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RESUMO

FARIA, Autieres Teixeira, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2016.
Sorc¢iao, dessor¢ao, meia-vida e lixiviacio do tembotrione em solos com diferentes
atributos. Orientador: Antonio Alberto da Silva. Coorientadores: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz e Marcelo Rodrigues dos Reis.

Na agricultura contemporanea, tém-se como objetivo final maiores produtividades, alta
qualidade do produto colhido e menor relagdo custo/beneficio. Assim, os agrotoxicos sdo
utilizados pela sua maior eficiéncia e menores custos em comparagdo a outros métodos.
Mesmo com todos os beneficios atrelados ao uso dos agroquimicos, sdo observados na
pratica inimeros efeitos adversos ao ambiente em decorrencia do uso incorreto desses
compostos. Devido a dinamica e rotatividade do mercado de agroquimicos varios
compostos sdo langados sem que sejam feitos estudos adequados das suas interagcdes com
o ambiente. A fim de atender as recomendagoes seguras dos defensivos, ¢ de fundamental
importancia o estudo da sua dindmica no ambiente. Herbicidas, aplicados em pré ou pds-
emergéncia, podem chegar ao solo. Esses compostos sdo toxicos e, se aplicados sem o
conhecimento de sua interagdo com a matriz do solo, podem causar impacto ambiental
negativo, que ¢ influenciado pelos processos de retencgdo, transformacgdo e transporte
dessas moléculas no ambiente. O processo de retencdo ira comandar a concentragdo do
herbicida na solu¢éo do solo, o que podera comprometer a sua eficiéncia agrondmica ou
até mesmo causar a perda da seletividade da cultura de interesse. Além disso, tera
influéncia direta na meia-vida do herbicida no solo, podendo favorecer o fenémeno
conhecido por carryover e a contaminagao do solo e da agua. Recomendado para a cultura
do milho, o tembotrione ¢ um herbicida ainda pouco estudado quanto ao seu
comportamento no solo. Com esse proposito, objetivou-se neste trabalho estudar a sorcao,
a dessor¢do em laboratério, a meia-vida e a lixiviagdo do tembotrione em solos
provenientes de diferentes regides do Brasil. Para isso foi utilizada a cromatografia
liquida de alta eficiéncia além de ensaios biologicos. A sor¢do ¢ a dessor¢do do
tembotrione ¢ de seu metabolito foram determinadas por meio da plotagem de curvas
cinéticas, cujas concentracdes foram obtidas por cromatografia, sendo gerados os
coeficientes de sor¢ao (Kd, 1/n), bem como o indice de histerese (H) em cada solo. Em
um segundo experimento, foi selecionada a espécie indicadora beterraba (Beta vulgaris)

para os ensaios biologicos, os quais foram realizados para confirmacao dos resultados
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observados por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para isso, foram construidas
curvas de dose-resposta para a beterraba em solos tratados com tembotrione, calculando-
se os coeficientes (Cso), que se referem a concentracdo do herbicida que reduz em 50% a
massa da matéria seca da planta e determinada a razdo de adsor¢do (RA), que indica a
capacidade de adsor¢do do tembotrione em cada solo. Em um terceiro experimento, foi
determinada a meia-vida do tembotrione por cromatografia em diferentes solos em
condicdes de casa de vegetacdo. No quarto experimento, foi estudado o potencial de
lixiviagdo do tembotrione em amostras de solo coletadas em diferentes profundidades de
colunas, por meio de ensaios biologicos e cromatografia liquida. Conclui-se que a
capacidade de sorver o tembotrione e 0 seu metabolito variam com as caracteristicas
quimicas e fisicas dos solos, havendo relagdo direta da sorcdo do tembotrione e do seu
metabolito com teores de argila e de matéria orgénica e relagdo inversa com o pH dos
solos. A dessorcado do tembotrione e do seu metabolito reduzem com o aumento dos teores
de argila e matéria orgénica dos solos avaliados. A beterraba (Beta vulgaris), pela sua
facilidade de cultivo, alta sensibilidade e rapido crescimento inicial, foi selecionada e
utilizada como espécie indicadora da presenca do tembotrione na solu¢do do solo para
realizacdo dos ensaios biologicos na comprovagdo dos resultados obtidos com
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Ha risco de carryover do tembotrione em cultivos
sucessivos ao milho. Esse risco ¢ maior nos solos com maior capacidade sortiva. A meia-
vida do tembotrione no solo esta diretamente relacionada aos teores de argila e de matéria
organica e inversamente ao pH. Aplica¢des do tembotrione em solos com altos teores de
areia e com argilas de baixa atividade, com pH elevado e com baixos teores de matéria

organica podem resultar em alto risco ambiental pela lixiviagao.
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ABSTRACT

FARIA, Autieres Teixeira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, february, 2016.
Tembotrione sorption, desorption, half-life and leaching in soils with different in
attributes. Adviser: Antonio Alberto da Silva. Co-advisers: Maria Eliana Lopes Ribeiro
de Queiroz and Marcelo Rodrigues dos Reis.

In contemporary agriculture, have as ultimate goal higher yields, high quality of the
product and lower cost / benefit ratio. Thus, pesticides are used for its higher efficiency
and lower costs compared to other methods. Even with all the benefits related to the
agrochemicals use, are observed in practice numerous adverse effects on the environment
due to the incorrect these compounds use. Due to the dynamic and turnover agrochemical
market various compounds are released without being made adequate their interactions
studies with the environment. In order to meet the safe pesticides recommendations, it is
of fundamental importance the study of dynamics in the environment. Herbicides applied
pre or post-emergence, can reach the ground. These compounds are toxic and, if applied
without the knowledge of its interaction with the soil matrix, can cause negative
environmental impact, which is influenced by the retention processes, transformation and
transport of these molecules in the environment. The retention process will lead to
concentration of the herbicide in the soil solution, which could compromise its agronomic
efficiency or even cause loss of selectivity of the culture of interest. You'll also have direct
influence on the half-life of the herbicide in the soil that could favor the phenomenon
known as carryover and soil and water contamination. Recommended for maize, the
tembotrione a herbicide is still little studied as to their behavior in the soil. For this
purpose, the aim of this work was to study the adsorption, desorption in laboratory, the
half-life and the tembotrione in soils leaching from different regions of Brazil. For this
we used high-performance liquid chromatography addition to bioassays. Sorption and
desorption tembotrione, and its metabolites were determined by plotting the kinetic
curves whose concentrations were obtained by chromatography being generated sorption
coefficients (Kd 1 / n) and the hysteresis index (H ) in each soil. In a second experiment,
it was selected indicator species beet (Beta vulgaris) for biological assays, which were
performed to confirm the results observed by high-performance liquid chromatography.
For this, dose-response curves were constructed for beet, in soil treated with tembotrione,
calculating coefficients (C50), referring to the herbicide concentration which reduces by

50% the mass of plant dry matter is determined adsorption ratio (RA), which indicates
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the tembotrione adsorption capacity in each soil. In a third experiment, it was determined
the tembotrione half-life by chromatography on different soils under greenhouse
conditions. In the fourth experiment, we studied the tembotrione leaching potential in soil
samples collected at different depths columns through biological assays and liquid
chromatography. It is concluded that the ability to absorb the tembotrione and its
metabolites vary with the chemical and physical characteristics of the soil, there is a direct
relationship of sorption tembotrione and its metabolite with clay and organic matter and
inversely related to the pH of soils. The desorption of tembotrione and its metabolite
reduces with the increase of clay and organic matter in the soil assessed. The beet (Beta
vulgaris), for its ease of cultivation, high sensitivity and fast initial growth, was selected
and used as indicator species of tembotrione the presence in the soil solution for the
realization of biological tests on evidence of the results obtained with high performance
liquid chromatography efficiency. There is risk of carryover of tembotrione in successive
crops to corn. This risk is greater in soils with greater sorption capacity. The half-life of
tembotrione soil is directly related to clay and organic matter and inversely to pH.
Applications tembotrione in soils with high sand content and low activity clays, with high

pH and low organic matter content may result in high environmental risk by leaching.



1. INTRODUCAO GERAL

A sintese de novos herbicidas tem sido direcionada para a produ¢do de compostos
que controlem o maior nimero de espécies consideradas daninhas. Esses compostos
devem ser eficientes em pequenas doses, ter alta seletividade a cultura, pouca
agressividade ao meio ambiente e ao aplicador e apresentar alta relacdo beneficio/ custo
para o produtor (Beaudegnies et al., 2009). A utilizacdo de herbicidas ¢ imprescindivel
para reduzir as perdas ocasionadas pela competi¢do das plantas daninhas em cultivos de
grandes areas, como milho, soja, cana-de-agucar e outras culturas (Kozlowski, 2002). Isso
explica o grande volume de herbicidas comercializado no pais, representando mais de
40% do mercado brasileiro de agrotoxicos (SINDAG, 2016).

Entre os varios herbicidas recomendados para a cultura do milho, predomina o
uso de atrazine, isolado ou associado a outras moléculas, como nicosulfuron, glyphosate
e tembotrione, este, mesmo ha pouco tempo no mercado, ¢ muito utilizado no controle de
plantas daninhas gramineas e folhas largas em pos inicial ou tardia no milho (Tarara et
al., 2009). O tembotrione foi sintetizado em 1997 e langado comercialmente nos anos de
2007/2008 na Austria, Hungria, EUA e Brasil (Tarara et al., 2009). Esse herbicida
também surgiu como alternativa de controle de plantas daninhas resistentes aos herbicidas
glyphosate, inibidores da ALS e dicamba (Schulte & Kdocher, 2009).

O tembotrione ¢ modvel tanto no simplasto (floema) como no apoplasto (xilema).
Sua mobilidade no floema assegura que apds uma aplicacdo o herbicida sera distribuido
no fluxo de assimilados para as partes em desenvolvimento, altamente suscetiveis, tais
como os apices caulinares (Van Almsick et al., 2009). E um inibidor de carotenoides e,
como todos os herbicidas do grupo das benzoilcicloexano-1,3-diona, tem como sitio de
acdo a enzima 4-hidroxifenil-piruvato-deoxigenase (HPPD), que ¢é responsavel pela
conversdo do p-hidroximetil-piruvato em homogentisato. Essa ¢ uma reag¢do-chave na
sintese de plastoquinona, e sua inibi¢do da inicio aos sintomas de branqueamento nas
folhas que se desenvolvem apoés a aplicag@o (Sutton et al., 2002; Chaabane et al., 2008;
Calvayrac et al., 2013).

Esses sintomas resultam em inibi¢do indireta da sintese de carotenoides, devido
ao envolvimento da plastoquinona como cofator da fitoeno desaturase (Senseman, 2007),
desenvolvendo intensa coloracdo esbranquicada nas folhas das plantas daninhas,
evoluindo para seca e morte subsequente, podendo ser visualizadas em poucos dias
(Sutton et al., 2002; Dayan et al; 2007; Chaabane et al , 2007, 2008). Com a redugdo na

formacao de fitoeno desaturase (PDS), observa-se redu¢do do rendimento fotossintético
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(Trebst et al., 2004) e de carotenoides por inibi¢do indireta do PDS, (Schulz et al., 1993;
Norris et al., 1998). Outro ponto importante é que, esses herbicidas inibidores da HPPD
sdo mais eficazes em tecidos recém-desenvolvidos, que emergem com coloragdo
branqueada, presumivelmente como consequéncia da auséncia de carotenoides, os quais,
sob alta intensidade de luz ndo conseguem dissipar o excesso de energia, destruindo as
moléculas de clorofila (Wichert et al.,1999; Hawkes, 2007).

Uma vez que os carotenoides desempenham papel importante na dissipa¢do da
energia oxidativa do oxigénio singleto, o branqueamento ocorre devido a perda da
protecdo fornecida por esses pigmentos, levando a degradacio oxidativa da clorofila e,
em alguns casos extremos, a oxidacdo da membrana (Grossmann & Ehrhardt, 2007).
Entre os inibidores da biossintese de carotenoides atualmente registrados para uso no
Brasil enconatrma-se clomazone, isoxaflutole, mesotrione e tembotrione (Silva et al.,
2007).

Para a cultura do milho, a seletividade aos herbicidas inibidores da HPPD pode
ser atribuida a sua rapida metabolizagdo, devido principalmente a agdo da hemoproteina
da citocromo P-450 (Beaudegnies et al. 2009). No entanto, em aplicagdes do tembotrione
na cultura do milho t€m-se observado relatos de problemas nos cultivos em rotagdo com
outras culturas em razdo da possibilidade de ocorréncia de residuos desse herbicida. Isso
tem ocorrido quando a cultura sucessora apresenta alta sensibilidade a esse grupo de
herbicidas.

O tembotrione  (2-{2-cloro-4-mesil-3-[(2,2,2-trifluoroetoxi)-metil]-benzoil }
cicloexano-1,3-diona) apresenta solubilidade em agua de 28 g L' e pKa 3,18 (Oliveira Jr
& Bringhenti, 2011). Conforme esses autores, como caracteristicas gerais dos herbicidas
inibidores da biossintese de carotenoides no solo, o principal fator que determina a sor¢ao
desses herbicidas ¢ a matéria organica, a influéncia da textura é secundaria e o pH
praticamente ndo influi. Segundo a USDA (2007), o tembotrione ndo € persistente no
ambiente, exceto quando presentes em solos argilosos, e ¢ degradado principalmente por
meio da biodegradagao, tanto no solo como na agua.

No entanto, de acordo com a Health Canada Consultation Notice (2014), o
tembotrione ¢ altamente movel e pode apresentar persisténcia variavel no solo. Estima-se
que a meia-vida desse herbicida em solos de regides de clima temperado seja em média
de 127 dias. Pesquisas em condicdes de laboratorio indicam que o tembotrione tem
elevada mobilidade no solo, uma vez que ele apresenta carater acido (pKa = 3,2). Assim,

espera-se que a dissociacdo do tembotrione seja dependente do pH do ambiente, e,
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portanto, € mais provavel que a sua lixiviagao ocorra em solos que apresentem pH neutro
a alcalino. Além disso, resultados de estudos de degradagdo do tembotrione no solo
indicam que o periodo para a dissipacdo de 90% (DT90) exceda 105 dias (EFSA, 2011).
Em condic¢des de laboratério, o tempo de dissipagdo do tembotrione excedeu 342 dias.

Outro ponto importante ¢ a formagao de metabdlitos com atividade herbicida (Fig. 1).
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Figura 1. Formula estrutural do tembotrione (A) e do seu metabolito AE 1417268 (B).

O metabolito AE 1417268 (2-{2-cloro-4-mesil- 3-[(2,2,2-trifluoroetoxi)metil]
benzoil }-4,6-di-hidroxicicloexane-1,3-dione) ¢ um produto de degradacdo do
tembotrione, com valor de pKa de 2,49 e formula molecular (C17H16CIF305S) (Chembase,
2016). Nao se sabe como esse metabdlito se comporta no solo e, por isso, também deve
ser estudado, assim como o tembotrione.

A sor¢do, a mobilidade e a persisténcia de um agrotdxico no solo sdo importantes
parametros que podem ser usados para avaliar o potencial de risco na contaminagdo de
aguas superficiais e subterraneas (Silva et al., 2010), pois, quanto menor a sor¢ao, maior
sera o potencial de lixiviagdo do composto (Koskinen & Harper, 1990). Além disso, o
uso incorreto e abusivo de herbicidas pode levar a sua lixiviagdo ou ao escoamento
superficial no solo (Tanabe et al., 2001). Dessa forma, devem ser considerados os efeitos
econémicos indiretos proporcionados pelos custos posteriores de tratamento e
descontaminag¢do de mananciais hidricos e injurias em culturas plantadas em sucessao

(Ferri & Vidal, 2003).



Assim, ao estudar a dindmica de um herbicida no ambiente, observa-se relacdo
direta com os fenémenos de adsorcdo e dessor¢do desses compostos no solo,
influenciando o destino e o movimento destes (Ahmad et al., 2001). De fato, a
movimentacdo ¢ as interagdes, do tembotrione ligadas aos processos adsortivos e
dessortivos ainda sdo pouco conhecidas nas condi¢des de clima e solos brasileiros. Por
outro lado, a adsor¢do de agroquimicos ao solo ¢ importante, principalmente, por se
relacionar diretamente com os processos de disponibilidade na atividade do composto, na
degradacdo pelos microrganismos do solo e, inversamente, com a possibilidade de
lixiviagdo e contaminagdo de aguas (Andréa & Luchini, 2002; Wauchope et. al., 2002).
Além disso, a relagdo entre distribuicdo e degradacdo de herbicidas no solo ¢ tinica e esta
relacionada as propriedades fisico-quimicas dos compostos e do solo, condicdes
climaticas, vegetagdo e outros tipos de cobertura, propriedades bioldgicas do solo e
manejo da area (Hager & Nordby, 2004). Esses fatos comprovam a necessidade urgente
de estudos da dindmica dos herbicidas no ambiente e da avaliacdo de risco desses
compostos em condicdes tropicais, visto também que, existe muito pouca informagao
sobre as interagdes do solo e herbicidas em regides tropicais, os quais sdo quimica e
fisicamente distintos dos solos de clima temperado (Oliveira JR & Bringhenti, 2011).

Estudos sdo importantes para entender a extensao de sua persisténcia e o potencial
risco de lixiviagdo em diferentes tipos de solos e para as aguas subterraneas, ja que pode
apresentar grande persisténcia no meio ambiente (BAYER CROP SCIENCE, 2016). E
recomendando respeitar-se o prazo de 30 dias para semeadura das culturas de girassol,
algoddo e feijdo, em areas que receberam aplicacdes deste herbicida (BAYER CROP
SCIENCE, 2016). Todavia, ha relatos de produtores de intoxicacdo em culturas causadas
por esse herbicida, especialmente olericolas, cultivadas em sucessdo ao milho
(carryover). Isso pode ser atribuido as poucas informacdes de pesquisas sobre o
comportamento do tembotrione em diversos tipos de solos e, principalmente, por estar
relativamente ha pouco tempo no mercado. Devido a sua utilizagdo crescente, €
importante conhecer os detalhes de suas caracteristicas quimicas, incluindo sua
transformag@o biogeoquimica e movimentagdo no solo apods a aplicagdo (Jovi¢ et al.
2013).

Diante da grande diversidade de solos brasileiros onde se cultiva o milho e da
caréncia de resultados experimentais sobre o comportamento do tembotrione em regides
de clima tropical, justifica-se a realiza¢do deste trabalho. Espera-se que seus resultados

possam contribuir para recomendagdes seguras do tembotrione quanto a sua eficiéncia
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agrondmica no controle das plantas daninhas e também na sustentabilidade de cultivos

onde esse herbicida sera aplicado.
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2. SORCAO E DESSORCAO DO TEMBOTRIONE E DO SEU METABOLITO
AE 1417268 EM SOLOS COM DIFERENTES ATRIBUTOS

2.1 RESUMO

O tembotrione ¢ registrado no Brasil para a cultura do milho, sendo aplicado em
extensas areas do Pais em cada safra agricola. Nos ultimos anos tem sido relatado por
produtores efeitos carryover desse herbicida em culturas sucessivas ao milho. Este fato
pode ser atribuido a recomendacdes do tembotrione sem o conhecimento de suas
interagdes com os coloides dos solos tropicais. Nesta pesquisa, utilizando a cromatografia
liquida de alta eficiéncia, foi quantificada a sorcdo e a dessor¢do do tembotrione e do seu
metabolito AE 1417268 ( 2-{2-cloro-4-mesil- 3-[(2,2,2-trifluoroetoxi)metil] benzoil}-
4,6-di-hidroxicicloexano-1,3-dione) em sete amostras de solos com diferentes atributos,
coletadas em diversas regides do Brasil. Os coeficientes referentes a sorcao e dessor¢do
e o indice de histerese (Kf, 1/n ¢ H) do tembotrione e do seu metabolito foram
influenciados pelos atributos dos solos (pH e teor de argila e de matéria organica). Em
amostras de solo com baixos teores de argila ¢ matéria organica os valores dos
coeficientes de sor¢do foram reduzidos com o aumento do pH. Os valores de dessor¢ao
do tembotrione e do metabdlito em todos os solos foram baixos, principalmente em solos
argilosos e com maiores teores de matéria organica. Conclui-se que a capacidade sortiva
do tembotrione e do seu metabolito varia com os atributos do solo. Existe relacdo direta
da sor¢do do tembotrione e do seu metabolito com teores de argila e de matéria organica
e relagdo inversa entre o pH do solo e a sor¢do desses compostos. A dessorcdo do
tembotrione e do seu metabolito reduziu com o aumento dos teores de argila e matéria

organica dos solos avaliados.

Palavras-chave: herbicida, coeficiente de sor¢do (Ky), histerese e impacto ambiental.



TEMBOTRIONE AND ITS METABOLITE AE 1417268 SORPTION AND
DESORPTION IN SOILS WITH DIFFERENT ATTRIBUTES

2.2 ABSTRACT

The tembotrione are registered in Brazil for corn and is used in large areas of the
country in each harvest. In recent years it has been reported by producers effects
"carryover" of this herbicide in succeeding crops to corn. This fact can be attributed to
tembotrione recommendations without the knowledge of their interactions with tropical
soils colloids. In this study, using high-performance liquid chromatography, was
quantified sorption and desorption tembotrione and its metabolite AE 1417268 (2- {2-
Chloro-4-mesyl- 3-[(2,2,2-trifluoroethoxy) methyl] benzoyl} -4,6-dihidroxicicloexano-
1,3-dion) in seven soil samples with different attributes, collected in various regions of
Brazil. The coefficients for the tembotrione and its metabolite sorption and desorption
and hysteresis index (Kf, 1 /n and H) were influenced by soil attributes (pH, clay content
and organic matter). Soil samples with low levels of clay and organic matter the values
of sorption was reduced with increasing pH. Desorption values and tembotrione
metabolite in all soils were low. These were still lower than in clayey soils with higher
organic matter content. It follows that the tembotrione and its metabolites sorptive
capacity vary with the attributes of the ground. There is direct tembotrione and its
metabolite sorption with clay and organic matter and inverse relationship between soil
pH relationship and the sorption of these compounds. The tembotrione and its metabolite
desorption decreased with the increase in clay and organic matter in soils evaluated.

Keywords: Herbicide; sorption coefficient (Kf), hysteresis and environmental impact.

2.3 INTRODUCAO

Aproximadamente 70% de todo o pesticida aplicado em areas agricolas tem como
destino final o solo (Law, 2001). O processo de transporte desses compostos até o solo
pode seguir diferentes rotas, como: deriva na pulverizagdo, escoamento, lixiviagdo ou na
incorporagdo de residuos contaminados de culturas (Rojas et. al.,, 2015). Uma vez
presentes no solo, os pesticidas podem migrar de um compartimento do meio ambiente
para o outro e agir como fonte de contaminagao para o ar e a agua, sendo a sua magnitude
dependente do seu tempo de permanéncia no solo (El Bakouri et al., 2010). Isso ocorre

porque os pesticidas podem ser retidos pela fragdo organica e/ou mineral, degradados
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(fotoquimica, quimica ou biologicamente), volatilizados ou lixiviados para as camadas
mais profundas. Esses fatores interferem diretamente no movimento do herbicida através
do perfil do solo, alterando sua disponibilidade as plantas, e na sua degradacdo pela
microbiota, o que esta diretamente ligado a sua persisténcia no ambiente (Ahmad et al.,
2001).

O tembotrione 2-[2-chloro-4-metilsulfonil-3-(2,2,2-trifluoroetoximetil) benzoil]-
cicloexano-1,3-dione (Fig. 1) foi lancado em 2008 no Brasil para uso em pds emergéncia
na cultura do milho (Tarara et al., 2009). Quando presente no solo, pode ser absorvido
pelas raizes das plantas e translocado via xilema e floema. Apresenta solubilidade em
agua de 28 g L' em pH=7 ¢ pK.=3,2 (Mcbean, 2010). E um herbicida do grupo das
tricetonas e tem como mecanismo de agdo a inibicao da enzima 4-hidroxifenil-piruvato-
dioxigenase, que inibe a formagdo dos carotenoides, os quais sdo responsaveis pela
protecdo contra o excesso de energia na planta, resultando na destruigdo das membranas
celulares, levando as plantas sensiveis a morte (Silva et al., 2007).

Quanto ao comportamento do tembotrione no solo, resultados de pesquisas de Pest
Management Regulatory Agency (PMRA, 2012), realizadas em condi¢des de clima
temperado, indicam que esse herbicida apresenta alta mobilidade no perfil do solo e
persisténcia variavel (meia-vida média de 127 dias) no ambiente, a qual ¢ influenciada
pelo teor de matéria organica, pela textura e pelo pH do solo (Rojas et. al., 2015). Todavia,
sdo raros os relatos de pesquisa sobre sorcdo, dessorcdo, meia-vida e lixiviagdo do
tembotrione em solos tropicais, especialmente no Brasil, onde esse herbicida ¢ aplicado
em extensas areas agricolas. Além disso, sobretudo em areas de cultivo do milho no
cerrado brasileiro, tem-se observado efeito carryove desse herbicida sobre culturas
sucessoras ao milho, especialmente em algumas hortalicas. Esse fato pode ser atribuido a
recomendacgdes do tembotrione sem o conhecimento de suas interagdes com os coloides
dos solos tropicais. Outro fator importante ¢ a formacao de metabodlitos com propriedades

herbicidas, como AE 1417268 (Fig. 1).
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Figura 1. Formula estrutural do tembotrione (A) e do seu metabolito AE 1417268 (B).

O metabolito AE 1417268 ( 2-{2-cloro-4-mesil- 3-[(2,2,2-trifluoroetoxi)methyl]
benzoil }-4,6-di-hidroxicycloexano-1,3-diona), com valor de pKa de 2,49 e formula
molecular (C17H16CIF305S) (Chembase, 2016), possui a¢ao herbicida e é pouco estudado
no ambiente.

Nesta pesquisa, visando melhor entendimento do comportamento do tembotrione
em solos tropicais, utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia, foi quantificada
a sua sorc¢do e dessor¢cdo, bem como do seu metabodlito AE 1417268, em sete amostras
de solos com diferentes atributos, coletadas em diversas regidoes do Brasil. Acredita-se
que os resultados desta pesquisa servirdo de suporte para recomendagdes seguras do
tembotrione quanto a eficiéncia técnica no controle das plantas daninhas e
sustentabilidade dos sistemas de cultivos onde se aplica esse herbicida.

2.4 MATERIAL E METODOS

2.4.1 Solos avaliados: coleta e preparo das amostras

O experimento foi realizado no Laboratorio de Herbicida no Solo da Universidade
Federal de Vicosa. Foram coletadas, nas profundidades de 0 a 20 cm, amostras de:
Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG (LVAYV), Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Amarelo do
municipio de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de
Gurupi-TO (LVAG) e Organossolo (OR) do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

As amostras dos Latossolos Vermelho-Amarelo provenientes dos municipios de Vigosa-
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MG e Gurupi-TO foram divididas em duas. Metade do solo foi mantida na condi¢do
original e na outra foi realizada a calagem com CaCQOs;, utilizando uma curva de

neutralizagdo de acidez e resultaram em mais duas amostras, totalizando sete solos.

Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisicas dos solos utilizados na pesquisa’

Solos pH P K Ca** Mg AP* H+AIl (1) A\ m MO
H20 -mgdm3-- e emole dm™> —--mmmmemeeeeen =% -
LVAG! 5,70 0,80 79,00 0,99 0,52 0,00 4,70 1,71 26,70 0,00 3,00
LVAG cc? 6,50 0,80 79,00 1,30 0,70 0,00 4,50 2,30 33,50 0,00 3,00
LVAV3 5,10 0,60 9,00 0,04 0,06 1,60 5,30 1,66 2,90 90,70 2,07
LVAYV cc* 6,50 0,60 9,00 0,34 0,15 0,00 2,52 0,79 60,00 0,00 2,07
LVAR’® 6,50 2,60 39,00 1,20 0,40 0,00 2,64 1,70 39,00 0,00 2,18
LAS 6,30 9,60 110,00 2,90 1,00 0,00 1,32 4,18 76,00 0,00 2,20
Organossolo’ 5,00 18,10 185,00 5,10 3,00 0,60 26,64 9,17 25,00 31,00 20,20
A. Grossa A. Fina Silte Argila Classe Textural
----------------------- [ DT e ——
LVAG 25,00 30,00 6,00 39,00 Argilo arenoso
LVAV 11,00 10,00 17,00 62,00 Muito argiloso
LVAR 10,00 33,00 16,00 41,00 Argiloso
LA 60,00 19,00 1,00 20,00 Franco arenoso
Organossolo 14,00 20,00 30,00 36,00 Franco argiloso

3/ Analises realizadas no Laboratdrio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria— EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca catidnica efetiva; V = saturag@o por bases; m =
saturagdo por Al*3; MO = matéria organica; '/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO; %/ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO apds calagem; 3/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de
Vigosa-MG; 4/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG apés calagem; 3/ Latossolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG; ¢/ Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES; e 7/ Organossolo
do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

2.4.2 Determinacao do tembotrione e do metabolito AE 1417268

A determinac¢dao do tembotrione e do metabolito AE 1417268 ( 2-{2-cloro-4-
mesil-  3-[(2,2,2-trifluoroetoxi)methyl] benzoil}-4,6-dihidroxicycloexano-1,3-diona),
obtida a partir de uma solugio/estoque de 1.000 mg L' de tembotrione e de seu metabolito
(padrdes analiticos de alta pureza adquiridos na Sigma Aldrich) em metanol nas amostras
dos diferentes solos, foi feita por a cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando um
cromatografo modelo Shimadzu LC 20AT, com detector DAD (Shimadzu SPD 20A) e
coluna de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 280 mm x 4,6 mm d. i. X 5 um
diametro de particulas). As condi¢des cromatograficas para a anélise foram: fase movel
composta por dgua e acetonitrila na propor¢do de 40:60 (v/v), fluxo de 1,4 mL min’!,
volume de injecdo de 20 uLL e comprimento de onda de 190 nm. O tempo de retengdo do
tembotrione nessas condi¢des foi de aproximadamente 5,9 minutos, € o do metabolito AE

1417268 foi de 5,4 minutos. A concentragdo foi estimada por meio dos parametros da
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curva analitica, pelo método de calibracdo externa. A identificacdo foi feita pelo tempo

de reten¢do, utilizando-se um padrao analitico do tembotrione e de seu metabolito.

2.4.3 Ensaios de Sorcao
2.4.3.1 Determinacio do tempo de equilibrio

A determinacdo do tempo necessario para o equilibrio da concentragdo de
herbicidas entre a solugdo e o solo, para o tembotrione e seu metabolito, ¢ as analises de
sorcao e dessor¢do foram realizadas de acordo com as recomendagoes da OECD (2000).

Utilizou-se uma solu¢do de CaCl, 0,01 mol L', contendo 10 mg L' do
tembotrione e/ou do metabdlito. Dessa solucdo, 10,0 mL foram adicionados em tubos de
polipropileno contendo 2,00 g de solo. Em seguida, esses tubos foram colocados sob
agitacao por diferentes tempos em agitador vertical a velocidade de 80 rpm (0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 4,0; 8,0; 12; 16; 24; e 30 horas), na temperatura de 27 + 2 °C. Ap0s a agitagdo, as
amostras foram centrifugadas a 2.260 g por sete minutos. Posteriormente, 2 mL do
sobrenadante foram filtrados em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 pum, para
posterior andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Considerou-se
como tempo de equilibrio aquele a partir do qual a concentracdo da solug¢do analisada

permaneceu constante.

2.4.3.2 Cinética de sorc¢ao

Para avaliar a sor¢cdo do tembotrione e de seu metabolito, foram preparadas
solugdes de trabalho nas concentragdes de: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; € 3,0 mg L' em CaCl,
0,01 mol L. Adicionaram-se 10,0 mL dessas solugdes em tubos de polipropileno
contendo 2,00 g de solo. Estes tubos foram colocados sob agitagdo em temperatura de 27
+ 2 °C, pelo tempo de equilibrio determinado anteriormente. Ap6s agitacdo, as amostras
foram centrifugadas a 2.260 x g, por sete minutos. O sobrenadante foi retirado e filtrado
em filtro Milipore de 0,45 pm, para posterior analise cromatografica.

As concentragdes do herbicida e/ou metabolito sorvido ao solo (Cs), em mg kg™!
foram calculadas por diferenca entre a concentracdo na solugdo-padrdo inicialmente
adicionada ao solo, em mg L', e a quantidade encontrada na solugdo de equilibrio (Ce),
em mg L. De posse dos valores de Ce e de Cs, ajustou-se a equagdo de Freundlich (Cs
= Kf Ce!/) para obtengdo dos coeficientes de sorgdo, em que Kf e 1/n sdo constantes

empiricas que representam a capacidade e intensidade de sor¢ao, respectivamente.
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2.4.3.3 Cinética de dessorcao

Para quantificagio da dessor¢do, 2 mL da solugdo de CaClz 0,01 mol L! sem o
herbicida foram adicionados aos mesmos tubos utilizados na quantificagdo da sorgdo, de
onde foram retirados 2 mL para quantificar a sor¢ao, restiruido-se novamente 10 mL em
cada tubo e diluindo a concentragdo dos compostos. Esses tubos foram submetidos a nova
agitacdo pelo mesmo tempo e temperatura em que foram realizados os ensaios de sor¢ao.
Apos agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 x g, por sete minutos. Do
sobrenadante 2 mL foram filtrados em filtro Milipore de 0,45 um, para posterior analise
cromatografica e determinagdo da nova concentragao.

A quantidade de herbicida e metabolito dessorvido do solo (Cd), em mg kg™!, foi
calculada por diferenga entre a quantidade sorvida ao solo, em mg kg'!, e a quantidade
que retornou para a solugdo de equilibrio (Ce), em mg L!. De posse do novos resultados
de (Cs) e de (Ce), ajustou-se a equacdo de Freundlich para a dessor¢do (Cs = Kf Ce!™™)
para obten¢do dos coeficientes de dessor¢do. Calculou-se também o indice de histerese,

dividindo-se o (1/n) da sor¢do pelo (1/n) da dessor¢ao.

2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1 Tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio para a sor¢do do tembotrione e do metabolito AE 1417268
foi de aproximadamente cinco horas em todos os solos, mas adotou-se o tempo de oito
horas como garantia de que o equilibrio havia ocorrido. A cinética de sorcdo foi
caracterizada em duas fases distintas, e as curvas de sor¢ao foram ajustadas adotando-se
o modelo de Freundlich (Fig. 2).

A cinética de sorcdo dos compostos se caracterizar por duas fases (Fig. 2). Deve-
se inicialmente ao fato de a adsor¢@o ocorrer de forma rapida, devido ao ntimero de sitios
disponiveis na superficie e poros dos agregados do solo vazios, facilitando a difusdo. Na
segunda fase, os poros da superficie interna dos coloides ja se encontram ocupados ¢ a
difusdao do herbicida nestes ¢ reduzida tornando a sor¢ao mais dificil e lenta (Mirzaei et
al., 2013). Essas fases podem também ser atribuidas a processos de adsor¢do em
diferentes superficies: a primeira fase, associada com a superficie externa, e a segunda,
fase com camadas internas, que sdo menos energicamente favoraveis (Marco-Brown et
al., 2014). A medida que os sitios superficiais sio saturados, a sua ocupacio ¢ mais

dificultada, devido as forcas de repulsdo entre as moléculas do soluto na fase sélida e na
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solucdo (Khenifi et al., 2010; Liu et al., 2010; Rocha et al., 2013). Em altas concentracdes
a sor¢do ndo aumenta, devido a saturacdo dos sitios pelos elementos disponiveis,
diferentemente do que ocorre em baixas concentragdes (Khadivinia et al.,2014). Segundo
esses autores, outro fator que também pode influenciar o tempo de equilibrio da sorgdo,

¢ a temperatura; assim, ao comparar resultados de pesquisa deve-se atentar para essa

variavel.
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Figura 2. Cinética da sor¢do para o tembotrione (A) e para o metabolito AE 1417268 (B)
em amostras de um Latossolo Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-
Amarelo de Rio Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG
(LVAV) com e sem calagem, Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG) com
e sem calagem e Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES,em fungdo do tempo.

2.5.2 Sorc¢ao do tembotrione

As curvas de cinética de sor¢do do tembotrione e do metabolito caracterizaram-se
como do tipo L (Fig. 3).

A cinética de sor¢do do tembotrione ¢ de seu metabdlito caracteriza-se como do
tipo L na classificagdo proposta por Giles et al. (1960) (Fig. 3). Isso significa que o
equilibrio entre o composto em solugdo e o composto adsorvido as particulas nao ocorre
instantaneamente. Com os sitios de sor¢do ocupados com o herbicida ao longo do tempo,
torna-se cada vez mais dificil para moléculas de sorbato encontrarem sitios vagos para se

ligarem (Rojas et al., 2015). A sor¢do ¢ influenciada pela: transferéncia de massa do
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soluto a partir da solugdo para o filme na superficie do coloide; difusdo do filme em torno
das particulas adsorventes; difus@o nos poros do adsorvente; adsor¢do sobre a superficie
solida; e difusdo interna de soluto (Kadous et al., 2010; Rojas et a., 2015). Pela equagao
de Freundlich ajustada, a quantidade adsorvida aumenta a medida que a concentragao de
pesticida na solu¢do aumenta. Isso significa que a sor¢@o ¢ nao linear (Rojas et a., 2015).
A falta de linearidade deve-se as interagdes especificas entre os grupos polares do
pesticida e a matéria organica do substrato (De Wilde et al., 2009).

A sor¢ao do tembotrione e do metabolito AE 1417268 foi maior no Organossolo,
sendo proxima a 12 mg kg! na maior concentra¢do testada (observado no grafico) e
menor no Latossolo Amarelo, com valores de Kf de 46 e 0,6, respectivamente (Fig. 3).

A maior sor¢do do tembotrione e do metabolito AE 1417268 no Organossolo pode
ser explicada pela maior quantidade de matéria organica (Tab. 1) e pelas interagdes
hidrofobicas, bem como ligacdes de hidrogénio envolvendo grupos aromaticos e
alifaticos com esses compostos no solo (Sun et al.,2011; Zhang et al., 2011). A matéria
organica ¢ o fator mais importante para a sor¢ao de pesticidas com baixa solubilidade em
agua, por fornecer superficies absorventes importantes no solo (Cox et al., 2000). Isso foi
comprovado pela redugdo da mobilidade de alguns herbicidas apos a adi¢do de matéria
organica ao solo (Martin et al., 2012; Fenoll et al., 2014) e pode ser devido a maior
superficie especifica e aos sitios de adsorcao disponiveis (Kearns et al., 2014; Rojas et
al., 2015). A sorcdo ¢ influenciada, além do teor de matéria organica, ainda pelo estagio
de intemperismo desta (Garcia-Jaramillo et al., 2014), pela natureza da matéria organica
e por outros fatores, como as propriedades fisico-quimicas caracteristicas da superficie
(Rojas et al., 2015). bem como pela maior quantidade de microrganismos que podem
absorver os herbicidas nesses solos, associada & maior quantidade de matéria organica
(Khadivinia et al., 2014).

A menor sor¢do do tembotrione e do metabolito AE 1417268 no Latossolo
Amarelo deve-se aos menores teores de argila nesses solos, como relatado para um
Cambissolo da Alemanha (Dechene et al., 2014). De modo geral, para a maioria dos
herbicidas, a maior ligacdo de uma substancia com coloides do solo ocorre por adsor¢do
em superficie, por ligacdes de hidrogénio e por interagdes de Van der Waals (Vivian et
al., 2007), ligando-se a grupos hidroxilicos e carboxilicos (Liao et al., 2014). Em solos
arenosos, as argilas presentes podem ser obstruidas por compostos amorfos de
agrupamentos de Fe e outros metais que sdo suportes para os minerais oxidicos, reduzindo

a capacidade de troca cationica (CTC) dos solos (Stipicevi¢ et al., 2014), bem como a
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porosidade e a superficie especifica desses adsorventes (Paul et al., 2010). No entanto,
ions metalicos em solu¢do podem ser adsorvidos interagindo com grupos quimicos
funcionais, como carboxilato, amina, imidazole, fosfato, hidroxilo e outros grupos
funcionais (Tien, 2002), podendo formar fortes interagdes com Fe e Al (Shimizu et al.,
2011). Além disso, a sor¢do depende do pKa e da hidrofobicidade do produto quimico.
Isto indica que o metabolito do tembotrione seria mais polar do que o composto original,
0 que explica os menores valores de Kf (Fig. 3) na maioria dos solos testados, como
observado para o indaziflam e seu metabdlito de grupo quimico diferente do tembotrione,
mas ambos tém a sor¢do dependente do pH do solo (Trigo et al., 2014).

O tembotrione e o metabolito ficaram mais sorvidos nos solos sem correcdo de
acidez (Latossolos Vermelho-Amarelo de Vigosa e Gurupi), comparados aos solos com
correcdo (Fig. 3).

A maior sorcdo do tembotrione ¢ do metabolito AE 1417268 em solos com
menores valores de pH (sem calagem) (Fig. 3 e Tab. 1) deve-se ao fato de nesses solos
haver mais superficies que possibilitam ligagdes de hidrogénio com grupamentos
receptores de protons (-N, -H, -O, -C=0) (Tian et al.,2010) e também doadores de protons
(NH) (Eibisch et al., 2015). Em baixos valores de pH ocorre a formagao cargas positivas,
devido a protonagdo dos grupos —OH expostos (Hu & Liu, 2003), ocorrendo a atracdo
entre as cargas do solo e o herbicida, o que resulta em maior sor¢do do tembotrione e do
metabolito AE 1417268. Com o aumento do pH do solo ocorre o decréscimo do numero
das espécies cationicas (Trigo et al., 2014) reduzindo a sor¢do do tembotrione e do
metabolito. Enquanto que maior € a sorcdo de herbicidas aromaticos polares (basicos)
pelas forgas eletrostaticas, devido aos sitios de sorcdo hidrofilicos criados pela
desprotonacao das superficies (Shi et al., 2015). O tembotrione assim como seu
metabolito, apresentam cardter 4acido com caracteristica aniOnica, carregado
negativamente em solucdo, pode sofrer repulsdo com os grupos negativos na superficie
do solo e, assim, apenas a por¢do na forma molecular seria adsorvida (Trigo et al., 2014).
De forma geral, quando o pH do solo estiver menor que o pKa, o herbicida estara
proporcionalmente na forma neutra, e as hidroxilas nas superficies de 6xidos e complexos
da matéria organica estardo carregadas positivamente em pH abaixo do ponto de carga
zero, proporcionando assim sitios de ligacdo para o herbicida (Muller et al., 2014). Em
solos com maiores valores de pH, herbicidas como o 2,4-D, também de carater acido, as
interagdes hidrofobicas com a matéria organica sdo mais importantes (Muller et al., 2014).

No entanto, o tembotrione tem a caracteristica de se tornar mais hidrofilico em maiores
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valores de pH, aumentando a sua solubilidade em agua (Mcbean, 2010). A solubilidade,
bem como a hidrofobicidade do herbicida (Kow) tem relagdo inversa (Rojas et al., 2015).
Outro fator que deve ser considerado para a sor¢do sdo os ions metalicos, que podem
interagir com grupos quimicos do herbicida. Mas a medida que o pH aumenta, ocorre a
precipitagdo desses ions, reduzindo também a sor¢do com esses metais (Khadivinia et
al.,2014). Quando disponiveis, os cations metalicos positivamente carregados atraem
eletrostaticamente os compostos carregados negativamente (Lafferty e Loeppert, 2005;
Shimizu et al., 2010), formando complexos esféricos com elementos Fe e Al, conforme
observado para pesticidas organoarsenicos (Nagar et al., 2014). Dessa forma, evidencia-
se que, dependendo do pH, além do teor de argila e tipo de argila, a sor¢cdo pode ser

influenciada por altas porcentagens de hidroxidos de Fe/Al e também pelo teor de Ca/Mg

no solo (Quazi et al., 2011).
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Figura 3. Sor¢do do tembotrione (A) e do metabolito AE 1417268 (B) em amostras de
solos; Latossolo Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio
Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG (LVAV) com e
sem calagem, Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG) com e sem calagem
e Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (quantidade de herbicida sorvido ao solo

- Cs e na solugdo de equilibrio - Ce).

2.5.3 Dessorcao do tembotrione e do metabdlito AE 1417268
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A dessor¢ao do tembotrione foi baixa em todos os solos (observando os valores
de histerese, comparados aos outros solos), porem foi maior no Latossolo Vermelho
Amarelo de Gurupi com baixo indice de histerese, tanto com e sem calagem (Fig. 4 e Tab.
2).

A dessor¢do do tembotrione e do seu metabolito foi maior no Latossolo Vermelho-
Amarelo de Gurupi com baixo indice de histerese (Fig. 4 e Tab. 2) e pode estar ligada a
uma pequena por¢ao do herbicida adsorvido fortemente aos coloides (Stipicevi¢ et al.,
2014). Outro fato pode ser consequéncia de um alto gradiente de concentragdo durante o
processo de sor¢do, permitindo que as moléculas sorvidas penetrem profundamente nos
poros dos complexos organominerais, podendo tornar lenta a dessor¢do (Chefetz et al.,
2004). Ja a menor dessor¢ao do composto no solo esta diretamente associada a maiores
teores de argila e matéria organica, como relatado para o diuron, onde se observou
correlacdo inversa entre o teor de matéria organica e dessor¢cdo desse herbicida em
Latossolos (Rocha et al., 2013). Geralmente, determina-se principalmente a sor¢ao de um
herbicida, mas o processo de dessor¢do ¢ tdo importante quanto o processo de sor¢ao, ndo
apenas para prever o transporte, mas também a liberacdo, a biodisponibilidade e a
toxicidade do pesticida ligado aos coloides (Rojas et a., 2015). A histerese, coeficiente H,
¢ uma medida do grau de histerese na dessor¢cdo. Um valor baixo de H significa que a
dessor¢do procede tdo rapido e ndo ocorre histerese (Tab. 2). A dessorcdo alta para
compostos polares pode ocorrer quando ha matéria organica dissolvida na solucdo (Zhang
e He, 2013).

A dessor¢ao do metabolito foi baixa em todos os solos (observando os valores de
histerese, comparado aos outros solos), porem foi menor no Latossolo Amarelo, com
maior indice de histerese (Fig. 4 e Tab. 2).

A menor dessor¢ao do metabolito do tembotrione no Latossolo Amarelo (Tab. 2)
pode ser devido aos tipos de argila desse solo, que podem reter as moléculas do herbicida
muito fortemente entre suas camadas, dificultando a dessor¢ao (Passos et al., 2013). As
argilas mais ativas, como a montmorilonita, t€m maior capacidade de sorver herbicidas,
assim como altos teores de matéria organica (Prado et al., 2014). Uma alta histerese
significa maior dificuldade de o herbicida previamente sorvido ser dessorvido (Koskinen
et al., 2006) e esta relacionada as interagdes entre as superficies das particulas do solo e
o herbicida, sejam quimicas ou biologicas. Condi¢des de equilibrio, cinética, efeitos e
ligacdo de alta energia em solos com maiores teores de areia favorecem a dessor¢ao do

herbicida que estava sorvido (Koskinen et al., 2006).
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Figura 4. Dessorcao do tembotrione (A) e do metabolito AE 1417268 (B) em amostras
de: Latossolo Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio
Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG (LVAV) com e
sem calagem, Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG) com e sem calagem
¢ Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES. (quantidade de herbicida sorvido ao
solo- Cs e na solugdo de equilibrio- Ce).

Tabela 2- Equacao de Freundlich ajustada para a sor¢do e dessor¢do e valores de indice
de histerese (H) da dessorgédo para o tembotrione

Solos Sor¢ao Dessorcao ImS 1D H
Tembotrione
LA! Cs=0,692*Ce"2,083  Cs=1,256*Ce™1,407 2,083 1,407 1,48
ORG? Cs=46,038*Ce"1,943  (Cs=52,836*Ce"1,473 1,943 1,473 1,32
LVAR? Cs=4,119*Ce"1,292 Cs=5,138%Ce"1,119 1,292 1,119 1,15
LVAV cc* Cs=2,416*Ce"1,167 Cs=2,918*Ce"0,862 1,167 0,862 1,35
LVAV s¢®  Cs=11,939*%Ce”0,921  Cs=12,392*Ce”0,908 0,921 0,908 1,01
LVAG cc® Cs=1,526*Ce"0,688 Cs=1,647*Ce"0,846 0,688 0,846 0,81
LVAG sc’ Cs=4,724*Ce"0,778 Cs=5,224*Ce"0,905 0,778 0,905 0,86
Metabolito AE 1417268

LA! Cs=1,891*Ce"0,568 Cs=1,587*Ce"0,432 0,568 0,432 1,31
ORG? Cs=27,114*Ce"0,743 Cs=63,261*Ce"1,681 0,743 1,681 0,44
LVAR? Cs=5,107*Ce"0,713 Cs=5,790*Ce"0,878 0,713 0,878 0,81
LVAV cc*  (Cs=5,892*Ce"0,747 Cs=5,293*Ce"0,752 0,747 0,752 0,99
LVAV s¢®  Cs=10,710*%Ce"0,720 Cs=9,171*Ce"0,905 0,720 0,905 0,79
LVAG cc®  Cs=2,679*Ce™0,387 Cs=2,423*Ce"0,667 0,387 0,667 0,58
LVAGsc” (Cs=2,749*Ce"0,638 Cs=3,023*Ce"0,764 0,638 0,764 0,83

1/nS, 1/nD /expoentes das equagdes de sor¢do e dessorgdo, respectivamente. H, indice de histerese. !/ Latossolo
Amarelo do municipio de Sooretama-ES; 2/ Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES; 3/ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG; 4/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG
apos a calagem; 3/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG; ¢/ Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Gurupi-TO apés calagem e 7/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO.
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2.6 CONCLUSAO
A sorcdo do tembotrione e do metabodlito AE 1417268 ¢ diretamente proporcional
aos teores de argila e matéria organica e inversamente proporcional ao pH do solo. Ja a
dessor¢do desses compostos € inversamente proporcional aos teores de argila e matéria
organica no solo.
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3. SELECAO DE ESPECIE INDICADORA E SORCAO DO TEMBOTRIONE
EM SOLOS COM DIFERENTES ATRIBUTOS

3.1 RESUMO

Estudos sobre o comportamento de herbicidas no solo podem ser realizados
utilizando métodos bioldgicos e quimicos. A condi¢do para o método biologico ser
eficiente depende da sensibilidade da espécie indicadora as baixas concentracdes do
herbicida na solucdo do solo. Entre os herbicidas de grande uso no Brasil para a cultura
do milho, destaca-se o tembotrione. Nas ultimas safras, tem-se relatado intoxicacdo de
algumas culturas sucessivas ao milho. Esse fato pode ser atribuido a recomendagdes do
tembotrione sem o conhecimento de suas interagdes com os coloides dos solos tropicais.
Nesta pesquisa foi selecionada uma espécie vegetal indicadora de residuos do
tembotrione no solo, estimando-se em seguida a sorcdo desse herbicida em Latossolo
Amarelo, Organossolo e Latossolo Vermelho-Amarelo com diferentes atributos.
Inicialmente, triaram-se 12 espécies vegetais, selecionando as duas mais eficientes em
detectar o tembotrione no solo. Na segunda etapa, foi selecionada a espécie mais sensivel.
Na terceira, foi avaliada a sor¢do do tembotrione nos trés solos utilizando a espécie
selecionada. Das 12 espécies avaliadas, Beta vulgaris e Brassica oleracea var. capitata
foram as mais eficientes em detectar o tembotrione em baixas concentra¢des no solo,
sendo B. vulgaris (beterraba) a mais sensivel. Conclui-se que a beterraba pela sua
facilidade de cultivo, alta sensibilidade e rapido crescimento inicial, pode ser utilizada
como espécie indicadora da presenca do tembotrione na solugdo do solo. A sor¢do desse
herbicida foi maior no Organossolo e esta diretamente relacionada ao teor de matéria

organica.

Palavras-chave: bioensaio, impacto ambiental, herbicidas, eficiéncia técnica.
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INDICATOR SPECIES SELECTION AND TEMBOTRIONE SORPTION IN
SOILS WITH DIFFERENT ATTRIBUTES

3.2 ABSTRACT

Studies on the herbicide behavior in the soil may be performed using biological and
chemical methods. The condition for the biological method is effective depends on the
species sensitivity to low concentrations of the herbicide in the soil solution. Among the
great herbicides use in Brazil for maize stands out tembotrione. In recent harvests have
been reported poisoning of some successive crop to maize. This fact can be attributed to
tembotrione recommendations without the knowledge of their interactions with tropical
soils colloids. In this research was selected an residues tembotrione indicator plant species
in the soil and then estimating the sorption of this herbicide in Red-Yellow Latossol,
Organossol and Yellow Latossol with different attributes. Initially trior between 12
selecting the two species most effective in detecting tembotrione in soil. In the second
stage was selected the most sensitive species. The third stage was the tembotrione
sorption evaluated in three soils using the selected species. Among the 12 species assessed
Beta vulgaris and Brassica oleracea var. capitata were the most efficient in detecting
tembotrione in low concentrations in soil, and B. vulgaris (beet), the more sensitive. It
follows that the beet for its cultivation ease, high sensitivity and fast initial growth can be
used as an tembotrione presence indicator species in the soil solution. The this herbicide
sorption was higher in Organossol and is directly related to the organic matter content.

Keywords: Bioassey, environmental impact, herbicides, technical efficiency.

3.3 INTRODUCAO

O método quimico de controle de plantas daninhas ¢ o mais utilizado em todas as
culturas no Brasil, tanto pelos grandes como pelos pequenos agricultores. A alta
eficiéncia dos herbicidas e o baixo custo do método quimico, quando comparado a outros
métodos, tém sido algumas das vantagens dessa tecnologia. Contudo, a utilizagdo de
herbicidas sem o conhecimento do seu comportamento no ambiente pode reduzir a
eficiéncia de controle e aumentar o risco de contaminagdo ambiental, principalmente de
aguas superficiais e subterraneas (Pires et al. 2005; Andrade and Stigter 2009), bem como

comprometer a eficiéncia agronomica desses produtos (Celis et al. 2005)
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O tembotrione pertence ao grupo quimico das tricetonas e tem sido amplamente
utilizado no Brasil no controle de plantas daninhas da cultura do milho. Apresenta
solubilidade de 28 g L!, pKa de 3,2 ¢ Koc de 66 mL g! (USEPA, 2007). Esse herbicida
tem sido realizado em pos-emergéncia da cultura e das infestantes e tem acdo de controle
mais eficiente sobre plantas daninhas da familia Poaceae. O tembotrione tem agdo
sisttmica na planta e age na inibicdo da biossintese da 4-hidroxifenil-piruvato-
dioxigenase, enzima importante na rota de sintese de carotenoides, essenciais na prote¢ao
da planta contra a alta intensidade luminosa. Nas plantas sensiveis tratadas com esse
herbicida ocorre redu¢do da concentracdo de carotenoides nas folhas. Nessa condicdo, a
clorofila e as membranas fotossintéticas sdo degradadas por foto-oxidagdo, que resulta no
aparecimento dos sintomas de intoxicacao, os quais se caracterizam por intensa coloracdo
esbranquicada das folhas, que evolui para necrose e morte das plantas (USEPA, 2007).

Por ser relativamente recente o uso do tembotrione no Brasil, pouco se sabe sobre
o comportamento deste herbicida no solo em condig¢des tropicais. O conhecimento dos
processos de retencao, transporte e transformagao do tembotrione no solo pode contribuir
para garantir recomendag¢des desse herbicida do ponto de vista agrondmico e ambiental.
Nesses estudos podem ser adotados diversos métodos analiticos, como os bioldgicos,
radioisdtopos e cromatograficos (Passos et al., 2013), ou pela associag@o de dois ou mais
métodos (Silva et al., 2007). Uma das dificuldades para estudos do comportamento do
tembotrione no solo utilizando métodos biologicos consiste na auséncia de informagao de
espécies vegetais indicadoras capazes de detectar baixas concentragdes desse herbicida
na solucao do no solo.

O uso do método bioldgico tem algumas vantagens em relacao aos demais, por ter
baixo custo, podendo inclusive, em algumas situagdes, ser mais sensivel para detectar
baixas concentragdes de herbicidas no solo (Sandin-Espafia et al., 2011). Todavia, a
eficiéncia do método biologico depende da correta selegdo da espécie vegetal utilizada
como indicadora ao herbicida.

Neste trabalho foi selecionada uma espécie vegetal indicadora de residuos do
tembotrione no solo, estimando-se em seguida a sor¢ao desse herbicida em solos do Brasil
com diferentes atributos (Latossolo Amarelo, Organossolo e Latossolo Vermelho-

Amarelo).
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3.4 MATERIAL E METODOS

3.4.1 Preparo dos solos e aplicacdo do herbicida

Amostras dos solos foram coletadas de 0 a 20 cm de profundidade em areas sem
historico de uso de pesticidas, nas seguintes localidades: Latossolo Amarelo (LA)
municipio de Sooretama-ES, Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES
e Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) Rio Paranaiba-MG. Essas amostras foram
caracterizadas quanto aos seus atributos quimicos e fisicos (Tab. 1 e 2). Foi utilizado
também, como substrato inerte, a areia lavada. Para tornar a areia inerte, incubou-se com
solu¢do HCI por 24 horas, em seguida por mais 24 horas com solucdo de NaOH, e
lavagem sequencial com agua até atingir pH 7,0, a fim de eliminar residuos organicos.

Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisicas dos solos utilizados nesta pesquisa®

Solos pH P K Ca’ Mg APt H+tAl (t) V m MO
H20 -mg dm3-- ———mmememmemeee cmolc dm? ----—-————- -—-%-—-

LVA! 6,50 2,60 39,00 1,20 0,40 0,00 2,64 1,70 39,00 0,00 2,18

LA? 6,30 9,60110,00 2,90 1,00 0,00 1,32 4,18 76,00 0,00 2,20

Organossolo® 5,00 18,10185,00 5,10 3,00 0,60 26,64 9,17 25,0031,00 20,20
A.Grossa  A. Fina Silte Argila Classe Textural

dag kg!

LVA 10,00 33,00 16,00 41,00 Argiloso

LA 60,00 19,00 1,00 20,00 Franco Arenoso

Organossolo 14,00 20,00 30,00 36,00 Franco Argiloso

3/ Analises realizadas no Laboratdrio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria— EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca catidnica efetiva; V = satura¢do por bases; m =
Saturagdo por Al*3; MO = matéria organica; !/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG; %/
Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES; e 3/ Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante.

Para aplicacdo, utilizou-se um pulverizador pressurizado por CO», equipado com

barra com dois bicos TT 110 02, espagados de 0,50 m e volume de calda de 150 L ha'.

3.4.2 Pré-selecio da planta indicadora de residuos de tembotrione

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado, em
esquema fatorial 5 x 12, com quatro repetigdes. O fator A constituiu-se de doses de
tembotrione (0; 2,63; 5,25; 7,89 € 10,50 g ha'! de tembotrione), e o fator B, das espécies
de plantas testadas (Brachiaria decumbens, Crotalaria juncea, Glycine max L.,
Phaseolus vulgaris, Helianthus annuus, Sorghum bicolor, Hibiscus esculentus, Citrullus
lanatus, Cucurbita maxima, Beta vulgaris, Brassica oleracea var. capitata ¢ Capsicum

annuum).
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O herbicida foi aplicado em areia em vasos de plastico com dez centimetros de
altura contendo as quatro repeticdes; apos a aplicacdo, foi homogeneizado e colocado em
recipientes de 0,12 dm? de volume.

As semeaduras de cinco sementes/aquénios foram feitas a 1 cm de profundidade,
seguida da aplica¢do do tembotrione. Apds a emergéncia, padronizou-se em trés plantulas
por vaso. A parte aérea das plantas foi coletada aos 28 dias apos semeadura (DAS) e secas
em estufa a 70°C até atingir massa constante.

As duas espécies mais sensiveis foram selecionadas através do modelo de dose-
resposta do acimulo de matéria seca da parte aérea das plantas em fun¢do do aumento da
dose do herbicida, sendo as espécies que mais tiveram a matéria seca pelo herbicida. Os
modelos foram escolhidos para cada espécie em fungdo do comportamento bioldgico, da

significancia dos pardmetros e dos valores de R?.

3.4.3 Sele¢ao de planta indicadora do tembotrione

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado, em
esquema fatorial 11 x 2, com quatro repeticdes. O fator A constituiu-se de doses do
tembotrione (0; 10,08; 20,16; 30,24; 40,32; 50,40; 60,48; 70,56; 80,64; 90,72; 100,80 g
ha!), e o fator B, de espécies de plantas (B. vulgaris ¢ B. oleracea var. capitata).

O herbicida foi aplicado em bandeja com dez centimetros de altura, preenchidas
com amostras de um Latossolo Amarelo. Ap6s a aplicagdo do herbicida, a amostra de
solo contida em cada bandeja foi homogeneizada e colocada em recipientes de 0,12 dm?
de volume, fazendo-se a seguir a semeadura das espécies a serem avaliadas como
indicadoras. Foram semeadas cinco sementes/aquénios a 1 cm de profundidade. Apos a
emergéncia, padronizou-se em trés plantulas por vaso. Aos 28 DAS, avaliou-se
visualmente o indice de intoxicagao, atribuindo-se notas de zero (auséncia de intoxicacao)
a 100 (morte da planta), e foi coletada a parte aérea e raizes das plantas que foram levadas
a estufa a 70°c até atingir massa constante.

Os dados de massa da matéria seca da parte aérea (MSPA), raiz (MSSR), total
(MSTotal) e intoxicacdo selecionou-se a espécie mais sensivel utilizando modelos de
dose-resposta do herbicida. Os modelos foram escolhidos para cada espécie em funcao
do comportamento bioldgico, da significancia dos parAmetros e dos valores de R,

Ap6s a selecdo da espécie indicadora (B. vulgaris ), com os valores obtidos para

massa da matéria seca da parte aérea (MSPA), raiz (MSSR), total (MSTotal) e intoxicagao
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ajustou-se modelo log-logistico ndo linear proposto por Seefeldt et al,. (1995), adaptado

para determinar a variavel mais sensivel ao herbicida:

D

Xb
1+m

Y = (Equagdo 1)

Em que: D corresponde ao nivel maximo da curva de dose-resposta; b, a inclinacdo da
curva em torno do C50; e C50, a dose-resposta referente a reducao de 50% da massa de

matéria seca da parte aérea da planta indicadora ou a 50% de intoxicacao.

3.4.4 Sorcao do tembotrione em diferentes solos

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado, em
esquema fatorial 11 x 4 com quatro repeti¢des, em que o fator A representou as doses do
tembotrione aplicadas (0; 10,08; 20,16; 30,24; 40,32; 50,40; 60,48; 70,56; 80,64; 90,72;
100,80 g ha''), e o fator B, os substratos avaliados (Latossolo Vermelho-Amarelo,
Organossolo, Latossolo Amarelo e areia lavada), tendo como bioindicadora a Beta
Vulgaris.

O herbicida foi aplicado em bandeja com 10 cm de altura, preenchidas com
amostras dos solos. Apods a aplicagdo do herbicida a amostra de solo contida em cada
bandeja foi homogeneizada e colocada em recipientes de 0,12 dm? de volume; a seguir,
fez-se a semeadura da planta indicadora. Apds a emergéncia padronizou-se em trés
plantulas por vaso. Aos 28 dias apos a semeadura (DAS), foi feita a avaliacdo da
intoxicacdo das plantas pelo herbicida e, apds isso, fez-se a coleta da parte aérea das
plantas que foram levadas a estufa a 70°c até atingir massa constante.

Os dados da massa da matéria seca da parte aérea (MSPA) obtidos foram ajustados
ao modelo log-logistico ndo linear proposto por Seefeldt et al,. (1995) (equagdo 1).

A partir dos dados obtidos de C50 para cada solo e para areia, calculou-se a relagao
de adsorc¢do (RA) do solo em relagdo a resposta obtida em areia para a espécie indicadora

(Souza, 1994):
€50 SOLO—C50AREIA

RA = C50AREIA (Equagdo 2)

3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1 Pré-selecio e selecio da planta indicadora
O repolho ¢ a beterraba foram as espécies mais sensiveis ao tembotrione quando

cultivadas em areia, no experimento de pré-selegdo (Fig. 1).
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A maior sensibilidade das espécies repolho e beterraba ao tembotrione (Fig. 1)
pode ser atribuida a menor capacidade dessas espécies de degradar o produto. Para alguns
herbicidas, o movimento nas espécies mais tolerantes pode ser mais restrito, com a
degradagdo ¢ metabolizagdo ocorrendo de forma mais acentuada (Flessner et al., 2011).
Além disso, pode haver diferentes arranjos de tecido vascular, presenga de meristemas
intercalares, metabolismo e exsudacdo através do sistema radicular (Guerra et al., 2014).
Em trabalhos de selecdo de variedades de melancia tolerantes ao clomazone, herbicida do
mesmo mecanismo de agdo do tembotrione, observou-se que entre 0s acessos mais
tolerantes ¢ os suscetiveis havia grande variabilidade genética (Howard et al., 2011), o
que pode ter possibilitado a separacao destas duas espécies, por similaridade genética. No
entanto, o fato de a beterraba apresentar maior sensibilidade ao tembotrione, comparada
ao repolho, pode ser explicado pelo maior contetido de carotenoides nessa planta, ja que
o tembotrione inibe a enzima HPPD, perturbando a biossintese de carotenoides, o que
leva ao branqueamento da folhagem das plantas tratadas e, no caso de plantas sensiveis,
a morte (Dayan et al., 2007).

A beterraba foi a espécie mais sensivel ao tembotrione na selecao final (Fig. 2).
A variavel matéria seca de parte aérea foi a mais adequada para estudar a sensibilidade
ao tembotrione nas espécies, pois apresentou o menor valor de Cso (Tab. 2).

A maior redugdo da parte aérea das plantas de beterraba pela presenca do
tembotrione deve-se a0 mecanismo de acdo desse herbicida (Dayan et al., 2007), que
influencia na biossintese de carotenoides, minimizando a capacidade de dissipar o
excesso de energia na parte aérea das plantas. Os carotendides sdo essenciais na
dissipacao da energia em excesso na clorofila, apos a excitacdo pela luz. Esse excesso de
energia promove efeitos oxidativos na clorofila e nas membranas fotossintéticas,
causando branqueamento dos tecidos jovens e posterior necrose dos tecidos
fotossintetizantes, que resultam na morte da planta sensivel submetida a aplicacdo (Hess,
2000). Todavia, o excesso de energia ndo ocorre nos tecidos ndo fotossintetizantes, a
exemplo do sistema radicular (Tabela 2), e os efeitos ndo sdo prontamente observados

nesses 0rgaos.
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120 H

MSPA (%)

Tembotrione (g ha'l)

T P ¥ =99,9875-0,1979*x 1 =0,72
¥=100,0122+0,6720*x r? =095
-0,3586*x) R? =0,86

— —m Feifio Y =99,9893-4,8240*x 12 = 0,99

—— O Gzl Y =54,7907 + 44,8454 * exp(0,3246 *x) R 2
—— # G ¥ =100,0802-2,5684*x > =0,99

——— & Quiho Y =104,2221-4,6736*x 17 = 0,99

—— & Nk Y =71,7694 + 27,7468 * exp(0,2907 * x) R 2
——_ ¢ Aboboa Y =-17,4280 +122,9978 *exp(0,0767 *x) R > = 0,85
R Y =-3,7763+104,2767 * exp(0,4441 *x) R2 = 0,99
+ Fepdio Y =-8,3042+109,8817 *exp(0,3277 *x) R* = 0,97
e & Dt Y =99,9853-4,5937*x % = 0,99

---------- < B decubens
——F ??EETE Y = 48,7349+ 50,1687 *ex
—— & o ¥ =100,0068-1,1619%x r

Figura 1. Porcentagem de matéria seca da parte aérea (MSPA) de plantas de pepino,
Brachiaria decumbens, Crotalaria junce., Glycine max, Phaseolus vulgaris, Helianthus
annus, Sorghum bicolor, Hibiscus esculentus, Citrullus lanatus, Cucurbita maxima, Beta
vulgaris, Brassica oleracea var. capitata e Capsicum anuum, cultivadas apds a aplicacdo

de diferentes doses do tembotrione em areia.
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Figura 2- Porcentagem de matéria seca da parte aérea (MSPA), sistema radicular
(MSSR), total (MSTotal) e intoxicacdo (%) de plantas de beterraba e repolho cultivadas
em amostras de um Latossolo Amarelo, apos a aplicagdo do herbicida tembotrione.
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Tabela 2- Valores de Cso calculados em fung¢do da porcentagem de matéria de parte aérea
(MSPA), de sistema radicular (MSSR) e Total (MSTotal) de plantas de beterraba
cultivadas em amostras de um Latossolo Amarelo (LA), ap6s a aplicagdo de tembotrione
e as respectivas equagdes determinadas
LA EQUACAO Cso (g ha!)
- 98,570
Y = (’71)2721{2 =0,93
MSPA N X 19,21
19,21
~ (114,777) )
Y=—"""2"7-R =097
MSSR L+ x ’ 22,66
22,663
(100,388) 5
Y=—""""7-R =098
MSTotal - X 7 ’ 23,26
23,262
o y = 106135 po 99
Intoxicagdo X ° 19,55

1+
19,55

3.5.2 Sor¢io do tembotrione em diferentes solos por planta indicadora

A Cso e arazdo de adsor¢do do tembotrione no Organossolo foram de 97,38 g ha
e 34,54, respectivamente (Fig. 3 e Tab. 3), sendo ele mais sorvido no organossolo e
menos sorvido no Latossolo Vermelho-Amarelo e Latossolo Amarelo. Verifica-se que no
Latossolo Vermelho-Amarelo e no Latossolo Amarelo os valores de Cso foram de 16,78
¢ 19,21 g ha'!, e arazdo de adsor¢do, de 5,12 e 6,01, respectivamente.

A maior sor¢do do tembotrione ao Organossolo (Fig 3. e Tab. 3) deve-se ao seu
maior teor de matéria organica (Tab. 1), a maior superficie especifica e aos sitios de
adsorcdo disponiveis nesse solo (Kearns et al. 2014). De modo geral, a interagdo do
herbicida com os coloides do solo ocorre por meio das interagdes de superficie, como
ligacdes de hidrogénio, e interacdes de Van der Waals (Clausen et al., 2001; Kovaios et
al., 2006 e Vivian et al., 2007), podendo se ligar a grupos hidroxilicos e carboxilicos
disponiveis (Liao et al., 2014). Além do teor de argila e matéria organica, o herbicida
pode ser mais sorvido dependendo do estado de decomposicao da matéria organica do
solo (Li et al.,2003; Si et al., 2006 ¢ Garcia-Jaramillo et al., 2014).

A menor sor¢do do tembotrione no Latossolo Vermelho-Amarelo e Latossolo
Amarelo (Fig. 3 e Tab. 3) deve-se aos altos teores de areia e baixos teores de matéria
organica e argila relativamente (Tab. 1), como observado para o imazapyr (Firmino et al.,
2008). Uma provavel obstrugdo das argilas disponiveis por uma quantidade elevada de

compostos amorfos de agrupamentos de Fe que dao suporte para os minerais oxidicos,
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como a hematita, que podem se agregar aos sitios de ligacdes das argilas reduzindo a
capacidade de troca cationica (CTC) efetiva dos solos (Stipicevié et al., 2014), bem como
a porosidade e a superficie especifica (Paul et al., 2010). Associado ainda ao baixo teor

de matéria organica nesses Latossolos (Li et al., 2003).
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100 4 1+— 100 .
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Figura 3- Porcentagem de matéria de parte aérea (MSPA) de plantas de beterraba
cultivadas em um Latossolo Amarelo (LA), Organossolo, Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) e areia ap0s a aplicacdo de tembotrione.

Tabela 3- Valores de Cso calculados em funcdo da porcentagem de matéria de parte aérea
(MSPA) de plantas de beterraba e razdo de adsor¢do (RA) do tembotrione em amostras
de um Latossolo Amarelo (LA), Organossolo, Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e

areia.

SOLOS Cso RA
LA! 19,21 6,01
ORGANOSSOLO? 97,38 34,54
LVA3 16,78 5,12
AREIA 2,74 1,00

Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES . 2/ Organossolo do municipio Venda Nova do Emigrante-ES; 3/
Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG.
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3.6 CONCLUSOES

A beterraba (Beta vulgaris), pela alta sensibilidade, facilidade de cultivo e rapido
crescimento inicial, pode ser utilizada como espécie indicadora da presenga do
tembotrione na solugédo do solo. A sor¢do desse herbicida foi maior no Organossolo ¢ esta

diretamente relacionada ao teor de matéria organica.
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4 MEIA-VIDA DO TEMBOTRIONE EM SOLOS COM DIFERENTES
ATRIBUTOS

4.1 RESUMO

Antes de fazer a recomendacdo de um herbicida, é preciso conhecer suas
interagdes com os atributos do solo que irdo influenciar a sua sor¢do e a meia-vida no
solo. Esse conhecimento ¢ condicdo essencial para serem minimizados os eventuais
efeitos negativos que possam resultar de sua aplicacdo. Todavia, devido a grande
diversidade de solo e clima do Brasil, principalmente para os produtos de uso recente no
Pais, como ¢é o caso do herbicida tembotrione, esse conhecimento na maioria das vezes
ndo estd disponivel. Essa pode ser a principal causa da ocorréncia de relatos de
intoxicacdo em cultivos realizados em sucessdo a cultura do milho pulverizada com o
esse herbicida. Visando reduzir possiveis impactos em culturas sucessoras e a
contaminag¢do de dguas superficiais e subterraneas, utilizando a cromatografia liquida de
alta eficiéncia, neste trabalho foi determinada a meia-vida do tembotrione em solos com
diferentes atributos. Os solos avaliados foram: Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-
MG com e sem calagem, Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba-MG, Latossolo
Amarelo de Sooretama-ES e Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO com e sem
calagem. Conclui-se que a calagem pode favorecer a degradag@o do tembotrione no solo
e que existem relagdes diretas entre valores da meia-vida do tembotrione e teores de argila
e matéria organica dos solos. A meia-vida do tembotrione em amostras do Latossolo
Vermelho-Amarelo coletadas nos municipios de Vicosa (que ndo recebeu calagem) e do
Rio Paranaiba - MG foi superior a 90 dias, indicando riscos de carryover em cultivos

sucessivos ao milho pulverizados com o tembotrione nessas regioes.

Palavras-chave: herbicida, impacto ambiental, persisténcia no solo.
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TEMBOTRIONE HALF-LIFE IN SOILS WITH DIFFERENT
ATTRIBUTES

4.2 ABSTRACT

Before making the herbicide recommendation is necessary to know their
interactions with soil attributes that will influence their sorption and the half-life in soil.
This knowledge is a prerequisite for being minimized any negative effects that might
result from its application. However, given the great diversity of soil and climate in Brazil,
mainly to the recent products use in the country such as the herbicide tembotrione this
knowledge in most cases is not available. This may be the main cause of the occurrence
of poisoning have been reported in cultivations performed in succession corn crop
sprayed with this herbicide. In order to reduce potential impacts on succeeding crops and
surface and groundwater contamination, using high performance liquid chromatography,
in this study it was determined tembotrione half-life in soils with different attributes. The
evaluated soils were (Red-Yellow Latossol of Vigosa, MG with and without limestone,
Red-Yellow Latossol of Rio Paranaiba, MG, Yellow Latossol Sooretama-ES and Red-
Yellow Latossol Gurupi-TO with and without limestone). It is concluded that limestone
may favor degradation tembotrione the ground and that there are direct links between
half-life of tembotrione values and clay and organic matter in the soil. The tembotrione
half-life in samples of Red-Yellow Latossol collected in the Vigosa municipalities (not
received limestone) and Rio Paranaiba MG were more than 90 days indicating carryover
risks in successive crops to powdered corn with tembotrione these regions.

Keywords: herbicide, environmental impact, persistence in soil.

4.3 INTRODUCAO

Conhecer os fatores do ambiente que afetam direta ou indiretamente a eficiéncia
de herbicidas e as suas interagdes com os atributos do solo ¢ condi¢do essencial para
minimizar os eventuais efeitos negativos que possam resultar de sua aplicagdo. Isso tem
maior importancia quando os herbicidas sdo de longo periodo de atividade no solo,
garantindo o controle das plantas daninhas. Esses produtos, preferencialmente, devem
ser aplicados em culturas que possuem longo periodo critico de prevencdo da
interferéncia (Silva et al.,, 2007; Oliveira Jr & Regitano, 2009). A utilizagdo desses

produtos sem o conhecimento de suas interagdes com os coloides do solo pode resultar
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em sérios problemas agrondmicos, como intoxicacao de culturas cultivadas em sucessdo
a cultura tratada com o referido herbicida, além das aguas superficiais e subterraneas
(Andrade and Stigter 2009; Andrade et al., 2010).

No Brasil sdo comuns recomenda¢des de herbicidas sem conhecimento de sua
meia-vida nas condi¢des ambientais (atributos do solo e clima) do local a ser aplicado.
Entre esses herbicidas, destaca-se o tembotrione, utilizado em extensas areas do Brasil,
cultivadas com o milho; nos ultimos anos tém ocorrido relatos de carryover desse
composto em cultivos em sucessdo ao milho. O tembotrione pertencente ao grupo
quimico das tricetonas, inibe a enzima 4-hidroxifenil-piruvato-dioxigenase (HPPD),
importante na sintese de carotenoides, e controla muitas espécies plantas daninhas
gramineas e algumas dicotiledoneas (Silva et al., 2007; Abit et al., 2009).

A persisténcia e a movimentagdo dos herbicidas no solo sdo dependentes da
sor¢ao e da degradagdo fisica, quimica e biologica, que contribuem para a transformacgao
biogeoquimica da molécula (Ahmad et al., 2001; Andréa & Luchini, 2002; Oliveira jr &
Regitano, 2009). Todas essas variaveis sdo afetadas pelas caracteristicas quimicas,
biologicas e fisicas do solo e também pelas propriedades quimicas dos herbicidas (Inoue
et al., 2003; Lourencetti et al., 2008). A ampla utilizagdo de herbicidas que apresentam
longa persisténcia no solo nos ultimos anos tem provocado acimulo de residuos desses
compostos no solo e¢ aguas (Pareja et al. 2012; Delwiche et al., 2014). Este fato esta
causando contaminagdo dos ecossistemas e efeitos negativos sobre a biota do solo, efeito
da volatilizagdo, erosdo pelo vento, escorrimento superficial e lixiviagdo dos herbicidas
(Sarmabh et al., 2004).

A meia-vida de um herbicida no solo refere-se ao tempo para a dissipagao de 50%
da quantidade inicial do produto no solo (Silva et al., 2012). Esse pardmetro depende de
fatores como matéria organica, propriedades fisicas e pH do solo, além da degradacdo
microbiana e pela luz, entre outros (Pires et al., 2005; Sarmah and Close, 2009). Quanto
maior a meia-vida, maior o risco de problemas ambientais como a contaminagdo do solo
e de mananciais superficiais e subterraneos de agua (Inoue et al., 2003; Pires et al., 2005;
Andrade et al., 2010). Essa varidvel ¢ essencial para estimar a persisténcia do herbicida
no ambiente e também o potencial de contaminacdo de aguas subterraneas (Cohen et al.,
1984; Gustafson, 1989).

Para o sucesso no emprego de herbicidas no manejo de plantas daninhas, ¢é
importante conhecer os fatores que influenciam sua atividade e estabilidade no solo

(Zabaloy et al., 2011). O tembotrione registrado para uso no manejo de plantas daninhas

41



na cultura do milho (Karam et al., 2009) para controle sobretudo de gramineas (Dan et
al., 2010) foi classificado como altamente movel e de persisténcia variavel no solo
(PMRA, 2012). No entanto, para o Brasil, com grande diversidade de solos ¢ condigdes
climaticas, é necessario estudar a cinética de dissipagdo desse herbicida em solos com
diferentes atributos (Dong et al., 2015). Considerando a importancia da utilizagdo do
tembotrione e diante dos poucos estudos sobre o seu comportamento no solo, sdo
necessarias pesquisas que elucidem a dindmica desse herbicida no solo. Na busca desse
conhecimento, foi realizada esta pesquisa com o objetivo de determinar, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, a meia-vida do tembotrione em diferentes tipos

de solo cultivados com milho no Brasil.

4.4 MATERIAL E METODOS

4.4.1 Coleta e preparo do solo

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo na Universidade Federal de
Vigosa. Foram coletadas, nas profundidades de 0 a 20 cm, amostras de: Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG (LVAYV), Latossolo Vermelho do
municipio de Rio Paranaiba-MG (LV), Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-
ES (LA) e Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO (LVAG). As
amostras dos Latossolos Vermelho-Amarelo provenientes dos municipios de Vigosa-MG
¢ Gurupi-TO foram submetidas a calagem com CaCOs, utilizando uma curva de
neutralizacdo de acidez, o que resultou em mais duas amostras, totalizando seis solos
(Tabela 1).

Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisicas dos solos utilizados nesta pesquisa®

Solos pH Ca* Mg* AT H+AI (t) A\ m MO
5 010 JN———S 11 10) PRI ) | =%

LVAG! 5,70 0,99 0,52 0,00 4,70 1,71 26,70 0,00 3,00

LVAG cc? 6,50 1,30 0,70 0,00 4,50 2,30 33,50 0,00 3,00

LVAV3 5,10 0,04 0,06 1,60 5,30 1,66 2,90 90,70 2,07

LVAYV cc* 6,50 0,34 0,15 0,00 2,52 0,79 60,00 0,00 2,07

LVAR?® 6,50 1,20 0,40 0,00 2,64 1,70 39,00 0,00 2,18

LAS 6,30 2,90 1,00 0,00 1,32 4,18 76,00 0,00 2,20
A. Grossa A. Fina Silte Argila Classe Textural
----------------------- [ DT ———

LVAG 25,00 30,00 6,00 39,00 Argilo arenoso

LVAV 11,00 10,00 17,00 62,00 Muito argiloso

LVAR 10,00 33,00 16,00 41,00 Argiloso

LA 60,00 19,00 1,00 20,00 Franco arenoso

3/ Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca catidnica efetiva; V = saturag@o por bases; m =
saturagdo por Al*3; MO = matéria organica; '/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO; %/ Latossolo
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Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO ap6s calagem; 3/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de
Vigosa-MG; #/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG apds calagem; 3/ Latossolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG; ¢/ Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES .

4.4.2 Delineamento experimental

O experimento foi conduzido no delineamento de blocos inteiramente
casualizados, no arranjo de parcelas subsubdivididas. As parcelas foram constituidas por
seis tipos de solo; as subparcelas, por sete épocas de avaliagdo (0, 15, 30, 45, 60, 75 ¢ 90
dias apods aplicagdo do herbicida - DAA); e as subsubparcelas foram dotadas de dois
manejos (sem e com aplicacdo do herbicida). Foram utilizadas quatro repeti¢des, e cada
vaso tinha capacidade volumétrica de 1 dm=. Em um segundo experimento utilizou-se o
delineamento inteiramente casualizado, no arranjo de parcelas subsubdivididas. As
parcelas foram constituidas de trés doses de tembotrione (0; 100,8 e 302,4 g ha!), e as
subparcelas, por sete épocas de avaliacdo (0, 15, 30, 45, 60, 75 ¢ 90 dias apos aplicacdo
do herbicida - DAA), sendo utilizado como substrato um Latossolo Vermelho-Amarelo

do municipio de Rio Paranaiba-MG.

4.4.3 Aplicacido do herbicida e amostragem

O tembotrione foi aplicado nas doses de 302,4 g ha! (3x a dose comercial), em
todos os solos, e de 100,8 g ha! (dose comercial) no Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio
Paranaiba-MG, nos vasos com pulverizador de alta precisdo, pressurizado a CO; (pontas
TTI 110 02 calibrado para aplicar 150 L ha™!). Os recipientes utilizados foram de 1dm™,
preenchidos com 1 kg de solo, sendo homogeneizado apds aplicagdo e também no
momento da amostragem (Fator A). A coleta foi feita em triplicata, e as amostras
transferidas para recipientes de cor escura e armazenadas em freezer até o inicio das

analises laboratoriais.

4.4.4 Extracio e determinacio do tembotrione por cromatografia

Para extragdo do tembotrione dos solos, adicionaram-se 5,0 mL de uma solugio
de KC1 0,5 mol L! em tubos de polipropileno contendo 2,00 g de solo. Em seguida, os
tubos foram colocados sob agitacdo vertical a velocidade de 80 rpm por uma hora, na
temperatura de 27 + 2 °C. Apos a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 x g,
por seis minutos. Posteriormente, foi retirado o sobrenadante e adicionado mais 5,0 mL
de uma solugdo de KC1 0,5 mol L aos tubos que passaram novamente por agitagdo de

uma hora e centrifugag@o por seis minutos. Esse sobrenadante foi adicionado ao anterior
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(5 + 5 mL), retirando-se dessa mistura uma aliquota de 1,5 mL que foi filtrada em filtro
Milipore com membrana PTFE de 0,45 pm, para posterior analise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE).

A determinacdo do tembotrione foi feita em sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector DAD (Shimadzu SPD 20A), coluna
de ac¢o inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 280 mm x 4,6 mm d. i. x 4,6 um d.p.). As
condi¢cdes cromatograficas para a analise foram: fase modvel composta por agua e
acetonitrila na proporg¢do de 40:60 (v/v); fluxo de 1,4 mL min’'; volume de injegdo de 20
pL; e comprimento de onda de 225 nm. O tempo de retengdo do tembotrione nessas
condicdes foi de aproximadamente 5,9 minutos. A concentragdo do herbicida foi estimada
através dos parametros da curva analitica obtidos por cromatografia, pelo método de

calibracdo externa.

4.4.5 Modelos utilizados

O modelo utilizado foi o exponencial de decaimento com dois pardmetros; o para
o ajustamento, foi considerado o comportamento do fendmeno, a significancia dos
parametros € os valores de R?> O T v, (tempo de meia-vida) foi calculado como sendo o

tempo necessario para que 50% da concentragéo inicial fosse degradada.

4.4.6 Programa estatistico
As analises de regressao foram feitas utilizando o programa SigmaPlot 12.0 (Exact

Graphs e Data Analysis) para Windows.

4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A degradagdo do tembotrione foi mais rapida no Latossolo Amarelo; a menor
concentragdo do herbicida foi verificada aos 90 dias apds a aplicagdo, com meia-vida de
32 dias (Fig. le Tab. 2).

A maior degradacdo do tembotrione no Latossolo Amarelo deve-se a menor
sorcdo do herbicida nesse solo, em razao do maior teor de areia e dos menores teores de
argila e matéria organica, como relatado para herbicidas polares em um Cambissolo da
Alemanha (Dechene et al., 2014). De modo geral, a maior ligacdo de uma substancia com
coloides do solo ocorre por adsor¢do em superficie, por ligacdes de hidrogénio e

interagdes de Van der Waals (Vivian et al., 2007), e, em solos arenosos, ha menor
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disponibilidade de sitios de ligagdo. Como o herbicida fica menos sorvido, maior
porcentagem do herbicida fica disponivel para degradagdo pelos microrganismos
(Andrighetti et al., 2014), devido as moléculas sorvidas estarem protegidas da degradagao
microbiana (Villaverde et al., 2008). De forma geral, a meia-vida ¢ fung@o da sorcdo,
lixiviagdo, degradacdo e, ou, transformagéo biologica, regulando a concentracdo e o fluxo
no solo (Oliveira jr & Regitano, 2009), que sdo afetados pelas caracteristicas quimicas,
biologicas e fisicas do solo (Lourencetti et al., 2008). Essa relacdo entre sorg¢do e
degradacdo ¢ evidente para outros compostos, como o mesotrione, herbicida de mesmo
mecanismo de agdo do tembotrione, onde a rapida degradagdo tornou-se limitada pela
taxa de adsor¢do de moléculas no solo (Shaner et al., 2012).

A meia-vida do tembotrione foi maior no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vicosa
sem calagem, sendo superior a 90 dias, enquanto no solo corrigido ela foi de 51 dias (Fig.
1 ¢ Tab. 2).

A maior meia-vida do tembotrione no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vicosa
sem calagem, quando comparada a observada no mesmo solo com calagem, pode ser
atribuida em grande parte a a¢do dos microrganismos edaficos, que pode ocorrer com
maior intensidade no herbicida disponivel na solucdo do solo, ocorrendo degradagdo de
maneira mais rapida (Andrighetti et al., 2014). A redugdo da meia-vida com o aumento
do pH do solo pela calagem pode ser explicada pelo decréscimo do nimero das moléculas
cationicas (Trigo et al., 2014), reduzindo a sor¢do do tembotrione. Em razdo de esse
herbicida apresentar carater acido com caracteristica anidnica e ser carregado
negativamente em solucdo, sofre repulsdo com os grupos negativos na superficie do solo;
Assim, apenas a por¢do na forma molecular seria adsorvida (Trigo et al., 2014) e essa
porcdo sorvida ndo esta disponivel para ser degradada pelos microrganismos. Ja que o
catabolismo e o metabolismo microbianos sdo os principais meios de mineralizacao de
defensivos, devido a capacidade de utiliza-los como substrato, nutrientes e energia pela
acdo de suas enzimas, degradando até moléculas mais simples, como agua, CO», entre
outras (Zabaloy et al., 2008; Zhang et al., 2015), a meia-vida desse herbicida em solos
sem calagem € maior. Como para o inseticida clorpirifos a sor¢cdo aumenta a persisténcia
no meio ambiente, reduzindo a sua capacidade disponivel para a dissipacao/ degradacdo
(Gebremariam et al., 2012).

A degradacdo do tembotrione ¢ mais rapida nos solos com calagem (Latossolos
Vermelho-Amarelo de Vicosa e Gurupi), com menores valores de meia-vida (Fig. 1 e

Tab. 2).
45



A maior degradagdo do tembotrione com calagem deve-se ao fato de que a
calagem favoreceu a degradagao, ja que em solos com menores valores de pH ha maior
disponibilidade e toxicidade de elementos minerais, como Mn e Al (Tab. 1) e a deficiéncia
de cations metalicos, como Ca, Mg e K, nos solos, podendo prejudicar a microbiota
(Andrighetti et al., 2014). A correcdo dos pH do solos, e a maior fertilidade favoreceu a
degradagdo do diuron, o que foi atribuido a maior atividade microbiana em condig¢des de
maior fertilidade (Rocha et al., 2013), pois solos com melhor fertilidade podem ter maior
atividade da microbiota (Silva et al., 2010). Microrganismos do solo podem utilizar
herbicidas como fonte de nutrientes e energia, ou mesmo modificar a estrutura quimica
do composto, sem obtencdo de energia para seu crescimento em um processo de
cometabolismo. Isto foi observado para o diuron, que apresentou meia-vida em solo
esterilizado oundo de 129 e 15 dias respectivamente (Barra Caracciolo et al., 2005). Além
da menor sor¢do do tembotrione, o que favorece a disponibilidade aos microrganimos, de
forma geral, existe alta correlacdo positiva entre o pH do solo e a degradacdo de
herbicidas de carater acido (Quan et al.,2015).

A meia-vida do tembotrione ¢ menor quando aplicado em maior dose e maior
quando aplicado em doses menores, sendo de 61 dias em um Latossolo Vermelho-
Amarelo de Rio Paranaiba, quando aplicado na dose de 302,4 g ha!, e maior que 90 dias,
quando aplicado na dose de 100,8 g ha'! de tembotrione (Fig. 1 € Tab.2).

A menor meia-vida do tembotrione quando aplicado em maior dose (Fig. 1 e Tab.
2), comparada a aplicacdo de menor dose no Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio
Paranaiba, pode ser explicada por sua maior concentragdo inicial, que pode ser
influenciada pela frequéncia e taxa de aplicagdo, tempo (luz solar, temperatura, umidade
e vento), microrganismos, pH do solo e da agua e espécies vegetais (Lu et al., 2014; Zhang
et al., 2015). A maior concentragdo inicial do herbicida pode potencializar os resultados,
devido ao desenvolvimento da capacidade anormal das comunidades microbianas em
utilizar o herbicida como fonte de carbono; no entanto, em alguns casos pode também
retardar a degradacdo, por dificultar a adaptacdo e até mesmo apresentar toxicidade a
comunidades microbianas nativas (Mercurio et al., 2015). Em contrapartida, em menores
concentragdes do herbicida pode haver limitagcdo na adaptacdo na comunidade microbiana
para que ocorra a metabolizagdo do herbicida, por menor disposi¢do de carbono
(Ahtiainen et al., 2003). Isso também pode ocorrer quando a sor¢ao do herbicida é rapida

e alta, fazendo com que a degradagdo seja lenta. Dessa forma, nos proximos experimentos
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devem ser utilizadas doses comerciais para cada solo, para determinacdo da persisténcia

agrondmica do herbicida.
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Figura 1- Concentragdo de tembotrione (ug kg')em amostras de um Latossolo Amarelo
de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba-MG (LVAR),
Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG (LVAV) com e sem calagem e Latossolo
Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG) com e sem calagem, coletadas de 0 aos 90
dias apos a aplicacdo de tembotrione.
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Tabela 2- Valores de meia-vida (T !2) determinados em funcdo da concentragdo de
tembotrione (ug kg') ao longo do tempo em amostras de Latossolo Amarelo (LA),
Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo
de Vicosa (LVAV) com e sem calagem e Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi
(LVAG) com e sem calagem, coletadas de 0 aos 90 dias ap6s a aplicagdo de tembotrione

SOLO EQUACAO T % (DIAS)
LIA1 > % 3 2
(3024 g ha'!) Y =152,902* exp(-0,024*x) R* = 0,95 32
LVAG CC? Y =137,430*exp(-0,013*x) R* = 0,95 5
(302,4 gha)
LVAG SC? Y =125,886*exp(-0,012 *x) R* = 0,89 60
(302,4 gha'!)
4 .
(ggg‘:\’gfgl) ¥ =113,513* exp(-0,014 * x) R* = 0,91 51
5
(;“ ()\;’;Vg ig‘l) Sem ajuste >90
LVARS A
Tembotrione* Y =153,792 *exp(-0,011*x) R* = 0,80 61
(302,4 gha)
LVARS
Tembotrione* Sem ajuste >90
(100,8 gha)

*Aplicagdo de 3X ou 1X a dose de 100,8 g ha! de tembotrione. !/ Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES;
2/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO apds calagem; 3/ Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Gurupi-TO; 4/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG ap6s calagem; 3/ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG; ¢ */ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-
MG.

4.6 CONCLUSAO

A meia-vida do tembotrione em amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo
coletadas nos municipios de Vigosa (que ndo recebeu calagem) e do Rio Paranaiba, MG,
foi superior a 90 dias, indicando riscos de carryover em cultivos sucessivos ao milho
pulverizados com esse herbicida nessas regides. Ha relagdes diretas entre valores da meia-
vida do tembotrione e teores de argila e matéria organica dos solos. Além disso, a calagem

do solo pode favorecer a degradacdo do desse herbicida.
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S. LIXIVIACAO DO TEMBOTRIONE EM SOLOS COM DIFERENTES
ATRIBUTOS

5.1 RESUMO

O tembotrione, em aplicagdo isolada ou em mistura com outros herbicidas ¢
amplamente utilizado na cultura do milho no Brasil, porém a sua recomendagdo tem sido
feita sem o conhecimento de suas interagdes com os coloides do solo. Isso pode resultar
na eficiéncia desse herbicida no controle das plantas daninhas, na contaminagao do solo
e das dguas superficiais e subterraneas, além da intoxicacdo de cultivos feitos em sucessao
ao milho. Na busca desse conhecimento foi realizada esta pesquisa, com o objetivo de
determinar o potencial de lixiviagdo do tembotrione em solos de diversas regides do Brasil
com diferentes atributos. O potencial de lixiviagdo foi determinado por método bioldgico,
utilizando-se a beterraba (Beta vulgaris L.) como espécie indicadora da presenca do
tembotrione em amostras dos solos coletadas em diferentes profundidades de colunas
previamente preparadas para esse fim. Os resultados obtidos pelo método biolégico foram
confirmados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Constatou-se que o
potencial de lixiviagdo do tembotrione depende dos atributos dos solos (teores de matéria
organica e de argila, além do pH). A menor lixiviagdo do tembotrione ocorreu no
Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi, TO, e a maior, nos solos com calagem (pH mais
elevado). Conclui-se que aplicacdes do tembotrione em solos com altos teores de areia
com argilas de baixa atividade e, com baixos teores de matéria organica, podem resultar
em alto risco ambiental, além da reducdo da eficiéncia desse herbicida no controle das
plantas daninhas. O uso de plantas de Beta Vulgaris foi eficiente para detectar a presenca
do tembotrione em baixas doses, na solugdo do solo, podendo ela ser utilizada como

indicadora.

Palavras-chave: bioensaio, impacto ambiental, herbicidas, CLAE.
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TEMBOTRIONE LEACHING IN SOIL WITH DIFFERENT ATTRIBUTES

5.2 ABSTRACT

The tembotrione-alone application or in combination with other herbicides is
widely used in corn in Brazil. However, the recommendation has been made without the
knowledge of their interactions with soil colloids. This can result in the herbicide
efficiency in weed control, soil contamination and surface and groundwater; besides
poisoning crops made in succession to corn. In pursuit of this knowledge was conducted
this research in order to determine the tembotrione leaching potential in soils from
different Brazil regions with different attributes. The leaching potential was determined
by biological method, using beet (Beta vulgaris L.) as tembotrione presence indicator
species in soil samples collected at different depths columns previously prepared for this
purpose. The results obtained by biological method were confirmed by high-performance
liquid chromatography (HPLC). It was found that the tembotrione leaching potential
depends on soil attributes (soil organic matter and clay, besides the pH). Less tembotrione
leaching occurred in Red-Yellow Latossol of Gurupi, TO and higher in soils with lime
(higher pH). It concludes that tembotrione applications in soils with high sand content
with low activity clays, and with low levels of organic matter, can result in high
environmental risk, and reduced efficiency of this herbicide in weed control. The Beta
vulgaris plants use was efficient to detect the tembotrione presence, at low doses, in the
soil solution in the soil and can be used as an indicator.

Keywords: Bioassay, Environmental impact, Herbicide, HPLC.

5.3 INTRODUCAO

O tembotrione ¢ um herbicida pertencente ao grupo quimico das tricetonas,
inibidor da enzima 4-hidroxifenil-piruvato-dioxigenase (HPPD), que e atua na sintese de
carotenoides e controla, principalmente, plantas daninhas gramineas. Entre as tricetonas,
o tembotrione ¢ o que causa menor injuria as plantas de milho (Bollman et al., 2008) e
tem sua seletividade conferida pela adi¢do do safener isoxadifen-ethyl (Waddington &
Young, 2006).

Herbicidas como o tembotrione, dependendo dos atributos dos solos (Capitulo 1
desta tese), podem permanecer ativos por muito tempo no solo. Dependendo da
capacidade no solo, esse herbicida ficard predisposto a ser transportado (lixiviado) para

as camadas mais profundas e contaminar aguas subterraneas, acarretando danos
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econdmicos e ambientais altamente negativos (Skinner et al., 1997). A lixiviacdo de um
composto quimico no solo ¢ influenciada pelas suas caracteristicas fisico-quimicas, seja
ele i6nico (basico ou acido) ou ndo idnico (neutro) (Inoue et al., 2003), e também pelos
atributos do solo, como pH e matéria organica, principalmente (Silva et al., 2007). Solos
com elevada capacidade de adsor¢ao tornam os herbicidas pouco moéveis, resultando em
maior permanéncia desses compostos nas camadas superficiais do solo (Queiroz et al.,
2011).

Desse modo, acredita-se ser essencial o conhecimento do potencial de lixiviagdo
do tembotrione no perfil de solos com diferentes atributos. Esse conhecimento sera uma
importante ferramenta para recomendagdes mais seguras do ponto de vista ambiental e
econdmico desse herbicida. Nao ha trabalhos cientificos sobre lixiviacdo desse produto
no solo. Nesta pesquisa, objetivou-se determinar o potencial de lixiviacdo do tembotrione
em solos de diversas regidoes do Brasil por método bioldgico utilizando a beterraba (Beta
vulgaris) como planta indicadora do herbicida com comprovagdo dos resultados

utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia.

5.4 MATERIAL E METODOS

5.4.1 Preparo dos solos

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo na Universidade Federal de
Vigosa. Foram coletadas, nas profundidades de 0 a 20 cm, amostras de: Latossolo
Vermelho-amarelo do municipio de Vigosa-MG (LVAYV), Latossolo Vermelho do
municipio de Rio Paranaiba-MG (LV), Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-
ES (LA) e Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO (LVAG). As
amostras dos Latossolos Vermelho-Amarelo provenientes dos municipios de Vigosa-MG
e Gurupi-TO foram divididas em duas. Metade do solo foi mantida na forma natural, e a
outra metade foi submetida a calagem com CaCO3, utilizando uma curva de neutralizacdo

de acidez, o que resultou em mais duas amostras, totalizando seis solos (Tab. 1).
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Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisicas dos solos utilizados nesta pesquisa®

Solos pH Ca* Mg2t  APY  H+AI (t) \Y m MO
| P e — N0 0 11 I —— --%-—-

LVAG! 5,70 0,99 0,52 0,00 470 1,71 26,7 0,00 3,00

LVAGecc? 6,50 1,30 0,70 0,00 4,50 2,30 33,5 0,00 3,00

LVAV3 5,10 0,04 0,06 1,60 5,30 1,66 2,90 90,70 2,07

LVAV cc* 6,50 0,34 0,15 0,00 2,52 0,79 60,00 0,00 2,07

LVAR> 6,50 1,20 0,40 0,00 2,64 1,70 39,00 0,00 2,18

LAS 6,30 2,90 1,00 0,00 1,32 4,18 76,00 0,00 2,20
A. Grossa A. Fina Silte Argila  Classe Textural
dag kg!
LVAG 25,00 30,00 6,00 39,00 Argilo arenoso
LVAV 11,00 10,00 17,00 62,00 Muito argiloso
LVAR 10,00 33,00 16,00 41,00  Argiloso
LA 60,00 19,00 1,00 20,00 Franco arenoso

3/ Analises realizadas no Laboratdrio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria— EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca catiénica efetiva; V = satura¢do por bases; m =
Saturagdo por Al*; MO = matéria organica; '/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO; %/ Latossolo
Vermelho Amarelo do municipio de Gurupi-TO apés calagem; 3/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de
Vigosa-MG; 4/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG ap6s calagem; 3/ Latossolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-MG; ¢/ Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES e 7/ Organossolo
do municipio de Venda nova do Imigrante-ES.

5.4.2 Preparo das colunas de lixiviacao

Para estudar a lixiviag@o do herbicida no perfil do solo, foram utilizadas colunas
de PVC de 10 cm de diametro por 50 cm de comprimento, preenchidas com as diferentes
amostras de solos correspondentes. No interior das colunas foi aplicada parafina, para
evitar o escorrimento lateral da d4gua. Todas as colunas foram marcadas e seccionadas a
cada 5 cm de distancia, com tampa lateral removivel. Apds o seu preenchimento com as
amostras de solo, estas foram saturadas com agua, para eliminar as bolhas de ar presas
nos poros, por um periodo de 48 horas. Posteriormente, as colunas foram deixadas na
posicao vertical. Depois disso, foram deixadas em repouso por 72 horas, para drenar o

excesso de agua.

5.4.3 Delineamento experimental

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado com
quatro repeticdes. Os tratamentos foram arranjados em parcelas subdivididas, sendo as
parcelas correspondentes ao solo estudado. As subparcelas foram constituidas das

profundidades do solo: 0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 35-40, 40-45 e 45-50 cm.

5.4.4 Aplicacao do herbicida e simulacdo de chuva
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O tembotrione foi aplicado na dose de 302,4g ha' no topo das colunas, com
pulverizador de alta precisdo, pressurizado a CO; (pontas TTI 110 02, calibrado para
aplicar 150 L ha™'). Doze horas ap0s a aplicagdo do herbicida, 60 mm de chuva foram
simulados durante 2 h, com as colunas na vertical. Setenta e duas horas depois, as colunas
foram desmontadas sendo coletadas, a cada 5 cm de profundidade da coluna, amostras do
solo, as quais foram homogeneizadas. Uma parte dessas amostras foi armazenada em
freezer a -20 °C, para posterior analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A
outra parte foi colocada em vasos de 0,33 dm?, para cultivo da espécie indicadora (Beta
vulgaris). Outra parte de amostra foi colocada em recipientes de 0,15 dm?, para realizagdo

do ensaio biologico.

5.4.5 Cultivo da planta indicadora

A beterraba foi cultivada em amostras de solo coletadas em cada segmento da
coluna nas diferentes profundidades, espagadas de 5 cm, por 21 dias. Durante esse periodo
manteve-se a umidade do solo nos vasos proxima a capacidade de campo, repondo
diariamente a agua evapotranspirada. A avaliacdo do experimento foi feita aos 21 dias
apos a emergéncia (DAE). Nessa ocasido, fez-se avaliacdo visual dos sintomas
intoxicacdo dessas plantas, atribuindo-se nota 0 (auséncia de sintomas de intoxicagdo) a
100 (morte da planta), e também colheita e determinacdo da matéria seca da parte aérea
das plantas. Para determinagdo da matéria seca, as plantas coletadas foram secas em

estufa (70 £ 2 °C) até massa constante.

5.4.6 Extracao e determinacio do tembotrione por cromatografia

Para extracdo do tembotrione dos solos, adicionaram-se-se 5,0 mL de uma solucdo
de KC1 0,5 mol L! em tubos de polipropileno contendo 2,00 g de solo. Em seguida, os
tubos foram colocados sob agitagdo vertical por uma hora, e com velocidade de 80 rpm e
temperatura de 27 + 2 °C. Apos a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 x g,
por seis minutos. Posteriormente, foi retirado o sobrenadante e adicionados mais 5,0 mL
de uma solugdo de KC1 0,5 mol L' em tubos, que passaram novamente por agitagdo de
uma hora e centrifugacdo por seis minutos. O novo sobrenadante foi adicionado ao
anterior (5 + 5 mL), sendo uma aliquota filtrada em filtro Milipore com membrana PTFE
de 0,45 pum, para posterior analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

A determinacdo do tembotrione foi realizada em sistema de cromatografia liquida

de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, com detector DAD (Shimadzu SPD 20A)
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e coluna de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 280 mm x 4,6 mm d. i. x 4,6 pym
d.p.). As condi¢Ges cromatograficas para a analise foram: fase mével composta por agua
e acetonitrila na proporgdo de 40:60 (v/v); fluxo de 1,4 mL min'; volume de injegdo de
20 pL; comprimento de onda de 225 nm. O tempo de retengdo do tembotrione nessas
condicdes foi de aproximadamente 5,9 minutos. A quantificacdo foi realizada por meio
da comparagdo das areas obtidas nos cromatogramas para cada ensaio, pelo método de
calibragdo externa. A identificagdo foi realizada pelo tempo de retengéo, utilizando-se um
padrdo analitico do tembotrione. A metodologia utilizada foi validada e os resultados

satisfatorios as figuras de mérito

5.4.7 Modelos utilizados

Para os graficos de intoxicag@o da planta indicadora do tembotrione em fun¢ao da
profundidade (Fig. 1), utilizou-se o modelo de barras com desvio-padrao, (no eixo Y a
profundidade e, no eixo X, a intoxicacao).

Para representacdo da matéria seca da parte aérea da planta indicadora do
tembotrione em fungdo da profundidade (Fig. 2), utilizou-se o modelo de barras com
desvio-padrio (no eixo Y a profundidade e, no eixo X, a matéria seca em porcentagem
em relagdo a testemunha).

Na representagdo concentra¢do do tembotrione em fungdo da profundidade (Fig.
3) foi utilizado o modelo de barras com desvio-padrdo (no eixo Y a profundidade, e no

eixo X concentra¢do do tembotrione em ug kg™).

5.4.8 Programa estatistico
As analises de regressdo forma feitas utilizando-se o programa SigmaPlot 12.0

(Exact Graphs e Data Analysis) para Windows .

5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5.1 Intoxicacio da planta indicadora por tembotrione

Em todos os solos, as plantas de beterraba tiveram alta intoxicacdo até maiores
profundidades da coluna; na maioria dos solos, até 50 cm da coluna (exceto o Latossolo
de Gurupi) (Fig. 1).

A alta intoxicacdo, até maiores profundidades, das plantas de beterraba em todos

os solos (Fig. 1) deve-se a maior concentragdao do tembotrione ¢ a sor¢do rapida nos solos,
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posteriormente, em razdo de os sitios superficiais vagos serem mais dificilmente
ocupados devido as forcas de repulsdo entre as moléculas do herbicida no solo e aquelas
em solugdo (Liu et al., 2010; Rocha et al., 2013). Além disso, a chuva pode ter sido
insuficiente para reduzir a concentracdo do tembotrione nessas profundidades, pois
maiores intensidades de chuva podem distribuir o herbicida na coluna (Assis et al., 2011;
Witodarczyk, 2014).

O aumento do pH do solo favoreceu a intoxicac¢do das plantas de beterraba pelo
tembotrione até maiores profundidade nos Latossolos Vermelho-Amarelo de Vicosa e
Gurupi (Fig. 1).

A maior intoxicacao das plantas de beterraba nos solos onde se realizou calagem
(Fig. 1) pode ser explicada pela elevacdo do pH nessas condi¢des e devido ao herbicida
ser de carater acido. Compostos como o imazapyr, inibidor de ALS, que tem
comportamento semelhante, tem sua sorcdo reduzida em solos com maiores valores de
pH, pela repulsdo da molécula anionica com a superficie carregada negativamente das
argilas (Gianelli et al., 2014). O fato de a sor¢do ser dependente do pH decorre
principalmente pelas diferentes propor¢des de formas idnicas e neutras do herbicida para
cada nivel de pH e de diferengas na sua forga de sor¢ao (Kah & Brown, 2006). Herbicidas
acidos fracos sorvem menos nos solos com maiores valores de pH, dependendo da fragdo
de moléculas neutras e anionicas, que ¢ fun¢do do pH e do pKa. Quando o pKa do
herbicida for maior que o pH, o herbicida estara proporcionalmente na forma molecular
(neutra), e as hidroxilas nas superficies de 6xidos e complexos da matéria organica estardo
carregadas positivamente em valores de pH abaixo do ponto de carga zero,
proporcionando assim sitios de ligagdo para o herbicida (Muller et al., 2014), Essas
ligacdes sdo denominadas de sor¢do (Hiradate et al., 2007).

Quanto se comparou a lixiviagdo nos diferentes solos, verificou-se que a
intoxicacdo das plantas de beterraba cultivada nas amostras de solos coletadas nas
diferentes profundidades das colunas foi menor em solos com maior teor de matéria
organica (Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi com e sem calagem). Nesses solos
ocorreu também menor lixiviagdo do tembotrione (Fig. 1).

A menor intoxicacdo das plantas de beterraba pelo tembotrione em solos com
maior teor de matéria organica deve-se a presenga de grupos carboxilicos, fenolicos, entre
outros constituintes da matéria organica, que podem atrair moléculas desse herbicida,

deixando-o menos disponiveis na solugdo do solo (Tavares et al., 2005; Vivian et al.,
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2007), diminuindo a lixiviagdo. Compostos organicos podem sorver o herbicida,

reduzindo a lixiviacdo e o run off ou o escoamento superficial (Langenbach et al., 2008).
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Figura 1. Porcentagem de intoxicacdo de plantas de beterraba aos 28 dias apds a aplicacdo
(DAP), cultivadas em amostras de Latossolo Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo
Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de
Vigosa-MG (LVAV) com e sem calagem, Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO
(LVAG) com e sem calagem, em funcdo de diferentes profundidades da coluna, apos a
aplicag@o de tembotrione e simula¢do de chuva de 60 mm.

5.5.2 Concentracio de tembotrione e acimulo de matéria seca de plantas
indicadoras

A lixiviagdo do tembotrione foi menor nos solos com maiores teores de matéria
organica e argila: Latossolos Vermelho-Amarelo de Gurupi e Vigosa, respectivamente.
Além de apresentarem menor concentragdo do tembotrione em profundidade, houve
maior acumulo de matéria seca das plantas indicadoras quando essas foram cultivadas em
amostras coletadas nas diferentes profundidades da coluna (Figs. 2 e 3).

A menor reducdo de matéria seca nas maiores profundidades em solos com

maiores teores de matéria organica e argila esta associada ainda a maior concentracdo de
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tembotrione retida nesses solos (menor lixiviacdo) (Figs 2 e 3), que pode ser explicada
pela maior superficie especifica e pelos sitios de adsorcdo neles disponiveis (Kearns et
al., 2014). A baixa superficie de trocas eletrostaticas da areia no solo pode ser o principal
fator relacionado a baixa sor¢do em solos com elevados teores de areia (Firmino et al.,
2008). Para o 2,4-D, mimetizador de auxinas, as intera¢des hidrofobicas com a matéria
organica sao mais importantes em solos com maior pH (Muller et al., 2014); mesmo em
solos com baixo teor de matéria organica, superficies minerais hidrofobicas tornam-se
importantes € podem contribuir significativamente para a retencdo de compostos
hidrofébicos (Stipicevi¢ et al., 2014). Quanto a argila, em alguns casos ndo ha correlagdes
entre a sor¢do do herbicida e as concentracdes de argila, porque as caracteristicas
quimicas das argilas dependem do material de origem do solo e do grau de intemperismo
deste, o que pode variar muito em condigdes tropicais (Lindsay, 2001).

As plantas indicadoras tiveram maior redugdo no acimulo de matéria seca em
solos onde se realizou a calagem (Latossolos Vermelho-Amarelo de Gurupi e Vigosa),
aumentando-se o pH; e também nesses solos a lixiviagdo do tembotrione foi maior, com
maior concentragdo desse herbicida até 40 cm de profundidade no Latossolo Vermelho-
Amarelo de Rio Paranaiba, com valor de pH proximo a 6 (Figs 2 ¢ 3 e Tab. 1).

A maior redugdo de matéria seca nos solos com calagem e a maior lixiviagdo do
tembotrione nos Latossolos Vermelho-Amarelo de Gurupi e Vigosa com maiores valores
de pH devem-se a menor sor¢cdo pelas argilas presente nesses solos, como a caulinita,
que ¢ dependente de pH. Em razdo da presenca de grupos aluminol, silanol e anéis de
siloxano, nesses solos ha aumento da capacidade de troca catidnica em maior valor de pH
(Stipicevi¢ et al., 2014), principal mecanismo de troca nesses solos (Spadotto et al., 2003;
Koskinen et al., 2006). Como o tembotrione (pKa=3,2) apresenta carater acido, em
maiores valores de pH (maiores que o pKa) esse herbicida fica predominantemente com
carga negativa, havendo assim repulsao entre o herbicida e o solo (baixa sor¢do). Ja em
baixos valores de pH, as hidroxilas de ficam protonadas, formando cargas positivas (Hu
& Liu, 2003), ocorrendo a atragd@o entre as cargas do solo e o herbicida, o que resulta no
aumento da sorcdo (Freitas et al., 2014). Dessa forma, observa-se que com a calagem
ocorreu maior intoxicacdo em profundidade (Fig. 1) e reducdo no acimulo de matéria
seca pela beterraba (Fig. 2), devido a maior lixiviagdo do tembotrione até maiores

profundidades (Fig . 3).
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Figura 2. Matéria seca de parte aérea de plantas de beterraba em amostras coletadas em
diferentes profundidades de Latossolo Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo
Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de
Vigosa-MG (LVAV) com e sem calagem eLatossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO
(LVAG) com e sem calagem, em fung¢do de diferentes profundidades da coluna, apos a
aplicacdo de tembotrione e simulagdo de chuva de 60 mm.
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Figura 3. Concentracio de tembotrione em amostras coletadas em diferentes
profundidades de Latossolo Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-
Amarelo de Rio Paranaiba-MG (LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG
(LVAV) com e sem calagem e Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG)
com e sem calagem, em funcdo de diferentes profundidades da coluna, apos a aplicagdo
de tembotrione ¢ simulacdo de chuva de 60 mm.

5.6 CONCLUSOES
Aplicagdes do tembotrione em solos com altos teores de areia com argilas de baixa
atividade e com baixos teores de matéria organica podem resultar em alto risco ambiental
e reducdo da eficiéncia desse herbicida no controle das plantas daninhas. Esse risco ¢
ainda maior em solos com valores elevados de pH. A utiliza¢do de plantas Beta Vulgaris

foi eficiente para detectar a presenga do tembotrione, em baixas doses, na solu¢ao do solo,
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, podendo ser utilizada como indicadora quando ndo houver a disponibilidade de um

cromatografo.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi avaliado o comportamento do tembotrione (sor¢do, dessorgao,
potencial de lixiviagdo e meia-vida) em solos de diversas regides brasileiras cultivados
com milho. Os locais de coletas e as amostras foram: Latossolo Vermelho-Amarelo de
Rio Paranaiba-MG@G, Vicosa-MG e Gurupi-TO, Latossolo Amarelo de Sooretama-ES e
um Organossolo coletado em Venda Nova do Imigrante-ES. Para essas avaliacdes,
utilizou-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), fazendo em
alguns casos a confirma¢do dos resultados utilizando-se métodos biologicos. Os
resultados mostraram que a sor¢do, dessor¢do e lixiviagdo e meia-vida do tembotrione
nesses solos estdo relacionados aos teores de matéria organica, argila e pH do solo. Isso
confirma a necessidade de estudos sobre o comportamento desse herbicida no solo para
se garantir a sustentabilidade de cultivos quando utilizado na cultura do milho.

Solos com maiores teores de matéria organica favoreceram a sor¢do do
tembotrione. Nestes solos a meia-vida do herbicida sera maior e ocorrera menor lixiviagao
do tembotrione, havendo nesses casos maior risco nos cultivos de culturas sensiveis a esse
herbicida em sucessdo ao milho. Ao contrario nos solos com baixo teor de matéria
organica e de textura arenosa, além de maiores valores de pH, havera maior risco de
lixiviagdo e maior probabilidade da contaminacdo do perfil do solo e de aguas
subterraneas.

Os resultados desta pesquisa envidenciam a importancia da continuidade dos
trabalhos nessa linha, envolvendo os diversos herbicidas em uso no Brasil, visando a
formag¢do de recursos humanos qualificados e resultados que serdo ferramentas

indispensaveis para uma agricultura sustentavel.
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7.APENDICES

APENDICE A-VALIDACAO

O método de extracdo e analise do tembotrione modificado foi validado para as
principais figuras de mérito: seletividade, linearidade, limites de detec¢@o e quantificagdo,
precisdo e exatiddo, de acordo com as recomendagdes do INMETRO (2003) e ANVISA
(2003).

A seletividade foi validada por meio da comparagdo de andlises dos
cromatogramas dos extratos obtidos dos solos isentos do tembotrione e fortificados com
esse herbicida na dose de 2 mg kg de solo. A seletividade do método utilizado fica
evidente nos cromatogramas obtidos dos extratos dos solos (Figuras A1, A2, A3, A4, AS
e A6). Nestes ndo foi observada a presenca de picos interferentes para o tempo de retencdo
do tembotrione, o qual foi de aproximadamente 5,7 min.
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Figura Al - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Amarelo do municipio de
Sooretama-ES, fortificado com tembotrione na concentragdo de 2,0 mg kg™! de solo; (B)
cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida, onde: tr tembotrione

= 5,7 minutos.
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Figura A2 - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Rio Paranaiba-MG, fortificado com tembotrione na concentragdo de 2,0 mg
kg! de solo; (B) cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida,

onde: tr tembotrione = 5,7 minutos.
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Figura A3 - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo do

municipio de Vigosa apos calagem, fortificado com tembotrione na concentragao de 2,0
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mg kg! do solo; (B) cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida,

onde: tr tembotrione = 5,7 minutos.
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Figura A4 - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo do
Municipio de Vigosa-MG fortificado com tembotrione na concentragio de 2,0 mg kg™ do
solo; (B) cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida, onde: tr

tembotrione = 5,7 minutos.
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Figura AS - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Aamarelo do

Municipio de Gurupi-TO apo6s calagem fortificado com tembotrione na dose de 2,0 mg
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kg! do solo (B) cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida,

onde: tr tembotrione = 5,7 minutos.
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Figura A6 - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo do

Municipio de Gurupi-TO fortificado com tembotrione na concentragio de 2,0 mg kg™ do

solo; (B) cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida, onde: tr

tembotrione = 5,7 minutos.

A linearidade do aparelho foi avaliada antes da linearidade do método proposto.

Para isso injetaram-se solugdes contendo o tembotrione nas concentragdes de 7,5 a 3.000

ug L' em metanol. Com as areas obtidas, foram construidas para cada concentra¢do uma

curva analitica com coeficientes de correlagdo de 0,99 (Figura A7). A linearidade ¢ a

capacidade de o método fornecer resultados diretamente proporcionais a concentragdo do

composto em analise, dentro da faixa de estudo (Ribani et al., 2004).
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Figura A7 - Linearidade do tembotrione em metanol.

Posteriormente, foram fortificadas amostras dos seis solos em concentra¢des
crescentes e equidistantes e estas submetidas ao método de extracdo. Os extratos obtidos
foram injetados e, com as areas encontradas, foram plotadas as curvas analiticas do
método para cada solo (Figuras A8). Os coeficientes de correlacdo observados em todos
os solos foram maiores que 0,99 e atendem as normas da ANVISA (2003); INMETRO
(2003) e Ribani et al. (2004), os quais recomendam que, para se obter ajuste ideal dos
dados de linearidade, esses devem apresentar coeficiente de correlacdo maior que 0,90.

Os parametros limite de detec¢do (LD) que é a “concentragdo minima da
substancia de interesse possivel de ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada

SAN

com exatiddo", dado em funcao de trés vezes o ruido, e limite de quantificacdo (LQ) que
¢ a "concentracdo minima da substancia de interesse possivel de ser quantificada com
exatiddo", dado em funcdo de 10 vezes o ruido do aparelho (Tabela Al), foram
determinados pela relag@o entre a estimativa do desvio-padrao da resposta do branco e a

inclinagdo da curva analitica segundo Ribani et al. (2004).
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Figura A8 - Linearidade do método de analise do tembotrione utilizado em um Latossolo
Amarelo de Sooretama-ES (LA), Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba-MG
(LVAR), Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG (LVAV) com e sem calagem ¢
Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG) com e sem calagem.

72



Tabela A1 — Limites de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) do tembotrione (ug kg
de solo) utilizando o método proposto

Solos LD (ugkg') LQ (ng kg')
LAT 1,93 5,85
LVAR? 1,56 4,75
LVAG cc3 1,52 4,60
LVAG sc* 3,57 11,9
LVAYV cc’ 1,72 5,21
LVAYV sc® 3,90 11,82

!/Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-
MG; 3/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO ap6s calagem; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Gurupi-TO; ¥/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG apos calagem; ¢ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG.

A precisdo do método avalia a dispersdo entre as repetigdes de ensaios em uma
mesma amostra realizados de forma independente (INMETRO, 2003). A avaliag@o desse
parametro foi feita em dois niveis: repetitividade e precisdo intermediaria.

A repetitividade ¢ a concordancia entre resultados de analises realizadas por um
mesmo analista utilizando a mesma instrumentagdo, dentro de um curto periodo de tempo
(ANVISA, 2003). Para determinagdo quantitativa desse pardmetro, em termos de
dispersdo dos resultados, determinou-se o coeficiente de variagdo em sete repetigdes
(INMETRO, 2003). Para isso, foi utilizada a concentra¢ao do extrato de duas vezes o
limite de quantificacdo determinado do método em cada solo. Nos solos (Latossolo
Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG, Latossolo Vermelho-Amarelo de Rio Paranaiba-MG,
Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO e Latossolo Amarelo de Sooretama-ES) sdo
aceitos valores, para coeficiente de variacdo (CV), inferiores a 20% de amostras
complexas (Ribani, 2004); dessa forma, o método proposto possui boa repetitividade

(Tabela A2).

Tabela A2 - Porcentagens de recuperagdo (% R) e coeficientes de variacdo (CV%)
obtidos apos sete extragdes do tembotrione, em amostras dos solos fortificados

Solos % R CV (%)
LA! 93,00 5,14
LVAR? 96,00 3,14
LVAG cc? 104,00 6,38
LVAG sc* 102,00 5,38
LVAV c¢? 109,00 10,3
LVAYV sc® 84,7 4,0

!/Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES; 2/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-
MG; 3/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO ap6s calagem; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Gurupi-TO; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG apés calagem; ¢ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG.
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A precisdo intermediaria indica as variagdes em laboratorio, como diferentes dias,
analistas, equipamentos ou a combinacdo destes (Ribani, 2004). Sendo determinada
através das porcentagens de recuperacdo do herbicida em cada solo. O coeficiente de
variacdo (CV) em trés dias (1°, 7° e 14° dia), na concentra¢do de duas vezes o limite de
quantificag@o nos solos o0 CV(%) ¢ inferior a 20%, com boa precisdo intermediaria do

método (Tabela A3).

Tabela A3 - Porcentagens de extracdo do tembotrione, desvio-padrao e coeficientes de
variagdo (CV%) obtidos ap6s andlise em 1, 7 e 14 dias

Solo 1° dia 7° dia 14° dia CV (%)
%R %R %R
LA! 93,00+4,9 95,0045,9 91,0046,9 2,15
LVAR? 96,00+3,5 99,0044,5 94,00+1,5 2,62
LVAG cc? 104,00+4,9 109,00+3,9 107,00+6,9 2.35
LVAG sc* 102,00+5,5 106,006,5 109,00+4,5 3,31
LVAV cc’ 109,00£10,2  105,00+£11,2  101,00+8,2 3,81
LVAV scf 84,74,0 87,7+3,0 82,742,5 2,97

!/Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-
MG; 3/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO ap6s calagem; 4/ Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Gurupi-TO; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG apos calagem; ¢ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG.

A exatiddo representa a proximidade dos resultados obtidos em relagdo ao valor
verdadeiro (ANVISA, 2003). Dessa forma, utilizaram-se ensaios de recuperacao (%R),
definida como a quantidade de substancia de interesse adicionada a matriz, que € extraida
e passivel de ser analisada (INMETRO, 2003). Os ensaios de recuperagdo foram
realizados com concentragdes finais dos extratos de aproximadamente 1, 2 ¢ 10 vezes o
limite de quantificagdo (Tabela A4).

Os intervalos de recuperacdo podem variar de 70 a 120%, e o coeficiente de
variacdo pode ser inferior a 20%. Assim, os resultados obtidos estdo de acordo com o

especificado para os valores de exatidao.
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Tabela A4 — Valores da porcentagem de recuperagdo e coeficiente de variagdo do método

utilizado nas concentragdes de 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificacdo

Solos Concentragdes
LA! 7,5 ug L 12,5 ug L! 50,0 ug L*!
%R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
93,5 3,49 95,0 3,17 96,0 2,44
7,5 ug L 12,5 ug L! 50,0 pg L*!
LVAR? %R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
96,0 4,62 97,0 4,87 100,75 1,13
LVAG cc? 7,5 ug L 12,5 ug L*! 50,0 ug L!
%R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
1046 3,89 105,0 7,34 106,54 5,89
12,5 ug L! 250 ug L! 100,0 ug L!
LVAGsc* " oiR CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
104,78 4,12 106,12 4,12 101,00 1,96
7,5 ug L 12,5 ug L! 50,0 pg L*!
LVAVce® “oiR T CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
105,5 4,0 105,2 4,5 103,00 2,90
12,5 ug L! 250 ug L! 100,0 ug L!
LVAVsc® “o/R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
86,00 3,0 87,5 3,5 88,1 3,90

!/Latossolo Amarelo do municipio de Sooretama-ES; %/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Rio Paranaiba-
MG; 3/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO ap6s calagem; 4/ Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Gurupi-TO; ¥/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG apos calagem; ¢ Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG.
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