de herbicidas no solo, portanto
deve-se levar consideragdo o efeito dessa na recomendacdo de herbicidas, sobre tudo na
adequagdo das doses a serem utilizadas, pois deve-se considerar que a retencdo das
moléculas diminui em solos com baixos teores de carbono organico favorecendo a
lixiviagdo (Vencill, 2002; Inoue et al., 2007).

Os resultados encontrados no presente estudo corroboram os obtidos por Monquero
et al. (2010), os quais avaliaram o comportamento do sulfentrazone, herbicida com
caracteristicas semelhantes as do indaziflam (4cido fraco, baixa solubilidade em agua e
baixo valor pKa), em solos com diferentes caracteristicas quimicas e fisicas, e também
observaram que o maior teor de carbono organico ecleva a capacidade de sor¢do do
herbicida, minimizando os riscos de ocorréncia do processo de lixiviacao.

Em estudo realizado por Jones et al. (2013), constatou-se que o aumento no teor de
carbono organico do solo, reduziu a ocorréncia de lesdes foliares e radiculares de hibridos
de grama-bermuda (Cynodon dactylon) expostos ao indaziflam, diminuindo a possibilidade
de ocorréncia da lixiviacdo do produto. Também foi observada correlagdo positiva entre a

sor¢ao do indaziflam e¢ o conteido de carbono organico de diversos solos brasileiros,
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indicando que a lixiviacdo pode ser minimizada com o incremento da carbono organico
dos solos (Alonso et al., 2011).

A redugdo da lixiviagdo ¢ a menor quantidade de indaziflam observada apds a
adicdo de esterco verificada tanto pelo bioensaio quanto por cromatografia, ¢ consequéncia
da maior sor¢do do herbicida, favorecida pela interagdo de suas moléculas e o carbono
organico (Silva et al., 2007). O carbono organico ¢ considerada um importante adsorvente
de herbicidas por possuir sitios tridimensionais capazes de formar ligacdes de hidrogénio
com os coloides organicos, minimizando as chances de ocorréncia da lixiviagdo (Brusseau
& Rao 1989; Vieira et al. (1999).

Estudos mostraram que para a maioria dos herbicidas, a sor¢do ¢ muito influenciada
pelo teor de carbono organico do solo (Oliveira & Brighenti, 2011). Desse modo, pode-se
dizer que essa caracteristica ira influenciar de forma direta na tendéncia do herbicida
lixiviar, representando menor ou maior risco de contamina¢do em maiores profundidades
(Cox et al.,1998).

Deve-se ressaltar, no entanto, que a baixa lixiviagdo resultante de sor¢do muito
elevada do herbicida ao solo ¢ uma condi¢do, muitas vezes, preocupante, visto que em
condigdes de alta sorgdo, tém-se dificuldade de absor¢do do produto pelas raizes e/ou
sementes das plantas, diminuindo sua eficiéncia agrondmica e dificultando os processos de
dissipagdo, principalmente a degradagdo biologica (Herwig et al., 2001; Rocha et al.,
2013).

Com a realizacdo do presente estudo constatou-se ainda que, tanto o método
biolégico, que envolve a semeadura de espécies vegetais de alta sensibilidade e baixo custo
de conducdo, quanto o método da cromatografia liquida de alta eficiéncia, técnica de
avaliagdo que envolve a utilizacdo de equipamentos cujos custos ¢ manutengdo sio
normalmente muito elevados e mao-de-obra altamente qualificada para execucdo,
apresentam resultados satisfatorios no estuda da lixiviacdo do indaziflam em solos com
diferentes niveis de carbono organico. No entanto, pode-se considerar que o método
biologico possui maior sensibilidade na deteccdo da lixiviagdo desse herbicida se

comparado ao método da CLAE, semelhante ao observado por Braga et al. (2016).

CONCLUSOES

A elevag@o do teor de carbono orgénico, consequéncia da adigdo de esterco ao solo,

reduziu a lixiviagdo do indaziflam no perfil do solo.
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O método da cromatografia liquida de alta eficiéncia apresentou menor
sensibilidade para detecgdo da lixiviacdo do indaziflam, principalmente, apds a adi¢do de

esterco bovino ao solo, em relagdo método do ensaio bioldgico.
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CONSIDERACOES FINAIS

Por ser o solo um corpo tridimensional de composi¢do heterogénea, tanto fisica
quanto quimica, podem-se observar diferengas na natureza e na intensidade dos processos
de sor¢do dos herbicidas, ou seja, a intensidade das forc¢as de sor¢do ao longo do perfil de
solos tende a ser bastante distinta. Esse comportamento podera ser determinante para o
risco de contaminacdo do solo e de aguas subterrdneas, haja vista a possibilidade de
movimenta¢do do produto ao longo do perfil. Neste trabalho foi avaliada a sorgdo,
dessor¢do e potencial lixiviagdo do indaziflam em diferentes solos, por meio de ensaios
biologicos e cromatograficos. Observou-se que o indaziflam possui baixa sor¢ao nos solos
estudados, sendo que esta sor¢do ¢ maior em solos com menores valores de pH e maiores
teores de carbono orgénico, sendo estes o atributos do solo que mais se correlacionaram
com os valores dos coeficientes de sor¢do. Nos solos em que ocorreu maior sorgdo, houve
também maior dessor¢do, o que indica a facilidade desse herbicida retornar a solugdo do
solo potencializando o risco de lixiviagdo O potencial de lixiviagdo do indaziflam foi
influenciado pelas caracteristicas fisico-quimicas dos solos, principalmente pelo teor de
carbono organico, pH e textura de modo que a utilizagdo do herbicida deve ser feito com
cautela, devido a possibilidade de perda da eficiéncia agrondmica e potencial de lixiviagao.

Devido a baixa sor¢do do indaziflam nos solos estudados e as mudangas na sua
dinamica no ambiente em resposta as condi¢gdes edafoclimaticas do local de aplicagdo,
torna-se necessario entender como este herbicida interage com os diversos constituintes de
um determinado ecossistema, visando recomendagdes seguras, tendo em vista que o seu
comportamento no ambiente ¢ complexo, podendo este, perder eficiéncia no controle das
plantas daninhas e causar contamina¢do ambiental, sobretudo de corpos de aguas

subterraneas e superficiais.
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