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RESUMO

LANGARO, Ana Claudia, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2018.
Sor¢ao e lixiviacdo do Sulfentrazone em Latossolo Vermelho-Amarelo aplicado
de forma isolada e em mistura com formulacdes de Glyphosate. Orientador:
Antonio Alberto da Silva.

A mistura do glyphosate com o sulfentrazone tem sido uma pratica muito utilizada no
Brasil para evitar a selegdo de bidtipos e controle de espécies de plantas daninhas
resistentes a esse herbicida. Todavia, quando se misturam moléculas quimicas podem
ocorrer interacdes. Estas podem afetar o comportamento das moléculas dos herbicidas
no ambiente, como a sor¢ao e lixiviagdo. Varios estudos t€ém mostrado que a dindmica
do sulfentrazone depende das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, no entanto,
pouco se sabe sobre a influéncia da mistura com glyphosate, em relagdo a sorcao e
lixiviagdo do herbicida. Nesta pesquisa foram avaliadas a sor¢do e lixiviagdo do
sulfentrazone em Latossolo Vermelho-Amarelo quando aplicado de forma isolada e
em mistura com formulagdes de glyphosate. As estimativas da sorcdo e da lixiviag@o
foram realizadas utilizando-se a cromatrografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
ensaios biologicos. Para estimar a sor¢ao, utilizou-se doses crescentes do sulfentrazone
aplicado de forma isolada e em mistura com trés formula¢des de glyphosate. Para
estimar o potencial de lixiviagdo do sulfentrazone, colunas de PVC preenchidas com
amostras do solo, foram submetidas a aplicacdo deste herbicida de forma isolada e
misturas, seguido da simulagdo de chuva de 60 mm no topo das colunas. Amostras do
solo foram coletadas a cada 5 cm da coluna, as quais foram submetidas a extracdo e
quantificagao do sulfentrazone por CLAE e cultivada a planta indicadora (Sorghum
bicolor). Observou-se alteracao na sorc¢ao e no potencial de lixiviagao do sulfentrazone
quando aplicado em mistura com glyphosate. Maior sor¢ao foi observada quando
aplicado sulfentrazone em mistura com Roundup Ultra®, tanto pelo método quimico
quanto pelo bioldgico. Em contrapartida, a mistura com Roundup Ready” aumenta o
potencial de lixiviacdo do sulfentrazone. Conclui-se que a associa¢do de sulfentrazone
com glyphosate altera a sor¢ao e dessor¢ao do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-
Amarelo, independente da formulagdo utilizada. Além disso, pode-se concluir que a
utilizacdo de glyphosate altera o potencial de lixiviagdo do sulfentrazone e por isso

deve-se ter cautela ao recomendar a mistura para o uso no controle de plantas daninhas.
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ABSTRACT

LANGARO, Ana Claudia, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2018.
Sorption and leaching of Sulfentrazone in Red-Yellow Latosol applied alone and
mixed with Glyphosate formulations. Adviser: Antonio Alberto da Silva.

The mixture of glyphosate with sulfentrazone has been widely used in Brazil to avoid
the selection of biotypes and control weed species resistant to this herbicide. However,
when chemical molecules are mixed, interactions may occur. These may affect the
behavior of the herbicide molecules in the environment, such as sorption and leaching.
Several studies have shown that the dynamics of sulfentrazone depends on the physical
and chemical characteristics of the soil, however, little is known about the influence
of the mixture with glyphosate in relation to sorption and herbicide leaching. In this
research the sorption and leaching of sulfentrazone in Red-Yellow Latosol when
applied in isolation and mixed with glyphosate formulations were evaluated. Estimates
of sorption and leaching were performed using high-performance liquid
chromatography (HPLC) and biological assays. To estimate sorption, increasing doses
of sulfentrazone applied in isolation and in admixture with three formulations of
glyphosate were used. To estimate the sulfentrazone leaching potential, PVC columns
filled with soil samples were submitted to the application of this herbicide in isolation
and mixtures, followed by the simulation of rainfall of 60 mm at the top of the columns.
Soil samples were collected every 5 cm of the column, which were subjected to
extraction and quantification of sulfentrazone by HPLC and cultivated the indicator
plant (Sorghum bicolor). Changes in sorption and sulfentrazone leaching potential
were observed when applied in a mixture with glyphosate. Higher sorption was
observed when sulfentrazone was applied in combination with Roundup Ultra®, both
by chemical and biological methods. In contrast, mixing with Roundup Ready®
increases the sulfentrazone leaching potential. It is concluded that the association of
sulfentrazone with glyphosate alters the sorption and desorption of sulfentrazone in
the Red-Yellow Latosol, regardless of the formulation used. In addition, it can be
concluded that the use of glyphosate alters the leaching potential of sulfentrazone and
caution should therefore be exercised when recommending the mixture for use in weed

control.
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INTRODUCAO GERAL

A utilizagao de herbicidas com longo periodo residual ¢ uma pratica rotineira,
principalmente em culturas que ndo proporcionam a cobertura rapida do solo e, por
isso, estdo sujeitas a longos periodos de interferéncia das plantas daninhas. Para
recomendacdes seguras desses produtos, do ponto de vista técnico e ambiental (alta
eficiéncia de controle plantas daninhas, auséncia de intoxicagdo da cultura e de
contaminacdo do solo e 4gua), é necessario conhecer as intera¢des dos herbicidas com
caracteristicas quimicas e fisicas do solo (Silva et al., 2013), j& que, a utilizagdo
incorreta tem aumentado os riscos de contaminagdo do meio ambiente.

A elevada utilizag¢@o de herbicidas pode ser explicada pela presenca constante
das plantas daninhas nas lavouras, as quais, se ndo controladas na época adequada,
podem causar perdas elevadas ou até mesmo totais na produtividade das culturas,
devido a competicao por agua, luz e nutrientes (Silva et al., 2013).

Para o controle dessas plantas, cada vez mais tem sido utilizado o método
quimico, muitas vezes empregando-se a mistura em tanque. Essa pratica ndo ¢ prevista
na legislacdo brasileira, mas ¢ muita praticada pelos agricultores e pode gerar
economia na aplicacdo e maior efetividade no controle (Gazziero, 2015). Além disso,
a sele¢do de biotipos de espécies de plantas daninhas resistentes ao glyphosate tem
aumentado a necessidade de sua utilizacdo em mistura com outros herbicidas, como o
sulfentrazone. Todavia, quando se misturam moléculas quimicas podem ocorrer
interagdes, e estas, podem afetar o comportamento dessas moléculas no ambiente.

Ao mesmo tempo em que se busca maximizar o controle das plantas daninhas
faz-se necessario conhecer a sor¢do, a mobilidade e a persisténcia de um agrotoxico
no solo. Esses processos sdo importantes pardmetros que podem ser usados para
avaliar o potencial de risco na contaminac¢do de dguas superficiais e subterraneas (Silva
et al., 2010) e auxiliam na prevencdo dos prejuizos ambientais e na predigdo da
dindmica e potencial residual a culturas em sucessao. Isto é necessario, pois a aplicagdo
intensiva de herbicidas em solos cuja capacidade de sor¢do seja baixa pode resultar em
danos produtivos as culturas posteriormente instaladas, assim como, favorecer a
contaminac¢do de reservas de agua (Silva et al., 2012). Além disso, uma vez presentes

no solo, os pesticidas podem migrar de um compartimento do meio ambiente para o
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outro e agir como fonte de contaminacdo para o ar e a 4gua, sendo a sua magnitude
dependente do seu tempo de permanéncia no solo (Bakouri et al., 2010).

Herbicidas que apresentam longo residual no solo, como o sulfentrazone,
quando aplicados sem o conhecimento de suas interacdes com o ambiente, podem
danificar a cultura tratada ou nao ser eficientes no controle das plantas daninhas, além
de contaminarem o solo e as 4aguas superficiais e subterraneas. Isso ocorre porque,
independentemente de o herbicida ser aplicado em pré ou pos-emergéncia das plantas
daninhas, o seu destino final geralmente € o solo (Law, 2001). Estima-se que 60 a 70%
do total de agrotdxicos aplicados nos campos agricolas ndo atingem o alvo de interesse
e, de forma direta ou indireta, atingem o solo — principal receptor e acumulador desses
compostos (Law, 2001).

Quando o herbicida atinge o solo ocorrem processos de redistribuicdo e
degradacdo. O tempo necessario para esses processos podem ser extremamente curtos,
como o que ocorre com algumas moléculas simples e ndo persistentes, ou perdurar por
meses ou anos, no caso de compostos altamente persistentes (Filizola et al., 2002).
Quando uma molécula de herbicida entra em contato com o solo, ela estara sujeita a
processos fisicos, quimicos e biologicos que podem resultar na sor¢do da molécula
pelos coloides do solo, na absor¢do dessas pelas plantas e microrganismos. Essas
moléculas podem ainda, ser degradadas ou lixiviadas para camadas mais profundas
(Havens et al., 1995; Prata; Lavorenti, 2000 e Oliveira JR.; Regitano, 2009). Rocha et
al. (2013) pressupdem que a absor¢ao dos herbicidas pelas plantas, a eficacia no
controle das plantas daninhas e a movimentacdo no solo, dependem em grande parte
do equilibrio entre os processos de sor¢do e dessor¢ao.

Sorcdo refere-se a um processo geral, sem distingdo entre 0s processos
especificos de adsorcdo, absor¢ao e precipitacdo. As forgas responsaveis pelas reacdes
e sorcao dos herbicidas no solo incluem as forcas fisicas como ligagdes de hidrogénio,
forcas de van der Walls, forcas eletrostaticas, ligagdes covalentes e interacdes
hidrofobicas (Silva et al., 2013). Normalmente quanto maior for a sor¢ao do herbicida
pelos coloides do solo menor serd a sua degradagao e mobilidade no solo. Os processos
de sor¢do e dessor¢do dos herbicidas sdo dependentes das propriedades fisicas e

quimicas destes como acidez e basicidade da molécula (pKa ou pKb), solubilidade em



agua, distribuicdo de carga nos cétions organicos, entre outras (Queiroz; Langas,
1997).

A sor¢do dos herbicidas no solo normalmente ¢ estudada por meio da
estimativa de coeficientes. O coeficiente de sor¢ao (Kd) pode ser estimado pela relagdo
Kd=Cs/Ce, onde Cs e Ce representam, respectivamente, as concentragdes de herbicida
sorvido ao solo e a concentragdo que permanece em solucdo ap6s o periodo de
equilibrio. Porém, este coeficiente (Kd) pode ndo ser suficientemente exato para
descrever a sor¢ao de um agrotéxico em uma faixa mais ampla de concentracdes (Silva
et al., 2013). As relagdes entre as concentracdes em solugdo e na fase solida podem,
entdo, ser descritas por isotermas. A isoterma mais utilizada para descrever esse
fenomeno ¢ a de Freundlich que se constitui de um ajuste empirico que produz os
coeficientes Kf e 1/n. O coeficiente de Freundlich (Kf) representa a intensidade da
sor¢do, enquanto que 1/n leva em conta a ndo linearidade da isoterma (Oliveira Jr,
2002).

Segundo Silva et al. (2013), o processo inverso a sor¢do ¢ a dessor¢do. A
dessor¢do representa a liberagdo da molécula do herbicida anteriormente sorvida. A
intensidade que ocorre este fenomeno reflete o grau de reversibilidade do processo
sortivo, podendo, em alguns casos, haver altissima dessor¢ao do herbicida. Quando a
sor¢do ¢ praticamente irreversivel e ndo ocorre retorno do herbicida a solugdo do solo,
ocorre um fenomeno denominado histerese (H).

Outro processo ao qual o herbicida esté sujeito € o transporte. O transporte pode
ocorrer através da lixiviagdo, escorrimento superficial e volatilizacdo. A lixiviagdo
refere-se a0 movimento descendente da molécula em solug¢do ao longo do perfil do
solo e esta vinculado ao processo de sor¢do. Ambos dependem das caracteristicas
fisico-quimicas do herbicida e das caracteristicas e propriedades do solo (Inoue, 2003).
Em condi¢des normais, a quantidade do herbicida que ¢ lixiviado para camadas mais
profundas do solo varia de 0,1 a 1% do total aplicado, mas, em determinadas
circunstancias, esse percentual pode ser muito elevado (Carter, 2000). A lixiviagdo
excessiva além de reduzir a eficiéncia do herbicida no controle das plantas daninhas,
pode permitir que o herbicida atinja e contamine adguas sub superficiais e subterraneas

tendo como consequéncia sério impacto ambiental (Inoue et al., 2003).



A retencdo diferencial pelos coloides do solo promove variabilidade no
potencial de lixiviagdo do herbicida no perfil do solo (Oliveira Jr; Bringhenti, 2001).
Portanto, estudos correlacionando a retencao do herbicida pelos coloides do solo com
a sua lixiviagdo sdo essenciais para o monitoramento ambiental dos herbicidas nos
diferentes tipos de solos. Para isso, o desenvolvimento de diferentes métodos analiticos
que visem a identificagdo, quantificacdo e a elucidacdo do comportamento dos
residuos de herbicidas nos diferentes tipos de solos sdo necessarios.

Dentre os herbicidas que possuem longa meia-vida no solo e vem sendo
aplicado em grades areas no Brasil se destaca o sulfentrazone. Este pertence ao grupo
das triazolonas e atua inibindo a enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), a
qual ¢ responsavel pela oxidagdo do protoporfirinogénio IX a protoporfirina IX, na
biossintese da clorofila (Silva et al., 2013). Ao inibir a enzima PROTOX, localizada
nos cloroplastos, o sulfentrazone reduz a sintese das clorofilas, uma vez que essa
enzima ¢ a precursora das reagdes que transformam protoporfirinogénio IX em
protoporfirina IX, e estes compostos sdo responsaveis pela formacao das clorofilas.
Com isso, ocorre o acimulo de protoporfirinogénio IX e saida deste para o citoplasma,
onde ¢ oxidado formando a protoporfirina IX (Silva et al., 2013), que por sua vez
interage com oxigénio e luz, formando oxigénio “singlet”, uma espécie reativa de
oxigénio (ROS), que desencadeia processos oxidativos como a peroxidacao de lipidios
das membranas (Tripathy et al., 2007).

O sulfentrazone ¢ utilizado em aplicagdo em pré-emergéncia das plantas
daninhas nas culturas de abacaxi, café, cana-de-agucar, citros, eucalipto, fumo e soja
e em pos-emergeéncia das plantas infestantes na cultura da soja. Caracteriza-se por
possuir baixa dissociacdo em agua, comportando-se como acido fraco (pKa = 6,56), e
sua solubilidade aumenta com o aumento do pH (pH 6,0 = 110 mg L™'; pH 7,5 = 1600
mg L), encontrando-se predominantemente na solugéo do solo na forma néo-ionizada
(FMC CORP, 1995). Apresenta meia-vida estimada no solo (t/2) entre 110 e 280 dias,
variando de acordo com as condi¢des edafocliméticas locais (Werlang, 2005), sendo a
atividade microbioldgica seu mecanismo inicial de degradagdo (Vivian et al., 2006).

Nos ultimos anos, esse herbicida vem sendo muito utilizado no Brasil nas
culturas da cana-de-agucar, soja e em areas de reflorestamento (Melo et al., 2010;

Blanco et al., 2010). A persisténcia desse herbicida aplicado em solo cultivado com
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soja foi determinada em 376 dias ap6s a aplicagio (DAA) de 0,6 kg ha™, e quando
aplicado 1,20 kg ha™', a persisténcia foi superior a 539 DAA (Blanco; Velini, 2005).
Em solo cultivado com cana-de-agucar, a persisténcia do sulfentrazone foi de 601
DAA na dose de 0,6 kg ha™ e 704 DAA na dose de 1,20 kg ha™ (Blanco et al., 2010).
Sua meia-vida (t'2) no solo foi estimada entre 34 e 116 dias em solos do Mato Grosso
(Brum et al., 2013). Além de persistente, o sulfentrazone ¢ classificado como mével e
tem alto potencial de lixiviagdo (Paraiba et al., 2003; Martinez et al., 2008).

O glyphosate ¢ caracterizado como um acido fraco por pertencer ao grupo das
glicinas substituidas, apresenta o nome quimico N-(fosfonometil) glicina, férmula
molecular C;HsNOsP (MM= 169,1 g/mol) (Who, 1994). Apresenta baixa solubilidade
em solventes organicos comuns e alta solubilidade em 4gua (12 g L™ a 25 °C). Este
herbicida tem um coeficiente elevado de adsor¢do no solo (Kd= 61 g cm™),
apresentando dessa forma baixa mobilidade e um coeficiente de parti¢do octanol/agua
muito baixo (log Kow=-2.8), o que indica baixa tendéncia de bioacumulagao (IPCS,
1994).

Moléculas de herbicidas que se comportam como 4acidos fracos, como o
glyphosate, podem ser alteradas para facilitar o manuseio e aumentar a estabilidade da
formulacdo de herbicidas. Nesse caso, o hidrogénio do grupo OH, pode tanto ser
substituido por outros ions pertencentes a um sal, ou colocados para reagir com um
alcool de modo a formar um éster (Nordby; Hager, 2011). Atualmente, diversas
formulagdes de glyphosate estdo disponiveis no mercado, como por exemplo: sal de
isopropilamina, sal de amonio, sal diamonio, sal de potéssio, sal trimetilsulfonio e sal
sesquisodio.

As formulacdes comerciais de glyphosate geralmente contém um sal
monovalente, devido a sua alta solubilidade em 4gua. Os sais de glyphosate
desempenham uma variedade de fun¢des importantes. Em particular, a por¢ao de sal
do produto formulado pode permitir uma maior absor¢do do glyphosate através da sua
penetragdo mais efetiva na folha (Nordby; Hager, 2011). No entanto, os sais ndo tém
impacto na atividade herbicida, uma vez que apenas o acido parental atua no local alvo
dentro da planta.

O estudo do comportamento de herbicidas no solo e no ambiente ¢ importante

para alcangar pelo menos dois objetivos principais: primeiro, conhecer os fatores do
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ambiente que afetam direta ou indiretamente na eficiéncia no controle de plantas
daninhas; segundo, entender as interagdes do herbicida com os componentes do solo,
de forma a minimizar os possiveis efeitos negativos que a sua presenga possa causar
ao ambiente, devido a sua natureza exdgena (Oliveira Jr, 2002).

O conhecimento dos processos de retengdo, transporte e transformagdo do
sulfentrazone no solo pode contribuir para garantir recomendacdes desse herbicida do
ponto de vista agronomico e ambiental. Nesses estudos podem ser adotados diversos
métodos analiticos, como os bioldgicos, radioisétopos e cromatograficos (Passos et al.,
2013), ou pela associagdo de dois ou mais métodos (Silva et al., 2013). O uso do
método bioldgico tem algumas vantagens em relagdo aos demais, por ter baixo custo,
podendo inclusive, em algumas situagdes, ser mais sensivel para detectar baixas
concentragdes de herbicidas no solo (Sandin-Espaiia et al., 2011).

Até o momento, pouco se sabe sobre os efeitos da mistura de herbicidas no
solo, especialmente em regides tropicais como o Brasil. Estudos sobre o
comportamento de herbicidas no solo sdo geralmente realizados considerando
moléculas unicas. Contudo, podem existir interacdes possiveis de aditividade,
sinergismo e antagonismo entre moléculas herbicidas numa mistura, como discutido
por Bonfleur et al. (2015). Assim, estudos sdo necessarios para avaliar o efeito de
misturas de herbicidas em tanque na sor¢do de herbicidas sob diferentes condi¢des
climaticas e de solo. Diante disso, o objetivo dessa pesquisa foi avaliar a sor¢do e
lixiviagdo do sulfentrazone em Latossolo Vermelho-Amarelo quando aplicado de
forma isolada e em mistura com formulagdes de glyphosate, visando recomendacdes

seguras dessa tecnologia quanto a eficiéncia agrondmica e risco ambiental.
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Sorcao e dessorcio do sulfentrazone em aplicacio isolada e em mistura com
formulacées de glyphosate
Sorption and desorption of sulfentrazone in single application and mixed with

glyphosate
Resumo: A selecdo de bidtipos de espécies de plantas daninhas resistentes ao
glyphosate tem aumentado a necessidade de sua utilizagdo em mistura com outros
herbicidas, como o sulfentrazone. Todavia, quando se misturam moléculas quimicas
podem ocorrer interagdes, € estas, podem afetar o comportamento dessas moléculas no
ambiente, como a sor¢do e dessor¢do. Varios estudos t€ém mostrado que a dindmica do
sulfentrazone depende das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, no entanto, pouco
se sabe sobre a influéncia da mistura com glyphosate, em relagdo a sor¢do e dessor¢ao
do herbicida no solo. Neste trabalho foram avaliadas a sor¢do e dessor¢ao do
sulfentrazone aplicado de forma isolada e em mistura com formulag¢des de glyphosate
em Latossolo Vermelho-Amarelo. A andlise de sor¢ao foi realizada utilizando
concentragdes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 ¢ 10,0 mg L' de sulfentrazone em 0,01 mol L' de
CaCl, em mistura com uma concentragio fixa de glyphosate de 5 mg L. Apos
agitacdo constante por periodo de seis horas, o sobrenadante remanescente foi
quantificado através de cromatografia liquida de alta eficiéncia. O tempo de equilibrio
estimado para o sulfentrazone isolado foi de 2,7 horas, enquanto que para as misturas
com glyphosate foi superior a quatro horas. A equa¢do de Freundlich ajustou-se
adequadamente para explicar o processo de sor¢do, resultando em coeficientes de
sor¢ao variando de 1,33 a 2,32. Observou aumento tanto na sor¢ao como dessor¢ao do
sulfentrazone quando aplicado em mistura com glyphosate. Os Kf estimados para a
dessorcdo indicaram que ndo houve dificuldade no retorno do analito sorvido a solug@o
do solo. Conclui-se que a associacdo de sulfentrazone com glyphosate aumenta a
sor¢ao e dessorcao do sulfentrazone, independente da formulacao utilizada, e por isso
deve-se ter cautela ao recomendar a mistura para o uso no controle de plantas daninhas.

Palavras-chave: herbicida, solo, coeficiente de sor¢ao, impacto ambiental
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Abstract: The selection weed biotypes resistant to glyphosate has increased the need
for their use in combination with other herbicides, such as sulfentrazone. However,
when chemical molecules are mixed, interactions can occur, and these can affect the
behavior of these molecules in the environment, such as sorption and desorption.
Several studies have shown that the dynamics of sulfentrazone depends on the physical
and chemical characteristics of the soil, however, little is known about the influence
of the mixture with glyphosate, in relation to sorption and desorption of the herbicide
in the soil. In this work the sorption and desorption of sulfentrazone applied in isolation
in a mixture with glyphosate formulations in Red-Yellow Latosol was evaluated. The
sorption analysis was performed using concentrations of 0.5; 1.0; 2.5; 5.0 and 10.0 mg
L' of sulfentrazone in 0.01 mol L of CaCl, in a mixture with a fixed concentration
of glyphosate of 5 mg L. After constant stirring for six hours, the remaining
supernatant was quantified by high performance liquid chromatography. The method
used showed good linearity and selectivity for sulfentrazone detection and
quantification. The estimated equilibration time for sulfentrazone alone was 2.7 hours,
whereas for mixtures with glyphosate it was longer than 4 hours. The Freundlich
equation was fitted adequately to explain the sorption process, resulting in sorption
coefficients ranging from 1.33 to 2.34. It observed increase in both sorption and
desorption of sulfentrazone when applied in mixture with glyphosate. The Kf estimates
for desorption indicated that there was no difficulty in returning the sorbed analyte to
the soil solution. It is concluded that the association of sulfentrazone with glyphosate
increase sorption and desorption of sulfentrazone, regardless of the formulation used,
and caution should therefore be exercised when recommending the mixture for use in
weed control.

Key-words: herbicide, soil, sorption coefficient, environmental impact.
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INTRODUCAO

O manejo de plantas daninhas ¢ uma importante pratica nos sistemas de
producdo, pois permite alta produtividade e qualidade dos produtos agricolas. Dentre
os métodos de controle, o quimico tem sido o mais usado no controle de plantas
daninhas, devido a alta eficiéncia, baixo custo e facil utilizacdo. Independentemente
de ser aplicado em pré ou pds-emergéncia das plantas daninhas, o destino final do
herbicida geralmente ¢ o solo (Law, 2001), onde o qual pode ser sorvido, lixiviado ou
degradado por processos fisicos, quimicos ou biologicos, além de poder ser absorvido
pelas plantas (Silva et al., 2013).

O herbicida, ao atingir o solo pode sofrer diversos processos de transformacao,
transporte e retencdo. Estes processos sdo influenciados tanto pelas propriedades
fisicas e quimicas do herbicida (coeficiente de parti¢do octanol-agua, constante de
dissociacdo 4cida, solubilidade, pressdo de vapor, tempo de meia vida, etc.) quanto
pelas do solo (pH, matéria organica, CTC, teor de umidade, etc.) e, também, pelas
condi¢des climaticas (Silva et al., 2013). Dentre esses processos destaca-se a sor¢ao
que consiste na retencao do herbicida pelos coloides do solo. A sor¢do influencia os
processos de transformacao (degradacao quimica e bioldgica do herbicida) e, também,
o transporte do herbicida que pode ocorrer por escorrimento superficial, volatilizagdo
e lixiviagdo através do perfil do solo (Silva et al., 2013).

Os estudos do comportamento de herbicidas no solo t€ém como objetivo
conhecer as interagdes entre os atributos dos solos e dos herbicidas que afetam direta
ou indiretamente a eficiéncia de controle das plantas daninhas por esses compostos e,
também, seus eventuais efeitos negativos que possam causar ao ambiente (Silva et al.,
2013). O conhecimento dos processos relacionados ao comportamento ambiental de
agrotoxicos ¢ importante para avaliar riscos de contaminagado, sobretudo dos recursos
hidricos (Mansilha et al., 2011; Shuai et al., 2012). Para recomendag¢des seguras desses
herbicidas, do ponto de vista técnico e ambiental (alta eficiéncia de controle plantas
daninhas, auséncia de intoxicacdo da cultura e de contaminacdo do solo e agua), ¢
necessario conhecer as interagdes dos herbicidas com caracteristicas quimicas e fisicas

do solo (Silva et al., 2013).
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Um dos processos que mais influencia no comportamento de herbicidas no solo
¢ a sor¢do. A sor¢do refere-se a atragdo e retencao das moléculas ou ions a superficie
dos solidos e constitui um processo fundamental para a dindmica dos compostos
fitossanitarios nos solos (Monquero et al., 2010; Silva et al., 2013). A sorcao engloba
trés mecanismos responsaveis pela diminuicdo da disponibilidade do herbicida na
solugdo do solo: adsor¢do, absor¢do e precipitagdo, uma vez que esses ndo podem ser
distinguidos no solo (Silva et al., 2013).

A dessorcao ¢ caracterizada pelo retorno das moléculas do composto sorvidas
as particulas de solo para a solug¢do. A intensidade da dessor¢do reflete o grau de
reversibilidade do processo sortivo, sendo que a sor¢do pode ser completamente
reversivel ou parcialmente reversivel, se apenas parte do herbicida sorvido retorna a
solugdo do solo, originando o fendmeno denominado histerese (Oliveira Jr; Regitano,
2009). Rocha et al. (2013) pressupdem que a absor¢do dos herbicidas pelas plantas, a
eficdcia no controle das plantas daninhas e a movimentag¢ao no solo, dependem em
grande parte do equilibrio entre os processos de sor¢ao e dessorgao.

Devido as dificuldades de controle de plantas daninhas resistentes ao
glyphosate, novas alternativas tém surgido, como o uso de misturas de herbicidas pos-
emergentes e residuais na desseca¢do, garantindo um maior espectro de controle. Uma
das misturas amplamente utilizadas tem sido a de glyphosate e sulfentrazone na cultura
de soja (Minozzi et al., 2014).

O glyphosate ¢ sintetizado com diferentes tipos de sais. As formulagdes
comerciais desse herbicida podem variar quanto aos surfactantes e outras moléculas
que constituem a formulagdo especifica de cada marca comercial. Este herbicida tem
grande uso em todo o mundo por apresentar agdo sistémica e ter amplo espectro de
acdo sobre muitas espécies de plantas daninhas gramineas, eudicotiledoneas e
ciperaceas, aliado a um baixo custo e menor impacto ambiental comparado aos demais
herbicidas (Silva et al., 2013).

O sulfentrazone ¢ um herbicida recomendado para o controle de plantas
daninhas mono ¢ eudicotiledoneas na cultura do abacaxi, caf¢, cana-de-agucar, citros,
fumo e soja (AGROFIT, 2016). Apresenta solubilidade em agua de 490 mg L' e
pressio de vapor de 1x10” mm Hg a 25 °C. No solo, a mobilidade ¢ moderada, de

baixa adsor¢do, com Koc de 43, pKa de 6,56 ¢ Kow de 1,48 (Rodrigues; Almeida,
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2011). Sua meia-vida estimada no solo (t'2) varia de 110 a 280 dias, de acordo com as
condi¢des edafoclimdticas locais, sendo a atividade microbioldgica seu mecanismo
principal de degradagdo (Vivian et al., 2006).

Virios estudos tém mostrado que a dindmica do sulfentrazone no solo depende
das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, principalmente matéria organica, pH e
mineralogia (Passos et al., 2013; Freitas et al., 2014). No entanto, pouco se sabe sobre
a influéncia da mistura com outros herbicidas, como o glyphosate, na sor¢cdo do
sulfentrazone. Efeitos sinérgicos, antagdnicos ou aditivos podem ocorrer quando
herbicidas sdo misturados, alterando assim a acdo das moléculas. Véarios estudos que
avaliam a eficiéncia das misturas de herbicidas no controle de plantas daninhas sdo
descritos na literatura. No entanto, hd poucas informagdes se as interagdes entre
moléculas implicam em alguma mudanga no seu comportamento no ambiente (Dias et
al., 2003). Diante disso, o objetivo do estudo foi avaliar a influéncia de diferentes

formulagdes de glyphosate na cinética de sor¢@o e dessor¢ao do sulfentrazone.

MATERIAL E METODOS

Reagentes

Os solventes utilizados eram de grau HPLC ou reagentes de grau analitico ao
menos. O cloreto de calcio foi fornecido pela Vetec, Brasil. O sulfentrazone (2°,4’-
dichloro-5-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-1-yl) foi
obtido da Sigma-Aldrich, Alemanha. A partir da dilui¢do de uma solugdo padrio
estoque de 1000 mg L™ do sulfentrazone em acetonitrila, foram feitas as solugdes de
trabalho em solugdo de CaCl, 0,01 mol L™

As formulagdes de glyphosate utilizadas foram: Roundup Ready®™, Roundup
Ultra® e Zapp Qi”.

Local e amostras de solo

O experimento foi realizado no Laboratério de Herbicidas no solo da

Universidade Federal de Vigosa, em 2016. O solo utilizado foi classificado como
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Latossolo Vermelho-Amarelo. As amostras foram coletadas na camada superficial (0-
20 cm), destorroadas, secas a sombra, peneiradas em malha de 2 mm e, posteriormente,

caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados da analise fisica e quimica das amostras do Latossolo Vermelho-
Amarelo utilizado no experimento”.

Areia (%) Silte (%) Argila (%)
76 7 17
pH P K* Ca® Mg®* A" H+Al SB CIC(t) MO
H,O0 cmolc dm™ dag kg™
4,7 2,33 41 2,2 0,7 0,2 5,61 3 3,2 2,52

a/ Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997); SB- soma de bases; CTC — capacidade de
troca de cations; MO — matéria organica.

Determinacio do tempo de equilibrio

A determinacdo do tempo de equilibrio da sor¢cdo do sulfentrazone pelos
coloides dos solos foi realizada pelo método “Batch Equilibrium” (OECD, 2000). Para
isto, foi preparada uma solugéo contendo 10 mg L' de sulfentrazone obtida a partir de
uma solugdo-estoque de 1.000 mg L™ de sulfentrazone (Padrio Analitico, 92,01 % de
pureza), em CaCl, 0,01 mol L™ além das misturas com glyphosate na concentragio de
5mg L. As formulagdes de glyphosate utilizadas foram Roundup Ready®™, Roundup
Ultra® e Zapp Qi”. Em seguida, 10 mL desta solugdo ¢ 2 g de cada amostra de solo
foram adicionadas a tubos de polipropileno. Os tubos foram devidamente vedados e
colocados sob agitagdo vertical por diferentes tempos (0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0;
16,0; 24,0; e 28,0 horas) em temperatura ambiente (25 = 2 °C). Apos agitacdo, as
amostras foram centrifugadas a 2260 g (3500 rpm), por sete minutos. Parte do
sobrenadante foi filtrado em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 pum,
colocados diretamente em frasco com capacidade para 1,5 mL para posterior anélise
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Considerou-se como tempo de
equilibrio aquele a partir do qual a concentragdo da solucdo analisada permaneceu

constante.
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Cinética de sorcao

A andlise de sor¢ao foi realizada utilizando solugdes de trabalho provenientes
da mesma solugdo-estoque, nas concentragdes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 mg L' de
sulfentrazone em 0,01 mol L™ de CaCl, em mistura com uma concentragdo fixa de
cada uma das formulagdes de glyphosate de 5 mg L. Adicionou-se aos tubos contendo
2,00 g de solo 10,0 mL destas solugdes. Em seguida, os tubos foram submetidos a
agitacdo vertical, a temperatura ambiente, durante o tempo de equilibrio determinado.
Apos agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2260 g (3500 rpm), por sete minutos.
Uma parte do sobrenadante foi filtrado através de uma membrana de 0,45 um e

transferido para frascos de 1,5 mL para andlise por CLAE.

Cinética de dessorcao

A dessor¢ao foi realizada imediatamente apds a sor¢ao em todos os pontos das
isotermas da sor¢do. O sobrenadante proveniente da sor¢do foi removido e os tubos
permaneceram a temperatura ambiente até a completa evaporacdo do solvente. Em
seguida, adicionou-se 10 ml de CaCl, 0,01 mol L' isento do herbicida. Os tubos foram
agitados para dispersar os aglomerados de solo, e as suspensdes foram agitadas
mecanicamente durante o tempo de equilibrio determinado, a temperatura ambiente.
As suspensdes foram centrifugadas a 2260 g (3500 rpm) por sete minutos € 0s
sobrenadantes também foram filtrados e analisados por CLAE. A quantidade de
herbicida ainda sorvido nos solos em cada etapa de dessor¢ao foi calculada como a

diferenga entre a quantidade do herbicida sorvido e a quantidade dessorvida.

Quantificacio e condicoes cromatograficas

A quantificagdo do sulfentrazone foi realizada segundo método proposto por
Ohmes et al. (1999) e adaptada por Passos et al. (2013) utilizando um aparelho de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (modelo Shimadzu LC 20AT, Japao), detector
de arranjo de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A), coluna C;g de ago inox (Shimadzu
VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula).

As condicdes cromatograficas foram: fase movel de acetonitrila:dgua

(acidificada com 0,1% de acido ortofosforico) a uma proporgao de 50:50, volume de
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injegdo de 20 pL, fluxo de 1 mL min™', comprimento de onda de 207 nm e temperatura
da coluna de 30 °C. Nestas condig¢des, o tempo de retencao para o sulfentrazone foi de
aproximadamente 7,2 minutos. A compara¢do do tempo de retengdo da amostra com
um padrdo analitico de sulfentrazone permitiu a identificagdo do herbicida, e sua
quantifica¢do foi determinada pelo método de calibragdo externa.

A concentragio de herbicida que foi sorvida ao solo (Cs), em mg kg™, foi
calculada a partir da diferenca entre as solugdes padrao que foi inicialmente adicionada
ao solo (Cp), em mg L™, e a quantidade que foi encontrada na solugio de equilibrio
(Ce),emmg L. A equacio de Freundlich foi utilizada (Cs = Kf*Ce'™) para interpretar
os resultados do processo de sor¢do e dessor¢ao, com base nos valores de Cs e Ce. De
posse dos resultados das isotermas de dessorcdo, o indice de histerese foi calculado

dividindo-se o 1/n da sor¢do por 1/n da dessorcdo, segundo Peruchi et al. (2015).

Validagao

O método para determinagdo do sulfentrazone em solucdo aquosa foi validado
segundo os parametros seletividade, linearidade, limites de detec¢do e quantificagao.

A linearidade foi determinada utilizando sete concentragcdes em triplicata de
0,1 a 12 mg L' em CaCl, 0,01 mol L. A seletividade foi avaliada analisando os
sobrenadantes resultantes da agitacdo do solo com 10 mL de solu¢ao de CaCl, 0,01
mol L isenta e com presenga de sulfentrazone. O limite de deteccao (LD) e limite de
quantificagdo (LQ) foram determinados pelo método baseado em parametros da curva
analitica, onde esses parametros sdo expressos por 3,3x (s/S) e 10x (s/S),
respectivamente, nos quais s ¢ a estimativa do desvio padrdo da resposta e S ¢ a

inclinagdo ou coeficiente angular da curva analitica (Ribani et al., 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método utilizado para estimar a sorcdo e dessor¢do do sulfentrazone
mostrou-se seletivo devido a ndo apresentar interferentes no tempo de retencdo do
analito em estudo (Figura 1). Os resultados apresentaram boa linearidade (y=5664x —
167,38) com coeficiente de determinagao de 0,9998. Os limites de quantificacdo e de

detecgdo foram 0,0744 e 0,2255 mg kg™, respectivamente.
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Figura 1. Cromatogramas de extratos do solo, obtidos pelo método ESL/PBT-CLAE-
UV/Vis, fortificados com 2 mg L' com sulfentrazone em aplicacdo isolada (A) e em
mistura com Roundup Ready®™ (B), Roundup Ultra® (C), Zapp Qi® (D) e solo isento de
herbicida (E) e curva analitica para o sulfentrazone em acetonitrila (F).

A presenca do glyphosate alterou o tempo de equilibrio do sulfentrazone
(Figura 2). Analisando a equagdo, foi possivel observar que, quando em mistura, o
tempo necessario para atingir o equilibrio foi maior. Isso pode ser explicado pelo fato
de que as moléculas de glyphosate ocupam os sitios de sor¢do do solo em uma
velocidade maior que as do sulfentrazone. A sor¢do do sulfentrazone atingiu o
equilibrio ap6s 2,7 horas sob agitagdo para o sulfentrazone em aplicacdo isolada e apos
4 horas quando aplicado em mistura com glyphosate. A partir desse periodo de

agitacdo ndo observou-se variagdo na concentracdo do herbicida na solugdo
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remanescente. Entretanto, para estimativa da sor¢do e dessor¢do, os tubos contendo

solo e a solugdo de herbicida, foram agitados durante seis horas para assegurar o

estabelecimento do equilibrio.
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Figura 2. Estimativas da curva de cinética de sor¢do para o sulfentrazone isolado e

Sulfentrazone
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Sulfentrazone + Roundup Ultra®™
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em mistura com formulagdes de glyphosate.
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y=11,0851*(1-exp ***%); R*=0,99
y=09,3610%(1-exp *'°7*); R*=0,99

A cinética de sorcdo caracterizou-se por uma rapida sor¢do nas primeiras horas

seguida por uma fase lenta a partir das quatro horas (Figura 2). O mesmo

comportamento foi observado por Passos et al. (2013), independentemente do

substrato utilizado. Esse comportamento se d4 devido ao grande niimero de sitios

disponiveis no solo num primeiro momento. Com o passar das horas, ocorre redugdo

no numero de sitios disponiveis, bem como repulsdo entre as moléculas sorvidas e as

moléculas em solucdo (Liu et al., 2010; Mirzaei et al., 2013). Em altas concentragdes,

a sor¢do ndo aumenta devido a saturagdo dos sitios pelos elementos disponiveis,

diferente do que ocorre em baixas concentracdes (Khadivinia et al., 2014).

O tempo de sorcdo de um herbicida no solo ¢ variavel devido ao processo

envolver um complexo sistema de cinética, que pode ser descrito em trés estagios em
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funcdo da mudanca da concentracdo da solu¢do. No estdgio inicial ocorre a rapida
difusdo do soluto na interface do solo, podendo ocorrer em minutos. Posteriormente,
o herbicida movimenta-se lentamente entre as fases solido/liquido que pode ocorrer
em horas ou demorar dias para chegar ao equilibrio. A terceira etapa da sor¢do ¢é
caracterizada por ser muito lenta e por isso, chamada de reagdo de envelhecimento
(Oliveira Jr.; Brighenti, 2011). Essa etapa ¢ caracterizada também, por ocorrer de
forma irreversivel. Desta forma, o herbicida sorvido nao mais retorna a solu¢ao do
solo. Esse fendmeno pode ocorrer em semanas ou até em anos, impossibilitando a
detec¢dao do composto por ensaios de “batch equilibrium”, os quais duram em média
dois dias (Regitano et al., 2006).

A isoterma de Freundlich ajustou-se para descrever a sor¢ao do sulfentrazone
isolado e em mistura com glyphosate, obtendo-se coeficientes de determinacgdo
variando de 0,97 a 0,99 e valores de Kf de 1,3368 a 2,3270 (Figura 3). Os valores de
Kf obtidos corroboram com estudos realizados por Passos et al. (2013) e indicam a
mistura com glyphosate resultou em maior sor¢do do sufentrazone no solo,
independente da formulagdo. O aumento nos valores de Kf foram de 57, 75 e 44%
quando em mistura com Roundup Ready®, Roundup Ultra® e Zapp Qi”,
respectivamente. A sor¢do ¢ influenciada pela transferéncia de massa do soluto a partir
da solucdo para o filme na superficie do coloide, da difusdo do filme em torno das
particulas adsorventes, da difusdo dos poros do adsorvente e da adsor¢do sobre a
superficie so6lida (Rojas et al., 2015).

A competi¢do por sitios de adsor¢do do solo ou uma possivel interacdo entre
eles podem influenciar na disponibilidade de suas moléculas na solu¢do do solo.
Assim, afetam sua mobilidade e consequentemente seu destino no ambiente (Dias et
al., 2003). Os herbicidas sulfentrazone e glyphosate possuem propriedades distintas e
a sor¢do desses ao solo envolvem mecanismos diferentes que ocorrem
simultaneamente. No entanto, podem ocorrer interagdes entre os herbicidas quando ja
sorvidos. Resultados semelhantes a estes foram encontrados quando avaliadas as
misturas de ametryn e glyphosate, onde a presenga do glyphosate aumentou em até
trés vezes a sor¢do do ametryn, quando comparada a aplicagdo deste herbicida de

forma isolada (Alves, 2012).
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A mobilidade do glyphosate nos solos ¢ limitada devido a alta capacidade de
sor¢ao desse herbicida ao solo (Borggaard; Gimsing, 2008). No entanto, alguns
estudos mostram que o glyphosate pode alcancar aguas superficiais devido ao
transporte pelas particulas do solo ou at¢ mesmo pela dgua (Coupe et al., 2012;

Aparicio et al., 2013).
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Figura 3. Estimativas da isoterma de sor¢@o para o sulfentrazone em aplicagao
isolada e em mistura com formulagdes de glyphosate.

A persisténcia e transporte de glyphosate no solo depende da composicdo do
solo, condigdes climaticas e atividade microbiana (Gimsing et al., 2004), bem como
das praticas de manejo empregadas (Laitinen et al., 2006). O glyphosate ndo degradado
pela microbiota do solo ¢ instantaneamente inativado pela sor¢ao as particulas do solo
reduzindo o transporte por lixiviacdo. Em solos com alto teor de fésforo inorgéanico, o
fosforo compete com o glyphosate pelos sitios de ligagdo reduzindo a sor¢do do
glyphosate e aumentando sua mobilidade (Borggaard; Gimsing, 2008). No presente
estudo, mesmo os teores de fosforo sendo baixos, observou-se alteragdo na sor¢ao do

sulfentrazone quando em mistura com glyphosate.
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Os valores de 1/n para todas as equagdes foram menores que 1 (Figura 3), o
que caracteriza as isotermas como ndo lineares do tipo L. Isotermas de adsor¢do ou de
dessor¢do sdo curvas obtidas a partir da quantidade de soluto adsorvido em fun¢ao da
concentragdo desse soluto na solu¢do em equilibrio. As isotermas de adsor¢ao podem
ser divididas em quatro principais classes, de acordo com sua inclinacao inicial e, cada
classe, por sua vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da
curva.

Quando o coeficiente angular da reta (1/n) for igual a um, as isotermas sao do
tipo lineares (Tipo C) e quando o coeficiente angular da reta for maior ou menor que
um, as isotermas sdo do tipo S e tipo L, respectivamente (Falone; Vieira, 2004). As
isotermas tipo C correspondem a uma parti¢ao constante do soluto (herbicida) entre a
solu¢do e o adsorvente (solo); as isotermas do tipo L representam redugdo dos sitios
de sor¢do com o aumento da concentragdo do herbicida; ja as isotermas do tipo S
indicam que adsor¢do inicial ¢ baixa e aumenta & medida que o nimero de moléculas
adsorvidas aumenta, o que significa que houve uma associacdo entre moléculas
adsortivas chamadas de adsorcdo cooperativa (Giles et al., 1960; Archangelo et al.,
2004).

A isoterma de Freundlich ajustou-se satisfatoriamente para descrever a
dessor¢do do sulfentrazone isolado € em mistura com glyphosate, obtendo-se
coeficientes de determinagdo variando de 0,94 a 0,99 (Figura 4).

Os valores de Kf para a dessor¢do do sulfentrazone foram superiores aos
valores obtidos na sor¢ao (Tabela 2). Coeficientes de dessor¢cao maiores em relagao
aos da sor¢ao dos herbicidas isolados e em mistura indicam que no equilibrio sor¢ao-
dessorcao, a dessor¢ao ¢ favorecida.

As moléculas herbicidas podem interagir de diversas formas com os coloides
do solo. Dentre os fatores que influenciam na sor¢@o e dessor¢ao dessas moléculas na
matriz do solo, podemos citar as caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas tais
como coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), constante de dissocia¢do acida
(pKa), carater acido-base, massa molecular e solubilidade juntamente com as
caracteristicas dos solos como matéria organica, textura, mineralogia e pH (Silva et

al., 2013).
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Figura 4. Estimativas da isoterma de dessor¢ao para o sulfentrazone em aplicagao
isolada e em mistura com formulagdes de glyphosate.

Tabela 2. Coeficiente de sor¢ao/dessorcao (Kf; e Kfy), coeficiente de linearidade (1 n’
Y, coeficiente de determinagdo (R?) e indice de histerese para o sulfentrazone em
aplicagdo isolada e em mistura com formulagdes de glyphosate.

+
Sulfentrazone Sulfentrazone + Sulfentrazone

Coeficiente Sulfentrazone Roundl(}@p Roundup Ultra®  + Zapp Qi®
Ready
Sorcao
Kf, 1,3368 2,0844 2,3270 1,8845
1n? 0,8482 0,8140 0,9711 0,9142
R’ 0,99 0,97 0,99 0,97
Dessorcao
Kfy 65,71 125,19 733,28 239,75
1n? 0,6621 0,6532 0,9333 0,7732
R’ 0,96 0,94 0,99 0,98
Indice de 1,2810 12461 1,0405 1,1823
Histerese

Os valores de indice de histerese variaram de 1,0405 a 1,2810, o que indica que
ndo houve dificuldades no retorno do herbicida do solo para a solu¢do do solo.

Elevados indices de histerese, indicam maior dificuldade do herbicida sorvido retornar
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a solugdo do solo, possibilitando maior permanéncia do pesticida no ambiente (Ma et
al., 1993).

A sor¢do e a dessorcao dos herbicidas no solo sdo aspectos importantes a serem
estudados, por influenciarem diretamente na capacidade de lixiviacdo desses
compostos. As propriedades mais importantes no que diz respeito ao processo de
lixiviagdo de um herbicida sdo a sor¢do (Kd, Koc, Kf) e a meia-vida (t'2) da molécula
(Oliveira Jr. & Regitano, 2009). Desta forma, a baixa capacidade de sorcdo, se
associada a um alto potencial de lixiviagdo, fazem com que um herbicida tenha alto
potencial de contaminagdo ambiental.

Conclui-se que a associagdo de sulfentrazone com glyphosate altera a sor¢ao e
dessorcdo do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-Amarelo, independente da
formulacdo utilizada, e por isso deve-se ter cautela ao recomendar a mistura para o uso

no controle de plantas daninhas.
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Estimativa da sor¢do do sulfentrazone em aplicacio isolada e em mistura com
glyphosate pelo método bioldgico
Estimation of sulfentrazone sorption in isolated application and mixed with

glyphosate by the biological method
Resumo: A utilizacdo de herbicidas pertencentes a um inico mecanismo de a¢ao por
varios anos consecutivos na mesma area pode levar a selegdo de bidtipos de plantas
daninhas resistentes a herbicidas. Plantas daninhas resistentes ao glyphosate tém sido
problema no mundo inteiro. Como alternativa de controle, os agricultores tém utilizado
glyphosate em mistura com sulfentrazone. Quando se misturam duas moléculas
herbicidas, os pardmetros que governam o comportamento de herbicidas no solo
podem ser alterados. Neste estudo foi estimada a sorcdo do sulfentrazone quando
aplicado de forma isolada e em mistura com formulac¢des de glyphosate. Para isso,
doses crescentes de sulfentrazone foram aplicadas utilizando-se como substrato
Latossolo Vermelho-Amarelo e areia lavada. Cada uma das doses de sulfentrazone foi
aplicada em mistura com 1080 g ha™' de glyphosate comercializado nas formulagdes
Roundup Ready®, Roundup Ultra® e Zapp Qi”. Para avaliar a presenga do
sulfentrazone na solucdo do solo utilizou-se o Sorghum bicolor como espécie
indicadora. Os sintomas de intoxica¢do foram avaliados aos 7, 14 e 21 dias apds a
semeadura. Aos 21 dias apds a semeadura, as plantas foram coletadas e secadas em
estufa a 70 +£1°C para determinagdo da matéria seca. Com base na intoxicagdo das
plantas indicadoras, verificou-se que, independente da formulagdo, a presenga
glyphosate na mistura, aumentou a sor¢ao do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-
Amarelo. No entanto com base no acumulo de matéria seca, constatou-se que a sor¢ao
do sulfentrazone aumentou em fungéo da mistura com Roundup Ultra®, mas diminuiu
devido a presenga de Roundup Ready” e Zapp Qi”. Conclui-se que a aplicagdo de
sulfentrazone em mistura com glyphosate altera as forcas sortivas do sulfentrazone no

Latossolo Vermelho-Amarelo.

Palavras-chave: herbicida, comportamento, solo, bioensaio
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Abstract: The use of herbicides belonging to a single mechanism of action for several
consecutive years in the same area may lead to selection of weed biotypes resistant to
herbicide. Weeds resistant to glyphosate have been problem worldwide. As an
alternative control, farmers have used glyphosate mixed with sulfentrazone. When two
herbicidal molecules are mixed, the parameters that govern the behavior of herbicides
in the soil can be altered. In this study, sorption of sulfentrazone was estimated when
applied in isolation with glyphosate formulations. For this, increasing doses of
sulfentrazone were applied using Red-Yellow Latosol substrate and washed sand.
Each dose of sulfentrazone was applied in a mixture with 1080 g ae ha™' Roundup
Ready®, Roundup Ultra® and Zapp Qi”. To evaluate the presence of sulfentrazone in
the soil solution, Sorghum bicolor was used as indicator species. Symptoms of
intoxication were evaluated at 7, 14 and 21 days after sowing. At 21 days after sowing,
the plants were collected and dried in an oven at 70 + 10 °C to determine the dry matter.
Based on the intoxication of the indicator plants, it was verified that, regardless of the
formulation, the presence of glyphosate in the mixture increased the sorption of
sulfentrazone in the Red-Yellow Latosol. However, based on dry matter accumulation,
sulfentrazone sorption increased as a result of the mixture with Roundup Ultra®, but
decreased due to the presence of Roundup Ready® and Zapp Qi”. It is concluded that
the application of sulfentrazone in mixture with glyphosate alters the sorptive forces

of sulfentrazone in the Red-Yellow Latosol.

Key-words: herbicide, behavior, soil, bioassay
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INTRODUCAO

A sor¢do e a mobilidade do sulfentrazone no solo dependem principalmente
das caracteristicas fisico quimicas do solo e do pH. Geralmente em solo de baixo pH,
alta matéria organica e alto teor de argila, a sor¢do do sulfentrazone na fase solida do
solo aumenta e a mobilidade diminui (Grey et al., 1997; Ohmes; Mueller, 2007). O
sulfentrazone ¢ relativamente persistente no solo, com uma meia-vida relatada para
experiéncias de campo e laboratoriais na faixa de 24 a 302 dias (Hatzios, 1998; FMC
Corporation 1999; Ohmes et al., 2000; Martinez et al., 2008). A dissipagdo no solo
ocorre principalmente através da degradacdo microbiana. Em funcdo da lenta
degradacgdo podem ocorrer problemas de carryover, sendo essa uma preocupagao para
as culturas em rotagao e sucessao (Ohmes et al., 2000; Main et al., 2004).

Todos esses processos citados anteriormente sdo fortemente influenciados pelo
processo de sor¢ao, o qual corresponde a capacidade de retencdo da molécula do
herbicida a superficie do solo. Normalmente quanto maior for sor¢do do herbicida
pelos coloides do solo menor sera a sua degradacdo e mobilidade (Marchese, 2007).
Estudos envolvendo a sor¢ao de herbicidas em solos brasileiros sdo fundamentais para
avaliar a eficiéncia de controle das plantas daninhas do local, pois indices elevados de
sor¢do podem comprometer a eficiéncia de herbicidas utilizados em pré-emergéncia.
Porém quando s3o pouco sorvidos podem ter altos riscos de contaminagdo de adguas
subterraneas (Silva et al., 2013).

A quantifica¢do da sor¢do de um herbicida no solo normalmente ¢ realizada
por cromatografia. Contudo, diversas pesquisas tém evidenciado a possibilidade de
estimar a sor¢do utilizando-se testes bioldgicos. O uso do método bioldgico tem
algumas vantagens em rela¢do 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). Este método pode ser eficiente tanto para
herbicidas aplicados em altas doses quanto em doses extremamente baixas (Pessala et
al., 2004).

Nos ensaios biologicos ¢ realizada a biomonitoragdo ativa, pois neles sdo
utilizados organismos-teste, altamente sensiveis ao herbicida. Normalmente sdo
realizados em ambiente protegido que permite Otimo crescimento da espécie

indicadora (Raya-Rodriguez, 2000). Sua utilizagdo fundamenta-se na exposi¢ao dos
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organismos-teste a varias concentragdes de uma ou mais substancias, ou fatores
ambientais, durante um periodo de tempo suficiente para ocorrer a resposta biologica
(Gherardi-Goldstein et al., 1990).

Utilizando a curva de dose-resposta ¢ possivel determinar a Cs, ou seja, a dose
de sulfentrazone necessaria para causar uma intoxicagdo de 50% nas plantas. Este
indice pode ser utilizado para calcular a razao de sor¢do através da relagdo solo/areia.
O uso da regressao linear descrito por Streibig et al. (1993) e adaptado por Seefeldt et
al. (1995) tem sido o método mais utilizado para avaliar e interpretar os resultados
obtidos no bioensaio.

Embora esteja disponivel na literatura algumas pesquisas referentes ao
comportamento do sulfentrazone no solo (Ohmes et al., 2000; Szmigielski et al., 2009;
Shaner, 2012; Mashayamombe et al., 2013; Nalini et al., 2016), pouco ou nada se sabe
sobre a dindmica do sulfentrazone quando aplicado em mistura com glyphosate. Este
fato justifica este trabalho que teve por objetivo estimar a sor¢ao do sulfentrazone em

aplicagdo isolada e em mistura com diferentes formulac¢des de glyphosate.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado em casa de vegetagdo, pertencente ao
Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa, em 2016. As amostras
de Latossolo Vermelho-Amarelo da regido de Vigosa-MG foram coletadas na camada
superficial (0-20 cm), destorroadas, secas a sombra, peneiradas em malha de 2 mm e,

posteriormente, caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados da analise fisica e quimica das amostras do Latossolo Vermelho-
Amarelo utilizado no experimento”.

Areia (%) Silte (%) Argila (%)
76 7 17
pH P K° Ca® Mg® A" H+Al SB CIC(t) MO
H,O cmolc dm™ dag kg™
4,7 2,33 41 2,2 0,7 0,2 5,61 3 3,2 2,52

a/ Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997); SB- soma de bases; CTC — capacidade de
troca de cations; MO — matéria organica.
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Como substrato inerte, para elaboragdo da curva-padrdo de sor¢do, foi utilizada
areia lavada. A areia foi peneirada em malha de 2 mm e, em seguida, tratada durante
36 horas com 4acido cloridrico P.A., diluido em agua, numa propor¢do de 600 mL de
acido para cada 10 L de dgua, mantendo-se uma lamina de 10 cm da solucdo acida
acima do nivel do substrato. Em seguida, a areia foi lavada com agua corrente, até que
fosse retirado o excesso de acido, alcangando pH préximo de 7,0 em 4gua deionizada.

A fim de determinar a dose de glyphosate a ser utilizada em mistura com
sulfentrazone, realizou-se um ensaio prelimar utilizando doses crescentes de cada uma
das formulacdes de glyphosate, no Latossolo Vermelho-Amarelo e na areia lavada.
Além disso, esse ensaio teve como objetivo assegurar que o efeito visual de
intoxicacao das plantas fosse apenas decorrente da aplicacdo de sulfentrazone, e ndo
do glyphosate.

Para o ensaio preliminar, amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo foram
peneiradas e colocadas em vasos pléasticos com capacidade volumétrica de 0,3 L, no
qual aplicou-se glyphosate (Roundup Ready™, Roundup Ultra® ¢ Zapp Qi®). As doses
de glyphosate utilizadas neste ensaio preliminar variaram de 0 a 2160 g ha™ para o
Latossolo Vermelho-Amarelo e de 0 a 540 g ha™ para areia lavada. Para determinar o
efeito do glyphosate, utilizou sorgo (Sorghum bicolor) como planta indicadora.

Para o ensaio de sor¢do do sulfentrazone, amostras de Latossolo Vermelho-
Amarelo foram peneiradas e colocadas em vasos plasticos com capacidade
volumétrica de 0,3 L. A seguir fez-se a semeadura de cinco sementes por vaso da
espécie indicadora (Sorghum bicolor) e aplicagdo do sulfentrazone (Boral®) nas
diferentes doses conforme o substrato (Tabela 2).

Para aplicagdo do herbicida na superficie dos vasos preenchidos com o
substrato utilizou-se um pulverizador de precisdo pressurizado a CO,, equipado com
pontas TTI 110 02, calibrado para aplicar um volume de calda de 150 L ha™. Visando
evitar a deriva, as aplicagdes foram realizadas a temperatura ambiente de 25 °C ¢ a
umidade relativa de 70%.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado, com
quatro repeticdes. Os tratamentos corresponderam a doze doses do sulfentrazone em

aplicagdo isolada ou em mistura com 1080 g ha™' das diferentes formulagdes de
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glyphosate (Roundup Ready®, Roundup Ultra® ¢ Zapp Qi") (Tabela 2). Na areia

lavada aplicou-se apenas sulfentrazone de forma isolada.

Tabela 2. Doses de sulfentrazone (g ha™) aplicadas no Latossolo Vermelho-Amarelo
e areia. Todas as doses de sulfentrazone relativas ao Latossolo Vermelho-Amarelo
foram acrescidas de 1080 g ha” de glyphosate nas formulagdes Roundup Ultra®,
Roundup Ready® and Zapp Qi”, exceto para dose zero.

Dose Latossolo Vermelho - Areia Lavada
Amarelo
DO 0 0
D1 10 2,5
D2 25 5
D3 50 7,5
D4 100 12,5
D5 150 25
D6 200 50
D7 250 75
DS 300 100
D9 400 150
D10 500 200
D11 600 250
D12 700 300

O sorgo foi cultivado em amostras de solo submetidas a aplicacdo de cada uma
das doses de sulfentrazone isolado e em mistura com glyphosate por 21 dias. Durante
esse periodo manteve-se a umidade do solo nos vasos proxima a capacidade de campo,
repondo diariamente a 4gua evapotranspirada. Avaliagdes de intoxica¢do foram
realizadas, por trés avaliadores, aos 7, 14 e 21 dias apds a semeadura (DAS). Nessa
ocasido, fez-se avaliacdo visual dos sintomas intoxica¢ao dessas plantas, atribuindo-se
notas de 0 (auséncia de sintomas de intoxica¢do) a 100 (morte da planta) (Frans et al.,
1986). Aos 21 DAS realizou-se a coleta da parte aérea das plantas para determinagdo
da matéria seca. Para isso, as plantas coletadas foram secas em estufa (70 &+ 2 °C) até
atingir massa constante e em seguida, determinou-se, utilizando uma balanga de
precisao de 0,001 g, a matéria seca da parte aérea.

Para avaliar a intoxicacdo e a matéria seca da planta indicadora do
sulfentrazone em fungdo das crescentes doses, utilizou-se grafico dispersdo (no eixo

Y a intoxicagdo e, no eixo X, a dose do sulfentrazone). Os dados foram ajustados ao
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modelo de regressdo ndo linear proposto por Streibig et al. (1993) e adaptado por

Seefeldt et al. (1995):

_c D-C
y=_0+ 1+ (Lb (equagdo 1)
Cso

onde, y = intoxicagdo; x=dose do herbicida (gha™); C, D, Csye b= pardmetros
estimados da equagdo, de tal forma que: D = limite superior da curva; C = limite
inferior da curva; Csp = dose que proporciona 50% de resposta da varidvel e b =
declividade da curva ao redor da Cs.

A partir dos dados da Csg calculou-se a razdo de sor¢ao para o sulfentrazone

em aplicacdo isolada e em mistura com glyphosate, através da equagao:

C —-C ;
RS = 50 solo 50 areia (equagﬁo 2)

CSO areia

onde, RS =razao de sorcdo e Cso = pardmetro estimado da curva que representa
a dose que proporciona 50% de resposta da varidvel.

A fim de verificar se a diferenga entre a C50 do sulfentrazone aplicado de forma
isolada e em mistura com glyphosate ¢ significativa foi realizada a comparagado entre
os intervalos de confianca de cada tratamento. O software R Version 1.0.1433.4.3 - ©
2009-2018 foi utilizado para as analises, com o auxilio dos pacotes drm, Rcpp e dre.

As analises gréaficas forma feitas utilizando-se o programa SigmaPlot 12.0

(Exact Graphs e Data Analysis) para Windows.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos resultados do ensaio preliminar, observou-se que o glyphosate
quando aplicado ao solo em pré-emergéncia ndo causa intoxicacdo nas plantas de
sorgo, mesmo quando aplicado na maior dose (dados ndo apresentados). Dessa forma,
adotou-se a dose de 1080 g ha', em todas as formulagdes de glyphosate, para ser
utilizada em mistura com o sulfentrazone. A sor¢ao do glyphosate esta relacionada as
forcas de van der Waals, a formacgdo de ligacdes de hidrogénio com as substancias

hamicas do solo, a troca idnica e a formacao de ligacdo covalente com os atomos
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metalicos dos 6xidos do solo, principalmente com o6xidos de ferro e aluminio
(semelhante a adsor¢do especifica dos fosfatos inorganicos). Esse ultimo ¢ o
mecanismo mais importante para solos oxidicos (Prata et al., 2005), fazendo com que
o glyphosate permanega adsorvido ao solo, ndo sendo absorvido pela planta indicadora
(Prata et al., 2000; Coutinho e Mazzo, 2005; Toni et al., 2006).

O método do bioensaio mostrou-se eficiente para determinar a sor¢cdo do
sulfentrazone em funcdo do tratamento aplicado. Os graficos de intoxicacdo das
plantas de sorgo em funcdo das doses crescentes de sulfentrazone, cultivadas em
Latossolo Vermelho-Amarelo e areia lavada, sdo apresentados na Figura 1. As
equagoes referentes a0 modelo de regressdo ndo linear proposto por Streibig et al.
(1993) e adaptado por Seefeldt et al. (1995) encontram-se na Tabela 3.

De forma geral, observou-se aumento nos sintomas de intoxicagdo das plantas
de sorgo em fun¢ao do aumento da dose de herbicida, independente da formulagdo do
glyphosate. Os dados ajustaram-se adequadamente ao modelo proposto, em todas as
épocas de avaliacdo (7, 14 e 21 DAS) e para todos tratamentos aplicados. O coeficiente
de determinacio variou de 0,9754 a 0,9989, exceto para o sulfentrazone+Zapp Qi® aos
21 DAS.

Os valores de Csy determinados para o sulfentrazone em areia lavada foram de
22,48, 30,66 ¢ 43,89 g ha', aos 7, 14 ¢ 21 DAS, respectivamente. Os baixos valores
sdo decorrentes do reduzido nimero de sitios de ligacdo presentes na areia lavada
(material inerte) quando comparada ao solo. Nesse caso, o herbicida fica
predominantemente disponivel na solucdo do solo, podendo ser prontamente
absorvido pela planta indicadora e alterando o crescimento e desenvolvimento da
mesma. A determinagdo da Csp em areia lavada ¢ extremamente importante para o
calculo da razao de sorc¢ao.

Em relacdo a Csy obtida em fungdo da varidvel intoxicacdo no Latosssolo
Vermelho-Amarelo, observou-se que, em geral, maiores doses foram necessarias para
causar 50% de resposta quando o sulfentrazone foi aplicado em mistura com
glyphosate. Esse resultado indica que, quando em mistura com glyphosate, a sor¢ao
do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-Amarelo ¢ maior se comparada a aplicag@o

1solada de sulfentrazone.
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Latossolo Vermelho-Amarelo Areia Lavada
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Figura 1. Intoxicacao de plantas de sorgo cultivadas em Latossolo Vermelho-Amarelo
(esquerda) e areia lavada (direita) submetidas a doses crescentes de sulfentrazone
isolado e em mistura com formulagdes de glyphosate aos 7,14 e 21 dias apds a
semeadura da espécie bioindicadora. A dose de glyphosate utilizada foi de 1080 g ha’
! para todos os tratamentos, exceto na areia.
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Tabela 3. Equagao para a sor¢ao de sulfentrazone isolado e em mistura com diferentes
formulagdes de glyphosate com base na intoxicacdo aos 7, 14 e 21 dias apos a
semeadura da espécie bioindicadora.

Tratamentos Equacio R’
7 DAS |
98,1953 + 1,0443
Areia Lavada y=-1433+ 1+ (o122 0,9954
22,4775
_ 101,1552 - 0,1772
Sulfentrazone y=01772+ 1+ (X y-29568 0,9905
112,4377
Sulfentrazone+Roundup y = 2,3565 + 96,6135 — 2,3565
Readv® ’ 14 ( X )=48184 0,9920
Yy 181,5155
Sulfentrazone+Roundup y=-1,9752 + 101,0695 + 1,9752
Ultra® ’ 1+ (L)—z,wse 0,9905
115,3912
® 91,5532 — 1,4739
Sulfentrazone+Zapp Qi y=14739+ 14 (oo )=29494 0,9871
118,4768
14 DAS
100,5302 + 0,4867
Areia Lavada y =—04867 + 1+ (o) -23856 0,9989
30,6591
_ 99,9043 - 0,0712
Sulfentrazone y=00712+ 1+ (o -2a580 0,9788
137,0630
Sulfentrazone+Roundup y =1,1543 + 90,3998 — 1,1543
Readv® ’ 14 ( X )-4.5246 0,9898
cady 233,4120
Sulfentrazone+Roundup y=1,8672 + 1004211 — 1,8672
Ultra® ’ 1+ (;)—2,7788 0,9898
Ta 240,0190
® _ 91,5532 — 1,4147
Sulfentrazone+Zapp Qi y=-14147+ 14 (rom o )=3.0459 0,9754
142,3854
21 DAS
_ 103,1837 + 0,4026
Areia Lavada A P ey 0,9939
43,8862
102,7828 + 0,2108
Sulfentrazone y =-02108 + 1+ (o 22558 0,9940
171,7148
Sulfentrazone+Roundup y =—0,2817 + 96,0664 +0,2817
Readv® ’ 14 ( X )2/6432 0,9847
cady 264,9434
Sulfentrazone+Roundup y =3,0237 + 99,2447 - 3,0237
Ultra® ’ 1+ (;)2,9599 0,9890
ra 237,9700
92,9007 — 0,6530
Sulfentrazone+Zapp Qi” y =06530+ 0,9431

__ X 2,3677
1+ (52,4350

O processo de sor¢do ¢ o fator primario que influencia a eficacia de herbicidas

aplicados ao solo. Do ponto visto toxicologico, a retengdo do herbicida reduz sua

concentragdo disponivel na solu¢do do solo para a degradacdo microbiana, absor¢do

pelas plantas, e sua lixiviagdo no perfil do solo (Souza et al., 2016). As caracteristicas
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fisicas e quimicas da molécula de um herbicida e do solo definem a capacidade e
intensidade da sor¢do e dessor¢do de um herbicida ao solo, e consequentemente, a
capacidade desses compostos de contaminarem o ambiente (Souza et al., 2016;
Cadkova et al., 2013). Quando aplicados em mistura, interagdes entre essas moléculas
podem ocorrer, alterando os processos sortivos e consequentemente o comportamento
de uma ou ambas as moléculas.

Comportamento semelhante foi observado por Souza (2017) ao estudar a
influéncia do glyphosate no comportamento do atrazine no Latossolo Vermelho-
Amarelo. Por meio de ensaio biologico, utilizando pepino como planta indicadora, o
autor observou maior sor¢do do atrazine quando aplicado em mistura com a Roundup
Ultra® e reducio na sor¢io quando aplicado em mistura com Roundup Ready®™ e Zapp
Qi®.

A presenca de surfactantes e adjuvantes no produto formulado Roundup Ultra®
pode causar alterag@o nas caracteristicas fisico-quimicas da dgua presente na solug¢ao
do solo, tais como a condutividade elétrica, tensdo superficial e o pH (Da Cunha;
Alves, 2009; Baio et al., 2015). A reducdo do pH pode favorecer a sorcdo do
sulfentrazone no solo, j& que este possui comportamento de acido fraco. Nesse caso,
quando o pH do solo ¢ menor que o pKa do herbicida, prevalece a forma molecular,
favorecendo a sor¢do do herbicida no solo.

A matéria seca das plantas de sorgo cultivadas no Latossolo Vermelho-
Amarelo e areia lavada, em funcdo das doses crescentes de sulfentrazone aplicado de
forma isolada e em mistura com glyphosate pode ser observada na Figura 2. Observou-
se reducao na matéria seca da planta indicadora com o aumento da dose do herbicida,
independente do tratamento.

Com base na matéria seca da planta indicadora, observa-se que maior
quantidade de sulfentrazone ¢ necessaria para reduzir em 50% o acimulo de matéria
seca das plantas quando a aplicagdo ¢ realizada em mistura com Roundup Ultra®. Esse
aumento na dose ¢ de aproximadamente 55% em relacdo a aplicag@o de sulfentrazone
de forma isolada, indicando maior sor¢do do sulfentrazone em fun¢do da mistura.
Comportamento inverso ¢ observado quando o sulfentrazone ¢ aplicado em mistura

com o Roundup Ready® e Zapp Qi”. Nesse caso, a dose necessaria para reduzir em
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50% o actimulo de biomassa ¢ 38 e 53% menor, quando o sulfentrazone ¢ aplicado em

mistura com Roundup Ready® e Zapp Qi”, respectivamente.

Latossolo Vermelho-Amarelo Areia Lavada
100 A 1004 e
\ Sulfentrazone
90 1 N\, W ————— Sulfentrazone + Roundup Ready 90 1
80 O\s\\ o Sulfentrazone + Roundup Ultra 801 g — Sulfentrazone
A \ — — —  Sulfentrazone + Zapp Qi
70 \\ 70 4

60
50 4
40
30 4
20

Matéria seca (%)
Matéria seca (%)

10 4 10
0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 50 100 150 200 250 300 350
Dose de sulfentrazone (g ha“) Dose de sulfentrazone (g ha")
. _ 94,5644-15,3954 5
Areia Lavada y = 153954 + Py — R™=0,9621
_ 94—9'8,4525+32,0534 2
Sulfentrazone y=-320534+ T o R'=0,9803
264,7968
_ 97,4313-15,6501 2
Sulfentrazone+Roundup Ready™ y =156501 + P R™=0,9778
165,2689
_ 96,2557+45,0776 2
Sulfentrazone+Roundup Ultra® y = —45,0776 + Fa—_ - R™=0,9592
. _ 94,2857-12,3398 o
Sulfentrazone+Zapp Qi” y =12,3398 + Fva R*=0,9793
124,5853

Figura 2. Matéria seca de plantas de sorgo cultivadas em Latossolo Vermelho-
Amarelo (esquerda) e areia lavada (direita) submetidas a doses crescentes de
sulfentrazone isolado e em mistura com glyphosate aos 21 dias apds a semeadura. A
dose de glyphosate utilizada foi de 1080 g ha™' para todos os tratamentos, exceto na

areia.

A razdo de sor¢do do sulfentrazone aplicado de forma isolada e em mistura
com diferentes formulagdes de glyphosate, com base na intoxicagdo e matéria seca da
planta indicadora, encontra-se na Tabela 4. Com base na razao de sor¢do calculada a
partir da intoxicagdo, podemos inferir que, em geral, a mistura com glyphosate,
aumenta a sor¢ao do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-Amarelo, independente da
formulagdo utilizada.

Um dos motivos pelo qual isso pode ocorrer esta relacionado a interagdo entre
as moléculas herbicidas. Sabe-se que o glyphosate, quando em contato com o solo,
fica fortemente aderido a fragdo coloidal (Borggaard; Gimsing, 2008). Estando
aderido aos coloides do solo, pode também servir como sitios de ligagdo para outras

moléculas, resultando em maior sor¢do do sulfentrazone.
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Tabela 4. Razao de sor¢do de sulfentrazone isolado e em mistura com formulacdes de
glyphosate com base intoxicagdo das plantas aos 7, 14 e 21 dias apds a semeadura
(DAS) e matéria seca aos 21 DAS (MS).

Razao de Sorc¢ao

Tratamentos JDAS  14DAS  2IDAS _ MS
Sulfentrazone 4,00 3,47 2,91 9,90
Sulfentrazone+Roundup Ready® 7,07 6,61 5,03 5,81
Sulfentrazone+Roundup Ultra® 4,13 6,82 6,82 15,89
Sulfentrazone+Zapp Qi® 4,27 3,64 3,64 4,13

A fim de verificar se a diferenca entre a Csy do sulfentrazone aplicado de forma
isolada e em mistura com glyphosate ¢ significativa foi realizada a comparagado entre
os intervalos de confianca de cada tratamento. O software R Version 1.0.1433.4.3 - ©
2009-2018 foi utilizado para as andlises, com o auxilio dos pacotes drm, Repp e drc.
Utilizando-se este teste obteve-se o P valor, o qual ¢ demonstrado na Tabela 5. Quando
o P valor ¢ menor ou igual a 0,05 a diferenca entre os coefientes (Cso) € significativa.

Os resultados encontrados na analise do P valor mostram que, aos 7 DAS,
apenas o valor da Csq referente a mistura de sulfentrazone com Roundup Ready” difere
da Csg do sulfentrazone aplicado de forma isolada. No entanto, aos 14 € 21 DAS, tanto
a Cso para o sulfentrazone em mistura com Roundup Ready® quanto em mistura com
Roundup Ultra® difere da Csy econtrada para o sulfentrazone aplicado de forma
isolada. Para a variavel matéria seca, todas as formulagdes diferem da aplicacdo de

sulfentrazone de forma isodada.

Tabela 5. Comparagdo entre os valores de Cso considerando as formulacdes em
relagdo ao sulfentrazone isolado obtidos em funcao da intoxicagao aos 7, 14 e 21 dias
apos a semeadura (DAS) e da matéria seca de plantas coletadas aos 21 dias apos a
semeadura (MS).

~ P valor
Relagio 7DAE 14 DAE 21 DAE MS
Sulfentrazone/
Sulfentrazone+RoundupReady® 0:0000 00000 Ho00 e
Sulfentrazone/
sulfentrazone+R0undupU1t1"a® 0,7110 0,0000 0,000 0,000
Sulfentrazone/

Sulfentrazone+Zapri® 0,4051 0,6463 0,5422 0,000

A diferenga no comportamento do sulfentrazone em fun¢do das formulagdes

de glyphosate pode estar relacionada a presenga do sal. Os sais de glyphosate, tais
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como, sal de isopropilamina (Roundup Ready™), sal de amonio (Roundup Ultra®) e sal
de potassio (Zapp Qi"), possuem diferentes caracteristicas quimicas e podem interagir
de forma diferente com o sulfentrazone. Nestas formulagdes comerciais, o0s
surfactantes e adjuvantes que constituem a formulacdo especifica de cada marca

comercial podem variar, fornecendo ao produto formulado caracteristicas especificas.

Na literatura ¢ relatado que 96% dos agricultores realizam aplicacdes de
agroquimicos em mistura de tanque, e 86% relataram que nessa mistura hé a presenca
de 2 ou mais herbicidas (Grazziero, 2015). A associagcdo de herbicidas tem como
objetivo aumentar o espectro de controle bem como controlar espécies ou bidtipos
especificos. Além disso, a aplicagdo de herbicidas com diferentes mecanismos de agdo
¢ ferramenta fundamental para manejo de populacdes resistentes e tolerantes a
determinados herbicidas. No entanto, € preciso ter cautela, visto que pouco se sabe
sobre o comportamento das moléculas quando aplicadas em mistura.

Conclui-se que a aplicacdo de sulfentrazone em mistura com glyphosate altera
as forcas sortivas do sulfentrazone com o Latossolo Vermelho-Amarelo. Com base
apenas na intoxicag¢do das plantas indicadoras, nota-se que formulagdes de glyphosate,
em geral, aumentam a sor¢do do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-Amarelo,
reduzindo a disponibilidade do mesmo na solugdo do solo. Todavia, levando-se em
consideragdo o acimulo de matéria seca de plantas cultivadas em substratos tratados
com o sulfentrazone isolado e em misturas com formulagdes de glyphosate constatou-
se que a sor¢do do sulfentrazone aumenta em fungio da mistura com Roundup Ultra®,

mas diminui quando em mistura com Roundup Ready” e Zapp Qi”.
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Quantificacio da lixiviacdo do sulfentrazone em aplicacio isolada e em mistura
com formulacées de glyphosate utilizando método cromatografico

Quantification of sulfentrazone leaching in isolated application and in mixture with
glyphosate using chromatography

Resumo: O sulfentrazone ¢ um herbicida recomendado para uso em pré-emergéncia
para o controle de plantas daninhas em diversas culturas. Visando ampliar o espectro
de agdo, o sulfentrazone tem sido utilizado muitas vezes em mistura com glyphosate.
No entanto, ndo sdo conhecidas os efeitos das interacdes dessa mistura sobe a dindmica
do sulfentrazone no solo. Neste trabalho foi avaliado a lixiviagdo pelo método
cromatografico do sulfentrazone em colunas contendo amostras de um Latossolo
Vermelho-Amarelo, quando aplicado de forma isolada e em mistura com formulagdes
de glyphosate. Para isso, colunas de PVC com 10 cm de didmetro e 50 cm de
comprimento, foram preenchidas com amostras do solo coletadas na camada de 0-20
cm de profundidade. Os herbicidas foram aplicados no topo das colunas e, 24 horas
apos, foi simulada chuva de 60 mm. Apds 72 horas, as colunas foram seccionadas em
segmentos de 5 cm, coletando-se amostra do solo contido em cada um desses
segmentos da coluna. Nestas amostras foram quantificadas as concentragdes de
sulfentrazone por cromatografia liquida de alta eficiéncia. O método de extracdao do
sulfentrazone foi validado quanto aos pardmetros seletividade, linearidade, limites de
deteccdo e quantificacdo, exatidao e precisdo. O método se mostrou adequado para a
extragdo e quantificacdo do sulfentrazone. Quando aplicado de forma isolada, o
sulfentrazone lixiviou ate 15 cm. De modo geral, observou-se que a mistura do
sulfentrazone com glyphosate, independente de sua formulagdo, alterou o
comportamento do sulfentrazone no solo. A aplicacdo de sulfentrazone em mistura
com Roundup Ready” aumentou o potencial de lixiviagdo do sulfentrazone, podendo
este ser detectado até 25 cm de profundidade. No entanto, quando em mistura com
Roundup Ultra®, o sulfentrazone se manteve nas camadas superficiais, ndo
ultrapassando os 10 cm. Conclui-se que a formulagio de glyphosate Roundup Ready®,
quando aplicada em mistura com sulfentrazone, altera o comportamento do mesmo no
solo, aumentando o potencial de lixiviagao do sulfentrazone. Essa movimenta¢ao no
perfil do solo pode determinar a seletividade e/ou a eficiéncia de controle das plantas
daninhas, além do risco de contaminagdo de aguas subterraneas.

Palavras-chave: herbicida, mobilidade, contaminagao, HPLC
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Abstract: Sulfentrazone is a herbicide recommended for use in pre-emergence for the
control of weeds in various crops. In order to broaden the spectrum of action,
sulfentrazone has often been used in combination with glyphosate. However, the
effects of the interaction of this mixture on the dynamics of sulfentrazone in the soil
are not known. In this work the leaching by the sulfentrazone chromatographic method
was evaluated in columns containing samples of a Red-Yellow Latosol, when applied
in isolation and mixed with glyphosate formulations. For this, PVC columns with 10
cm in diameter and 50 cm in length were filled with soil samples collected in the 0-20
cm depth layer. The herbicides were applied to the top of the columns and, 24 hours
later, a 60 mm rainfall was simulated. After 72 hours, the columns were sectioned in
5 cm segments, collecting soil sample contained in each of these segments of the
column. In these samples the concentrations of sulfentrazone were quantified by high
performance liquid chromatography. The sulfentrazone extraction method was
validated for selectivity, linearity, limits of detection and quantification, accuracy and
precision. The method was adequate for sulfentrazone extraction and quantification.
When applied alone, sulfentrazone leached up to 15 cm. In general, it was observed
that the mixture of sulfentrazone and glyphosate was independent of its formulation
and altered the behavior of sulfentrazone in the soil. The application of sulfentrazone
in a mixture with Roundup Ready® increased the sulfentrazone leaching potential,
which could be detected up to 25 cm deep. However, when mixed with Roundup
Ultra®, sulpentrazone was maintained in the superficial layers, not exceeding 10 cm.
It is concluded that the formulation of glyphosate Roundup Ready®™, when applied in
mixture with sulfentrazone, alters its behavior in the soil, increasing the sulfentrazone
leaching potential. This movement in the soil profile can determine the selectivity and
/ or weed control efficiency, as well as the risk of contamination of groundwater.

Key-words: herbicide, mobility, contamination, HPLC
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INTRODUCAO

O sulfentrazone, do grupo quimico das triazolinonas, ¢ um herbicida para
aplicacdo preferencialmente em pré-emergéncia, controlando vérias espécies de
plantas daninhas, mono e dicotiledoneas, das culturas da cana-de-agucar, soja, café¢ e
eucalipto. Visando ampliar o espectro de agdo dos herbicidas, muitas vezes o
sulfentrazone tem sido aplicado em mistura com glyphosate, principalmente em areas
com ocorréncia de plantas daninhas resistentes a herbicidas (Minozzi et al., 2014).

Moléculas de herbicidas que se comportam como 4acidos fracos, como o
glyphosate, podem ser alteradas para facilitar o manuseio e aumentar a estabilidade da
formulacdo de herbicidas. Nesse caso, o hidrogénio do grupo OH, pode tanto ser
substituido por outros ions pertencentes a um sal, ou colocados para reagir com um
alcool de modo a formar um éster (Nordby; Hager, 2011). Atualmente, diversas
formulagdes de glyphosate estdo disponiveis no mercado, como por exemplo: sal de
isopropilamina, sal de amonio, sal diamonio, sal de potéssio, sal trimetilsulfonio e sal
sesquisodio.

As formulacdes comerciais de glyphosate geralmente contém um sal
monovalente, devido a sua alta solubilidade em 4gua. Os sais de glyphosate
desempenham uma variedade de fun¢des importantes. Em particular, a por¢ao de sal
do produto formulado pode permitir uma maior absor¢do do glyphosate através da sua
penetragdo mais efetiva na folha (Nordby; Hager, 2011). No entanto, os sais ndo tém
impacto na atividade herbicida, uma vez que apenas o acido parental atua no local alvo
dentro da planta.

Além de alterar a absorcdo do herbicida via foliar, as diferentes formulagdes
de glyphosate podem alterar o comportamento de outros herbicidas quando utilizados
em mistura. A mobilidade de herbicidas € um processo necessario no controle eficiente
de sementes de plantas daninhas distribuidas no banco de sementes do solo (Bachega
et al., 2009). Porém, a lixiviacdo excessiva pode contribuir na migra¢do do herbicida
do local de interesse para camadas mais profundas do solo com possibilidades de
atingir mananciais subsuperficiais de agua. Desta maneira, o processo de lixiviagdo
estd diretamente relacionado com a eficiéncia no controle de plantas daninhas e com

os riscos de contamina¢do ambiental.
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Rossi et al. (2003), utilizando bioensaios, avaliaram a lixiviagdo do
sulfentrazone (0,86 kg ha "), em dois tipos de solo (Nitossolo Vermelho ¢ Neossolo
Quartzarénico), e determinaram que sob precipitacdo pluvial de 90 mm, o herbicida
foi detectado até 7,5 e 12,5 cm de profundidade, respectivamente. Estes dados sdo
coerentes com Vivian et al. (2006) que, investigando o comportamento do
sulfentrazone até 20 cm de profundidade, aplicado na dose de 0,9 kg ha™,
determinaram que a lixiviacdo do herbicida ¢ significativa somente na camada de 0-
10 cm do solo. No entanto, nada se sabe sobre o potencial de lixiviacdo do
sulfentrazone quando aplicado em mistura com glyphosate. Dessa forma, o objetivo
desse estudo foi avaliar o potencial de lixiviacdo do sulfentrazone quando aplicado de
forma isolada e em mistura com diferentes formulagdes de glyphosate, através do

método cromatografico.

MATERIAL E METODOS

Local e amostras de solo

O experimento foi realizado em casa de vegetagdo, pertencente ao
Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigcosa, em 2016 e 2017. As
amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo da regido de Vigosa-MG foram coletadas
na camada superficial (0-20 cm), destorroadas, secas a sombra, peneiradas em malha

de 2 mm e, posteriormente, caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados da analise fisica e quimica das amostras do Latossolo Vermelho-
Amarelo utilizado no experimento”.

Areia (%) Silte (%) Argila (%)
76 7 17
pH P K° Ca® Mg® A" H+Al SB CIC(t) MO
H,0 cmolc dm™ dag kg™
4,7 2,33 41 2,2 0,7 0,2 5,61 3 3,2 2,52

a/ Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997); SB- soma de bases; CTC — capacidade de
troca de cations; MO — matéria organica.

51



Delineamento experimental

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado com
quatro repeticdes. Os tratamentos foram arranjados em parcelas subdivididas, sendo
as parcelas correspondentes aos herbicidas (Sulfentrazone, Sulfentrazone+Roundup
Ready®™, Sulfentrazone+Roundup Ultra® e Sulfentrazone+Zapp Qi®) e as subparcelas
as profundidades de coleta das amostras nas colunas do solo (0-5, 5-10, 10-15, 15-20,

20-25, 25-30, 35-40, 40-45 € 45-50 cm).

Preparo das colunas

Para estudar a lixiviagdo dos herbicidas no perfil do solo, foram utilizadas
colunas de PVC de 10 cm de didmetro por 50 cm de comprimento, preenchidas com
solo. No interior das colunas foi aplicada parafina, para evitar o escorrimento lateral
da dgua. Apos 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 posic¢ao vertical por 72 horas para drenar

o excesso de agua, ficando a umidade proximo a capacidade de campo

Aplicac¢io dos herbicidas e simula¢do da chuva

Os herbicidas foram aplicados no topo das colunas, com pulverizador de alta
precisio, pressurizado a CO, (pontas TTI 110 02, calibrado para aplicar 150 L ha™).
O sulfentrazone (Boral®) foi aplicado na dose de 1500 g ha’, enquanto que o
glyphosate foi aplicado na dose de 1080 g ha'. Visando evitar a deriva, as aplicagdes
foram realizadas na temperatura ambiente de 25 °C e umidade relativa de 70%. Doze
horas apos a aplicacdo do herbicida, 60 mm de chuva foram simulados durante 2 h,
com as colunas na vertical. Durante a simulacdo das chuvas, o volume de dgua que
atingia cada coluna foi monitorada com pluvidmetros. Em seguida as colunas foram
mantidas em repouso por 72 horas para drenagem do excesso de 4gua remanescente.
Apos isso, as colunas foram cortadas em segmentos de 5 cm, representando as
profundidades. As amostras de solo contidas em cada segmento foram

homogeneizadas e armazenadas a -20 °C até o momento das analises.
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Método de extracao do sulfentrazone

Para extracdo do herbicida do solo visando quantificagdo do sulfentrazone
utilizou-se a Técnica de Extragao Solido-Liquido com Parti¢do em Baixa Temperatura
(ESL/PBT) e Analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-UV/Vis)
descrito por (Costa et al., 2014), com adaptacdes. Para isso 2 g de amostra de solo
seco, previamente homogeneizado, foram pesadas em tubos falcon de tampa
rosquedvel de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 12 mL da solugdo extratora (6,5
mL de acetonitrila, 1,5 mL de acetato de etila e 4 mL de dgua), pH 8. Os tubos foram
agitados em vortex durante 2 minutos e em seguida mantidos a -20 °C por 4 horas. O
sobrenadante foi filtrado em papel filtro, contendo 1 g de Na,SO, anidro, e transferido
para um baldo de 50 mL. O baldo foi acoplado a um evaporador rotativo e mantido a
40 °C e 100 rpm até a completa evaporagdo do solvente. O residuo contido no baldo
foi recuperado em 1,5 mL de acetonitrila, filtrado em filtro Millipore (0,45 pum), e

analisados por CLAE-UV/Vis.

Condicoes cromatograficas

As determinacdes do sulfentrazone foram realizadas utilizando o sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia modelo Shimadzu LC 20AT, detector de
arranjo de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A), coluna C;g de ago inox (Shimadzu VP-
ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula).

As condigdes cromatograficas para a analise foram fase movel composta de
agua (acidificada com 0,1% de acido fosforico) e acetonitrila na proporg¢ao 50:50 (v/v),
fluxo de 1 mL min™', volume de injego de 20 pL, temperatura da coluna de 30 °C e
comprimento de onda de 207 nm. As andlises foram realizadas em triplicata. A
comparagdo do tempo de retengdo de picos presentes na amostra com o padrdo
analitico de sulfentrazone permitiu a identificagdo do herbicida. Nestas condigdes, o
tempo de retencao para o sulfentrazone foi de aproximadamente 7,2 minutos.

A solugdo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrio do
sulfentrazone na concentragdo de 1000 mg L™ em acetonitrila. Solugdes de trabalho
foram preparadas a partir desta solucdo estoque. Todos os solventes utilizados foram

de grau HPLC.
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Valida¢ao do método de extracgao

O método otimizado para determinacdo do sulfentrazone em Latossolo
Vermelho-Amarelo, quando aplicado de forma isolada ou em mistura com Roundup
Ready®, Roundup Ultra® e ZappQi®, foi validado para as seguintes figuras de mérito:
seletividade, linearidade, limites de deteccdo e de quantificagdo, exatiddo e precisdo
(repetitividade e precisdo intermediaria). A validacdo foi realizada seguindo
orientacdes propostas pelos métodos nacional e internacional de validagdo de ensaios

quimicos (ICH, 1995; ANVISA, 2003; INMETRO, 2010; Unido Europeia, 2012).

Seletividade

A seletividade foi avaliada pela comparagdo dos cromatogramas dos extratos
obtidos, apds a aplicagdo do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis otimizado em solo
isento de herbicida e fortificado com o sulfentrazone na concentragio de 2 mg L. A
compara¢do dos cromatogramas teve por objetivo investigar a presenca de picos de

coextrativos da amostra no tempo de retenc¢ao do analito de interesse.

Linearidade

Para determinar a linearidade de resposta do equipamento, utilizou-se nove
concentragdes do sulfentrazone em acetonitrila (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75
e 2mg L), em triplicata. As amostras de solos isentas de herbicida foram fortificadas
com concentracdes crescentes de sulfentrazone e em seguida submetidas ao
procedimento de extracdo ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Ap0s a andlise cromatografica foram obtidas as curvas analiticas, relacionando
as concentragdes dos analitos, nos extratos de amostras injetados, com suas respostas
analiticas (dreas). A linearidade do método foi avaliada através da andlise de regressao
linear, obtida para o sulfentrazone isolado e em mistura com as diferentes formulagdes

de glyphosate, das curvas analiticas e dos graficos dos residuos.

54



Limites de deteccio e quantificacido

Os limites de deteccao (LD) e de quantifica¢dao (LQ) foram determinados pelo

método baseado em parametros da curva analitica e podem ser calculados através das

equacoes:
s
LD = 3,3 % 5 (equagao 1)
s
LQ =10 * S (equacgao 2)
onde “s” ¢ a estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear e “S” ¢ a

inclinagdo ou coeficiente angular da curva analitica (Ribani et al., 2004).

Exatidao

A exatidao foi determinada através de ensaios de recuperacdo. Para a realizagao
desse ensaio, as amostras de solo foram fortificadas em trés niveis de concentragdo
(0,2; 1,0 e 2,0 mg L'l), em triplicata, e submetidas ao método ESL/PBT-CLAE-
UV/Vis. Foram avaliados o percentual de recuperagdo (%R) e o coeficiente de

variagdo (CV).

Precisao

A avalia¢do do parametro precisdo foi realizada em termos de: repetitividade e
precisdo intermediaria. Para a repetitividade foram analisados os coeficientes de
variagdo (CV) de trés concentragdes do extrato correspondentes a valores proximos de
2, 12 e 24 vezes o limite de quantificacdo do método com seis repeti¢des, pelo mesmo
analista e mesmo equipamento. A precisdo intermedidria foi avaliada pela analise dos
CVs de trés dias ndo consecutivos, para as mesmas concentracdes e condicdes
utilizadas na repetitividade, porém utilizando-se trés repetigdes.

Para o calculo do coeficiente de variagdo (CV), também conhecido como

desvio padrao relativo (DPR), utilizou-se a equagao:
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CV =DPR =

“MD * 100 (equacao 3)

onde, DP ¢ o desvio padrao e CMD ¢ a concentragdo média determinada.

Analise dos Resultados

Para avaliar a concentragdo do sulfentrazone em func¢do da profundidade,
utilizou-se grafico de barras com desvio padrdo, (no eixo Y a profundidade e, no eixo
X, a concentracdo do herbicida) e as comparacdes realizadas utilizando-se estatistica
descritiva.

As analises gréaficas foram feitas utilizando-se o programa SigmaPlot 12.0

(Exact Graphs e Data Analysis) para Windows.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Seletividade

A seletividade de um método instrumental de separacdo ¢ a capacidade de
avaliar, de forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes
que podem interferir com a sua determinacdo em uma amostra complexa (Ribani et
al., 2004). Esta foi verificada através da comparaciao dos cromatogramas dos extratos
da matriz do solo, na presenca dos analitos de interesse e na auséncia dos mesmos,
obtidos através da aplicagdo do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis. Os cromatogramas
obtidos podem ser observados na Figura 1.

A seletividade avalia o grau de interferéncia de espécies como outro
ingrediente ativo, excipientes, impurezas e produtos de degradagdo, bem como outros
compostos de propriedades similares que possam estar, porventura, presentes. A
seletividade garante que o pico de resposta seja exclusivamente do composto de
interesse. Se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a exatidao e a precisdo

estardo seriamente comprometidas (Ribani et al., 2004).
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Figura 1. Cromatogramas de extratos do solo, obtidos pelo método ESL/PBT-CLAE-
UV/Vis, fortificados com 2 mg L' com sulfentrazone em aplicagio isolada (A) ¢ em
mistura com Roundup Ready®™ (B), Roundup Ultra® (C), Zapp Qi® (D) e solo isento de
herbicida (E).

Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentragdo da substancia em exame, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo. Esta, foi determinada pela injecdo dos extratos das
amostras fortificadas, em nove diferentes niveis de concentragdes do herbicida
sulfentrazone aplicado de forma isolada e em mistura com diferentes formulacdes de

glyphosate. As curvas analiticas obtidas para linearidade do equipamento e do método

57



de extragdo do herbicida do solo estdo apresentadas nas Figura 2 e 3, respectivamente.
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Figura 2. Curva do sulfentrazone em acetonitrila.
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Figura 3. Curvas com superposi¢do de matriz para os herbicidas sulfentrazone (A),
sulfentrazone + Roundup Ready® (B), sulfentrazone + Roundup Ultra® (C) e
sulfentrazone + ZappQi® (D).
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A estimativa dos coeficientes de uma curva analitica a partir de um conjunto
de medi¢des experimentais pode ser efetuada usando o método matematico conhecido
como regressao linear. Além dos coeficientes de regressdo a e b, também ¢ possivel
calcular, a partir dos pontos experimentais, o coeficiente de determinagio (R?). Este
pardmetro permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais
préoximo de 1,0, menor a dispersd@o do conjunto de pontos experimentais € menor a

incerteza dos coeficientes de regressao estimados.
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Figura 4. Dispersdo dos residuos da regressdo da resposta analitica em funcao da
concentracdo de sulfentrazone aplicado de forma isolada (A) e em mistura com os
herbicidas Roundup Ready® (B), Roundup Ultra® (C) e ZappQi® (D).

A partir da avaliagdo dos residuos, observa-se que os mesmos apresentaram

distribuicdo aleatéria, tanto para o sulfentrazone em aplicacdo isolada como em

mistura com formulagdes de glyphosate. Esta distribuigdo caracteriza um
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comportamento homoscedastico, além de indicar um bom ajuste dos dados ao modelo.

(Ribeiro et al., 2008).
Limites de deteccio e quantificacido

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) das curvas analiticas dos
herbicidas, nas diferentes matrizes, foram determinados através das equacdes 1 € 2 e
estdo disponiveis na Tabela 2.

O limite de deteccao (LD) corresponde a menor concentragao da substancia de
interesse que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada com exatidao.
J& o limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor concentragdo da substancia de
interesse que pode ser quantificada com exatidao (INMETRO, 2003).

Tabela 2. Limites de detecgio e quantificagio do método proposto em mg kg™

Herbicida LD (mg kg") LQ (mg kg™)
Sulfentrazone 0,0898 0,2722
Sulfentrazone + Roundup Ready® 0,0450 0,1366
Sulfentrazone + Roundup Ultra® 0,0603 0,1828
Sulfentrazone + Zapp Qi" 0,0826 0,2502

Exatidao

Para avaliar a exatiddo, amostras de solo foram fortificadas em trés niveis de
concentragdo de sulfentrazone de forma isolada e em mistura com glyphosate em
seguida submetidas ao método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis. Os resultados obtidos para
recuperagdo do herbicida, juntamente com seus coeficientes de variagdo, sdo
mostrados na Tabela 3.

Os valores de % R obtidos variaram de 71,59% a 109,56%, com coeficiente de
variagdo de 0,75% a 13,57%. Esses resultados indiciam que os % R tanto para o
sulfentrazone em aplicag@o isolada quanto em mistura com diferentes formulagdes de
glyphosate estdo em conformidade com as exigéncias dos guias de validacdo, os quais
relatam que “os intervalos aceitdveis de recuperacdo para andlise de residuos

geralmente estdo entre 70 e 120%, com precisdo de até + 20%” (Ribani et al., 2004).
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Tabela 3. Porcentagens de recuperaciao (% R) e coeficientes de variacdo (% CV)
obtidos pelas analises dos extratos das amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo
fortificadas, em trés niveis de concentracao de sulfentrazone isolado e em mistura com
formulagdes de glyphosate.

Concentracio Concentra¢ao no solo
aplicada (mg kg'l) %R CV (%)
(mg L™ Sulfentrazone
0,2 0,17 85,94 1,49
1,0 0,79 78,70 5,20
2,0 1,43 71,59 7,50
Sulfentrazone + Roundup Ready®
0,2 0,20 100,38 1,32
1,0 0,74 74,09 13,57
2,0 1,41 70,28 4,68
Sulfentrazone + Roundup Ultra®
0,2 0,20 102,87 4,08
1,0 0,74 73,81 1,87
2,0 1,45 72,28 4,45
Sulfentrazone + ZappQi®
0,2 0,22 109,56 7,40
1,0 0,76 75,65 5,24
2,0 1,48 73,78 0,75
Precisao
Repetitividade

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢des
definidas (Ribani et al., 2004). Pode ser estimada através do desvio padrao relativo
(DPR), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV). Em métodos de analise
de tracos ou impurezas, sdo aceitos DPR de até 20%, dependendo da complexidade da
amostra. A precisdo em validacio de métodos pode ser verificada através da
repetitividade e precisdo intermedidria.

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medigdes
sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condicdes de medicao. Os

valores referentes a repetitividade sdao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Area média dos picos dos analitos nos cromatogramas e coeficientes de
variacao (CV) obtidos nas analises das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo
submetidos a aplicagdo de sulfentrazone de forma isolada e em mistura com Roundup
Ready®, Roundup Ultra® e Zapp Qi”. Foram obtidas amostras fortificadas em trés
niveis de concentragdo, com seis replicatas em cada nivel.

Concentracao aplicada Area do pico CV (%)
(mg L™ Sulfentrazone
0,2 0,16 9,89
1,0 0,61 6,27
2,0 1,26 4,71
Sulfentrazone + Roundup Ready®
0,2 0,17 10,67
1,0 0,64 4,90
2,0 1,16 4,09
Sulfentrazone + Roundup Ultra®
0,2 0,17 10,09
1,0 0,63 6,08
2,0 1,13 7,90
Sulfentrazone + ZappQi®
0,2 0,17 6,87
1,0 0,62 7,00
2,0 1,19 4,04

Os dados obtidos indicam uma concordéancia entre os resultados obtidos pela
aplicacdo do método ESL/PBT-CLAE/UV-Vis, tanto para o sulfentrazone em
aplicagdo isolada quanto em mistura com glyphosate. Verificou-se coeficientes de
variacdo entre 4 e 10%, estando abaixo de 20%, que ¢ o valor aceito para amostras

complexas (RIBANI et al., 2004).

Precisao Intermediaria

A precisdo intermedidria indica o efeito das variagdes dentro do laboratorio
devido a eventos como diferentes dias ou diferentes analistas ou diferentes
equipamentos ou uma combinagdo destes fatores. E reconhecida como a mais
representativa da variabilidade dos resultados em um Unico laboratorio. O objetivo da
validagdo da precisdo intermedidria é verificar que no mesmo laboratorio o método

fornecera os mesmos resultados (Ribani et al., 2004).
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Tabela 5. Concentra¢ao de sulfentrazone no solo e coeficientes de variagao (CV)
obtidos nas analises das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo fortificadas em trés
niveis de concentragdo, com trés replicatas em cada nivel, para os diferentes dias de
analise.

Concentracio Concentraciio no solo (mg kg™) Média CV (%
aplicada Dia 1 Dia 2 Dia 3 (mg kg™) (Vo)
(mg L™ Sulfentrazone

0,2 0,17 0,19 0,17 0,18 5,90

1,0 0,60 0,71 0,79 0,70 13,07

2,0 1,28 1,43 1,43 1,38 6,65
Sulfentrazone + Roundup Ready®

0,2 0,17 1,18 0,20 0,18 8,38

1,0 0,62 0,68 0,74 0,68 9,03

2,0 1,16 1,32 1,41 1,30 9,47
Sulfentrazone + Roundup Ultra®

0,2 0,18 0,20 0,20 0,19 7,43

1,0 0,64 0,74 0,74 0,71 8,02

2,0 1,09 1,43 1,44 1,32 15,00

Sulfentrazone + ZappQi®

0,2 0,18 0,20 0,22 0,20 10,14

1,0 0,63 0,74 0,76 0,71 9,21

2,0 1,18 1,40 1,47 1,35 11,58

A variagdo decorrente da repeticdo da técnica de extragcdo em trés diferentes
dias pode ser observada na Tabela 5 e ¢ expressa através do coeficiente de variacao.
Verificou-se através da precisdo intermediaria que o método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis
¢ adequado para o sulfentrazone, visto que os coeficientes de variagdo obtidos sdo
inferiores a 20%.

O método validado ¢ seletivo, preciso, exato, possui boa linearidade dentro da
faixa de trabalho e bons limites de deteccdo e quantificacdo, provando ser adequado
para quantificacdo do sulfentrazone em aplicagdo isolada e em mistura com

formulagdes de glyphosate através da técnica ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.
Lixiviacao

Apods a validagdo, o método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis foi aplicado para
extragdo e quantificacdo do sulfentrazone no solo. Os resultados obtidos encontram na

Figura 5.
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Figura 5. Média das concentragdes do sulfentrazone no perfil das colunas submetidas
a aplicacao de sulfentrazone de forma isolada (A) e em mistura com formulagdes do
glyphosate: Roundup Ready® (B), Roundup Ultra® (C) e ZappQi® (D).

Maiores concentracdes de sulfentrazone foram observadas nas camadas
superiores, de 0-5 cm, independente do tratamento aplicado. Embora ndo tenha sido
aplicado um teste de médias, através da observagdo visual, & possivel verificar maior
concentragdo de sulfentrazone, na camada de 0-5cm, quando aplicado em mistura com
Roundup Ultra®.

Pode-se observar que o sulfentrazone foi encontrado até a faixa que vai de 10-
15 cm quando em aplicagdo isolada e em mistura com Zapp Qi”. No entanto, quanto
aplicado em mistura com Roundup Ready®, observa-se a presenca de sulfentrazone
até¢ a camada de 20-25 cm, respectivamente. J& a aplicagdo em mistura com Roundup
Ultra® resulta na presenga de sulfentrazone até no maximo 10 cm. A presenca de
sulfentrazone nas camadas mais profundas indica que a mistura com Roundup Ready®
altera o comportamento do sulfentrazone no solo, aumentando o potencial de
lixiviagao.
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A menor lixiviagdo do sulfentrazone quando aplicado em mistura com
Roundup Ultra® pode estar relacionada a sor¢io. Como observado nos ensaios de
sor¢ao tanto pelo método cromatografico como bioldgico (Capitulos 1 e I,
respectivamente), a mistura com Roundup Ultra® resulta em maior sorgdo do
sulfentrazone ao solo. A maior sor¢ao do sulfentrazone ao solo dificulta o movimento
vertical do herbicida, reduzindo o potencial de lixiviagdo do mesmo.

O aumento no potencial de lixiviagdo do sulfentrazone quando aplicado em
mistura com Roundup Ready® também pode estar associado com a sor¢do. Com visto
anteriormente através do ensaio de sor¢do pelo método bioldgico (Capitulo II), a
aplicagdo de sulfentrazone em mistura com Roundup Ready® altera a razio de sor¢io
de 9,90 (sulfentrazone isolado) para 5,80 (sulfentrazone em mistura). Essa reducao na
quantidade de herbicida sorvido quando em mistura com Roundup Ready® resulta em
maior concentracdo de sulfentrazone na solu¢ao do solo, estando disponivel e passivel
de sofrer lixiviagdo.

A lixiviagdo ¢ a principal forma de transporte dos herbicidas pelo movimento
descendente desses produtos na matriz do solo em fluxo em massa, juntamente com a
agua do solo (Andrade et al., 2011), o que podem resultar na presen¢a de substancias
toxicas nos ecossistemas aquaticos. Residuos de pesticidas foram encontrados em 60%
das amostras de agua subterranea de areas urbanas e agricolas dos Estados Unidos.
(Delwiche et al., 2014). A lixiviagdo de agroquimicos no perfil do solo tem
implicagdes diretas no potencial de contaminag¢do de recursos hidricos do subsolo,
pois, uma vez percolado das camadas superficiais do solo, onde ha maior teor de
matéria organica e atividade microbiana, a sua persisténcia no ambiente pode ser
intensamente prolongada (Sarmabh et al., 1998; Prata et al., 2001).

A diferenca no comportamento do sulfentrazone em fungdo das diferentes
formulagdes de glyphosate pode estar relacionada ao sal. Os diferentes sais de
glyphosate, tais como, sal de isopropilamina (Roundup Ready®), sal de aménio
(Roundup Ultra®) e sal de potassio (Zapp Qi®), possuem diferentes caracteristicas
quimicas e podem interagir de forma diferente com o sulfentrazone.

Com base nos resultados obtidos, tanto em relagdo a estimativa de sor¢ao
quanto ao potencial de lixiviacdo do sulfentrazone em aplicagdo isolada e em mistura

com glyphosate, pode-se inferir que as caracteristicas do sal de amoénio alteram as
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interagdes entre as moléculas de herbicida com solo ou entre si. Ou seja, a presenca do
Roundup Ready®™ altera as ligagdes do sulfentrazone com o solo ou até mesmo do
sulfentrazone com glyphosate, alterando dessa forma o comportamento do
sulfentrazone em comparac¢ao com a aplicacdo isolada.

Conclui-se que a formulagio de glyphosate Zapp Qi” nio altera o potencial de
lixiviagdo do sulfentrazone. No entanto, a mistura com Roundup Ready®™, altera o
comportamento do sulfentrazone no solo, aumentando o potencial de lixiviagdao. Por
outro lado, menor potencial de lixiviacdo € observado em fun¢do da mistura com
Roundup Ultra®. A diferenga na movimentagio do herbicida no perfil do solo pode
determinar a seletividade e/ou a eficiéncia de controle das plantas daninhas, além do

risco de contaminagdo de dguas subterraneas.
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Estimativa da lixiviacio do sulfentrazone em aplica¢io isolada e em mistura
com formulacées de glyphosate por método biologico

Estimation of sulfentrazone leaching in isolated application and in mixture with
glyphosate using biological assay

Resumo: Um dos grandes problemas dos cultivos agricolas ¢ a presenca de bidtipos
de plantas daninhas resistentes na area. Como alternativa de controle, os agricultores
tém recorrido ao uso de herbicidas que possuem atividade residual no solo e t€ém boa
acao em pré-emergéncia, muitas vezes em mistura com glyphosate. Uma das misturas
muito utilizada no Brasil ¢ a do sulfentrazone com glyphosate. Quando um herbicida
tem acdo em pré-emergéncia, pequena lixiviacdo de suas moléculas € necessaria para
sua incorporac¢do superficial no solo onde estdo a maioria das sementes das plantas
daninhas. Esta ¢ uma condicdo essencial para o herbicida apresentar boa eficiéncia
agronOmica. Entretanto, ocorrendo lixiviacdo excessiva, o herbicida pode perder a sua
eficiéncia no controle das plantas daninhas e aumentar os riscos de contaminagdo do
lengol freatico. Neste trabalho foi avaliada a lixiviacdo do sulfentrazone, em colunas
preenchidas com Latossolo Vermelho-Amarelo quando aplicado de forma isolada e
em mistura com formulagdes de glyphosate (Roundup Ready®™, Roundup Ultra® e
Zapp Qi"). Plantas de sorgo (Sorghum bicolor) foram utilizadas como indicadoras da
presenca do sulfentrazone na solugdo do solo. Para isso, colunas de PVC com 10 cm
de diametro e 50 cm de comprimento, previamente preparadas, foram preenchidas com
amostras de solo. Apds umedecimento das colunas, até proéximo a capacidade de
campo, aplicou-se os herbicidas no topo das colunas e, 24 horas apds, foi simulada
chuva de 60 mm. Apds 72 horas, as colunas foram seccionadas em segmentos de 5 cm,
coletando-se o material de cada um desses segmentos, onde foi cultivada a planta
indicadora. A avaliagdo dos parametros (intoxicacdo e matéria seca) resultantes da
acao do sulfentrazone foram realizadas aos 7, 14 e 21 dias ap6s a semeadura. Quando
o sulfentrazone ¢ aplicado em misturas com Roundup Ready” e Zapp Qi® ocorre
redugdo das forgas sortivas desse herbicida aos coloides do solo. Em razao disso ocorre
maior disponibilidade do sulfentrazone nas camadas superiores do solo. Isto pode
proporcionar melhor controle das plantas e, ou intoxicagdo das culturas subsequentes.
Além disso, a ocorréncia de chuvas de alta intensidade podera promover a lixiviagdo
do sulfentrazone para camadas inferiores do solo quando for aplicado em mistura com

o glyphosate nas formula¢des: Roundup Ready® e Zapp Qi”.
Palavras-chave: herbicida, mobilidade, solo, planta daninha.
70



Abstract: One of the major problems of agricultural crops is the presence of resistant
weed biotypes in the area. As an alternative control, farmers have resorted to the use
of herbicides that have residual soil activity and have a good pre-emergence action,
often in combination with glyphosate. One of the most widely used blends in Brazil is
that of sulfentrazone with glyphosate. When an herbicide has a pre-emergence action,
small leaching of its molecules is necessary for its superficial incorporation in the soil
where most of the weed seeds are present. This is an essential condition for the
herbicide to show good agronomic efficiency. However, if excessive leaching occurs,
the herbicide may lose its efficiency in controlling weeds and increase the risks of
contamination of the water table. In this work the sulfentrazone leaching was evaluated
in columns of a Red-Yellow Latosol when applied in isolation and mixed with
formulations of glyphosate (Roundup Ready”, Roundup Ultra® and Zapp Qi®).
Sorghum plants (Sorghum bicolor) were used as indicators of the presence of
sulfentrazone in the soil solution. For this, PVC columns with 10 cm diameter and 50
cm in length, previously prepared, were filled with soil samples soil samples collected
in the 0-20 cm depth layer. After moistening the columns to near field capacity, the
herbicides were applied to the top of the columns and, after 24 hours, a simulated
rainfall of 60 mm. After 72 hours, the columns were sectioned in 5 cm segments,
collecting the soil from each of these segments. In these samples, representing different
depths, the indicator plant was cultivated. The evaluation of the parameters
(intoxication and dry matter) resulting from the action of sulfentrazone were carried
out at 7, 14 and 21 days after sowing. When sulfentrazone is applied in mixtures with
Roundup Ready® and Zapp Qi”, the sorption forces of this herbicide are reduced to
soil colloids. As a result, sulfentrazone is more readily available in the upper layers.
This may provide better control of plants and, or intoxication of crops. In addition, the
occurrence of high intensity rains may promote leaching of sulfentrazone to lower soil
layers when applied in a mixture with glyphosate in the formulations: Roundup
Ready® and Zapp Qi”.

Key-words: herbicide, mobility, soil, weed.
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INTRODUCAO

O sulfentrazone possui excelente atividade pré-emergente no solo para controle
de plantas daninhas eudicotiledoneas e diversas espécies monocotiledoneas
(AGROFIT, 2017), sendo amplamente utilizado no controle destas espécies na cultura
do abacaxi, café, cana-de-agucar, citros, fumo e soja. Além disso, nos ultimos anos
tem sido utilizado como uma das alternativas para o controle de bidtipos resistentes ao
glyphosate, na cultura da soja (Knezevic et al., 2009; Minozzi et al., 2014). Nesse
caso, muitas vezes o sulfentrazone ¢ utilizado em mistura com o glyphosate, visando
maior espectro de acdo, bem como vantagens econdmicas.

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-agtcar e outras culturas. No entanto, o uso incorreto e indiscriminado destes
pesticidas tem causado problemas ambientais, como a contamina¢do do solo
(inviabilizando a rotag@o de culturas) e de 4guas subterraneas e superficiais (Tanabe
etal., 2001; Santos et al., 2015).

Quando um pesticida ¢ aplicado no campo, grande proporcao atinge o solo
onde varios fatores podem influenciar seu destino final. Alguns fatores dependem das
propriedades intrinsecas do pesticida, tais como: coeficiente de parti¢ao octanol-agua,
solubilidade e constante de dissociacdo d4cida. Outros fatores dependem das
propriedades fisico-quimicas e biologicas do solo (por exemplo, matéria organica,
umidade, pH, mineralogia) (Holland, 2004). As propriedades do solo também sdo
influenciadas por fatores climaticos como precipitacdo e temperatura, bem como
praticas de cultivo e gestdo (Okada et al., 2016).

O conhecimento dos processos que interferem no comportamento de herbicidas
¢ fundamental para a compreensdo do seu destino no ambiente, especialmente em
relacdo ao processo de lixiviagdo no solo (Andrade et al., 2010). Este processo
caracteriza-se como a principal forma de transporte dos herbicidas, pelo movimento
descendente dos produtos na matriz do solo em fluxo em massa, juntamente com a
agua do solo.

A lixiviagdo de um composto quimico no solo ¢ influenciada pelas suas
caracteristicas fisico-quimicas, seja ele i6nico (basico ou 4cido) ou ndo idnico (neutro)

(Inoue et al., 2003), pelos atributos do solo, como pH e matéria organica, (Silva et al.,
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2013) e também pelas condi¢des edafoclimaticas do local de cultivo (Andrade et al.,
2011). Solos com elevada capacidade de adsor¢ao tornam os herbicidas pouco moveis,
resultando em maior permanéncia desses compostos nas camadas superficiais do solo
(Queiroz et al., 2011).

O processo de lixiviagdo ¢ a principal forma de transporte no solo das
moléculas ndo volateis e soluveis em dgua. Essas moléculas deslocam-se no perfil do
solo, acompanhando o fluxo de 4gua, o qual é governado pela diferenca de potencial
de agua entre dois pontos (Prata et al., 2003). A lixiviacdo ¢ fundamental para a
incorporag¢do superficial da maioria dos herbicidas, atingindo sementes ou plantas em
germinagdo, mas, quando excessiva, pode carred-los para camadas mais profundas do
solo, limitando sua ag¢do e podendo, inclusive, promover contaminagdo do lengol
freatico (Monquero et al., 2014).

Testes biologicos utilizando espécies vegetais que apresentam alta
sensibilidade ao herbicida tém sido amplamente utilizados em diversas pesquisas para
o monitoramento de herbicidas no solo (Pessala et al., 2004). Os herbicidas sdo agentes
toxicos muitas vezes encontrados em concentragdes muito baixas no solo, o que
dificulta sua quantifica¢do através de métodos quimicos. Dessa forma, o bioensaio
apresenta-se como alternativa ao método quimico, permitindo a deteccdo dos
herbicidas mesmo quando em concentragdes muito baixas.

Virios estudos tém demonstrado que a dinamica do sulfentrazone depende em
grande parte das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, especialmente do teor de
matéria organica, pH e mineralogia (Passos et al., 2013; Freitas et al., 2014). Alguns
autores classificaram o sulfentrazone como um herbicida com alto potencial de
lixiviagdo (Ohmes; Mueller, 2007; Melo et al., 2010; Monquero et al., 2010); no
entanto, pouco ou nada se sabe a respeito do efeito mistura do sulfentrazone com
outros herbicidas, como glyphosate, por exemplo, na dindmica do sulfentrazone no
solo.

Rossi et al. (2005), utilizando como planta indicadora o sorgo (Sorghum
bicolor) para avaliar a lixiviagdo do sulfentrazone em dois tipos de solo, submetidos a
diferentes regimes pluviométricos, determinou que sob precipitagio de 90 mm o
herbicida foi detectado até¢ 12,5 cm de profundidade na coluna contendo Nitossolo

Vermelho. No entanto, acredita-se que quando aplicado em mistura com o glyphosate,
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o potencial de lixiviagdo do sulfentrazone pode ser alterado. Sendo assim, objetivou-
se determinar o potencial de lixiviacao do sulfentrazone em aplicagdo isolada e em
mistura por método biologico utilizando o sorgo (Sorghum bicolor) como planta

indicadora.

MATERIAL E METODOS

Local e amostras de solo

O experimento foi realizado em casa de vegetagdo, pertencente ao
Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa, em 2016. As amostras
de Latossolo Vermelho-Amarelo da regido de Vigosa-MG foram coletadas na camada
superficial (0-20 cm), destorroadas, secas a sombra, peneiradas em malha de 2 mm e,

posteriormente, caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados da analise fisica e quimica das amostras do Latossolo Vermelho-
Amarelo utilizado no experimento”.

Areia (%) Silte (%) Argila (%)
76 7 17
pH P K* Ca® Mg® A" H+Al SB CIC(t) MO
H,0 cmolc dm™ dag kg™
4,7 2,33 41 2,2 0,7 0,2 5,61 3 3,2 2,52

a/ Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997); SB- soma de bases; CTC — capacidade de
troca de cations; MO — matéria organica.

Delineamento experimental

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado com
quatro repeticdes. Os tratamentos foram arranjados em parcelas subdivididas, sendo
as parcelas correspondentes aos herbicidas (Sulfentrazone, Sulfentrazone+Roundup
Ready®™, Sulfentrazone+Roundup Ultra® e Sulfentrazone+Zapp Qi®) e as subparcelas
as profundidades de coleta das amostras nas colunas do solo (0-5, 5-10, 10-15, 15-20,

20-25, 25-30, 35-40, 40-45 € 45-50 cm).
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Preparo das colunas

Para estudar a lixiviagdo dos herbicidas no perfil do solo, foram utilizadas
colunas de PVC de 10 cm de didmetro por 50 cm de comprimento, preenchidas com
solo. No interior das colunas foi aplicada parafina, para evitar o escorrimento lateral
da dgua. Apos 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 posi¢ao vertical por 72 horas para drenar

o excesso de agua, ficando a umidade desse proximo a capacidade de campo

Aplicac¢ido dos herbicidas e simula¢do da chuva

Os herbicidas foram aplicados no topo das colunas, com pulverizador de alta
precisdo, pressurizado a CO, (pontas TTI 110 02, calibrado para aplicar 150 L ha™).
O sulfentrazone (Boral®) foi aplicado na dose de 1500 g ha”, enquanto que o
glyphosate foi aplicado na dose de 1080 g ha™'. Visando evitar a deriva, as aplicagdes
foram realizadas quando a temperatura ambiente de 25 °C e a umidade relativa de 70%.
Doze horas ap6s a aplicacdo do herbicida, 60 mm de chuva foram simulados durante
2 h, com as colunas na vertical. Durante as aplica¢des das chuvas simuladas o volume
de 4gua que atingia cada coluna foi monitorada com pluvidmetros. Em seguida as
colunas foram mantidas em repouso por 72 horas para drenagem do excesso de dgua
remanescente. ApoOs isso, as colunas foram cortadas em segmentos de 5 cm,
representando as profundidades. As amostras de solo contidas em cada segmento
foram homogeneizadas e foram transferidas para vasos com capacidade volumétrica

de 0,3 L sendo cultivado nestes a espécie indicadora (Sorghum bicolor).

Cultivo da planta indicadora

O sorgo foi cultivado 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 d4gua evapotranspirada. Avalia¢des visuais foram realizadas aos
7, 14 e 21 dias apos a semeadura (DAS). Nessa ocasido, fez-se avaliagdo visual dos

sintomas intoxicagao dessas plantas, atribuindo-se notas de 0 (auséncia de sintomas de
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intoxicacdo) a 100 (morte da planta) (Frans et al., 1986). Aos 21 DAS realizou-se a
coleta da parte aérea das plantas para determina¢do da matéria seca. Para isso, as
plantas coletadas foram secas em estufa (70 & 2 °C) até atingir massa constante e em
seguida, determinou-se, utilizando uma balanga de precisdo de 0,001 g, a matéria seca

da parte aérea.

Analise dos Resultados

Para avaliar a intoxicacdo da planta indicadora do sulfentrazone em fung¢ado da
profundidade, utilizou-se grafico de barras com desvio-padrao, (no eixo Y a
profundidade e, no eixo X, a intoxica¢ao). Para representacdo da matéria seca da parte
aérea da planta indicadora do sulfentrazone em funcdo da profundidade, utilizou-se
grafico barras com desvio-padrdo (no eixo Y a profundidade e, no eixo X, a matéria
seca). As comparacdes foram realizadas utilizando-se estatistica descritiva.

As andlises gréaficas forma feitas utilizando-se o programa SigmaPlot 12.0

(Exact Graphs e Data Analysis) para Windows.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de intoxicagdo das plantas de sorgo, 7 dias apds a semeadura (DAS),
em funcdo da aplicacdo de sulfentrazone isolado e em mistura com glyphosate
apresentam-se na Figura 1. Maior intoxicagdo foi observada nas plantas da camada de
0-5 cm, independente do tratamento herbicida aplicado. Em todos os casos, aos 7 DAS,
o herbicida foi detectado até 15 cm de profundidade, ndo havendo sintomas de
intoxicacdo nas plantas de sorgo nas profundidades maiores. Os sintomas de
intoxicacdo observados em plantas tratadas com sulfentrazone caracterizam-se por
necrose de epicdtilo, folhas e caules, que resulta na morte das plantas (Silva, et al.,
2014). O dano ao tecido da planta sensivel ocorre pelo contato com o sulfentrazone no
momento em que a plantula emerge, sendo a luz necessaria para a acao herbicida.

Os sintomas de intoxicagio nos tratamentos sulfentrazone+Roundup Ready” e
sulfentrazone+Zapp Qi”, foram superiores aos demais tratamentos, indicando maior
disponibilidade do herbicida na solug¢do do solo (Figura 1), o que pode resultar em
maior potencial de lixivia¢do. No entanto, apenas a maior disponibilidade do herbicida
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na solu¢do do solo ndo ¢ suficiente para predizer o potencial de lixiviagdo. Além da
quantidade de herbicida disponivel, as caracteristicas fisico-quimicas do herbicida, os
atributos do solo e as condi¢gdes edafo-climaticas também influenciam no processo de
lixiviagdo. Dessa forma, chuvas que proporcionam lamina de 4gua superior a 60mm
podem carrear o herbicida para camadas mais profundas, sendo esse risco maior
quando utilizado Roundup Ready® ou Zapp Qi® na mistura, pois ha mais herbicida
disponivel na solugdo do solo. No presente estudo, a chuva pode ter sido insuficiente
para reduzir a concentragdo do sulfentrazone nas camadas superiores, pois maiores
intensidades de chuva podem distribuir o herbicida na coluna (Mueller et al., 2014;

Wiodarczyk, 2014).
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Figura 1. Porcentagem de intoxicac¢ao do sorgo aos 7 dias apods a semeadura em solo
tratado com sulfentrazone de forma isolada (A) e em mistura com Roundup Ready®
(B), Roundup Ultra® (C) e Zapp Qi" (D).

Nas figuras 2 e 3 estdo apresentados os valores de intoxicagdo das plantas de

sorgo aos 14 e 21 DAS, respectivamente, em fun¢do da aplicacdo de sulfentrazone

isolado e em mistura com as formulagdes de glyphosate.
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Figura 2. Porcentagem de intoxicagdo do sorgo aos 14 dias ap6s a semeadura em solo
tratado com sulfentrazone de forma isolada (A) e em mistura com Roundup Ready®
(B), Roundup Ultra® (C) e Zapp Qi" (D).

Verificou-se que os resultados obtidos aos 14 e 21 DAS foram semelhantes aos
observados aos 7 DAS, no entanto, ocorreu maior evolugao dos sintomas na camada
de 0-5 cm, mesmo quando utilizado sulfentrazone de forma isolada ou em mistura com
Roundup Ultra®. Resultados semelhantes foram observados por Freitas et al. (2014),
onde o sulfentrazone reduziu a matéria seca do S. bicolor até a profundidade de 10 cm,
mas com a adi¢do do adjuvante esse efeito se limitou aos 5 cm superficiais. Além disso,
Rossi et al. (2005), avaliando a lixiviacdo de sulfentrazone em colunas de PVC em
fungdo de diferentes intensidades de chuva (30, 60 ¢ 90 mm), sob condi¢des de casa
de vegetacdo, utilizando Latossolo Vermelho e Chernossolo, relataram que neste
ultimo houve uniformidade da distribui¢ao do produto ao longo do tubo, proporcional
a precipitacdo, e no Latossolo Vermelho o sulfentrazone foi pouco movel,
permanecendo na camada superficial, independentemente da precipitacdo pluvial

aplicada.
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Nota-se que, a mistura de sulfentrazone com Roundup Ultra® proporcionou
menor intoxica¢do nas plantas, evidenciada pela auséncia de sintomas nas camadas
inferiores a 10 cm do perfil do solo, corroborando com os resultados encontrados
quando aplicado sulfentrazone de forma isolada. Sugere-se que a presenga do Roundup
Ultra® ndo alterou a sorgdo do sulfentrazone e por isso os sintomas de intoxicagio
foram menos evidentes. Além disso, na avaliagdo de intoxicagdo aos 14 DAS,
constatou-se a presenca do herbicida até 35 cm de profundidade, sendo que aos 7 DAS

havia sido detectado apenas nas camadas superiores a 15 cm.
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Figura 3. Porcentagem de intoxicagdo do sorgo aos 21 dias apos a semeadura em solo
tratado com sulfentrazone de forma isolada (A) e em mistura com Roundup Ready®
(B), Roundup Ultra® (C) e Zapp Qi" (D).

Em geral, nota-se menor intoxicacdo das plantas quando utilizado
sulfentrazone em mistura com Roundup Ultra®, independente da época de avaligdo.
Acredita-se que nestas condi¢des a sor¢cdo do sulfentrazone ndo foi alterada quando
comparada ao sulfentrazone em aplicacdo isolada, resultando em menor intoxicacao e

também reduzindo o potencial de lixiviagdo. Nos demais tratamentos, a aplicagdo de
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Roundup Ready® e Zapp Qi” alterou as forgas sortivas do sulfentrazone, deixando-o
mais disponivel na solugdo do solo e podendo alterar o potencial de lixiviagdo do
sulfentrazone.

O glyphosate ¢ um herbicida pds-emergente, ndo seletivo, possui quatro
constantes de ionizagdo (pKa = 2,0; 2,6; 5,8 e 10,8) (Sprankle et al., 1975) e elevada
solubilidade em agua (11,6 g L' a 25 ° C) (Montgomery, 1993), o que pode aumentar
o risco de ser transportado na fase aquosa. Por outro lado, possui alta tendéncia de se
adsorver as particulas do solo, contribuindo para o acimulo de glyphosate no solo. No
entanto, essa adsor¢@o ¢ influenciada por diversos fatores, como o teor de argila e a
capacidade de troca de cations (Hiera da Cruz et al., 2007). O solo utilizado no presente
estudo apresentou teor de argila relativamente baixo (17%), no entanto, acredita-se que
foi suficiente para que o glyphosate ficasse sorvido aos coloides do solo, e dessa forma
exerceu pouca ou nenhuma influéncia sobre a sor¢ao do sulfentrazone.

Outro fator que pode ter colaborado para a alta sor¢ao do sulfentrazone ¢ o pH
do solo (pH = 4,7). A sorcao e a mobilidade do sulfentrazone dependem do tipo de
solo, pH e manejo do solo (Passos et al., 2013). O sulfentrazone comporta-se como um
acido fraco e possui pka de 6,56. Como o pH do solo foi menor que o pKa do herbicida,
a tendéncia do sulfentrazone ¢ permanecer em sua grande maioria na forma molecular,
e dessa forma a sor¢do ¢ favorecida. Assim, estando sorvido ao solo, as possiveis
interagdes com o glyphosate sdo prejudicadas.

Quando avaliada a matéria seca da parte aérea de plantas de sorgo em fungao
da aplicagdo de sulfentrazone de forma isolada e em mistura com glyphosate,
observou-se reducdo da matéria seca apenas nas camadas superiores, confirmando que
o herbicida ndo foi lixiviado para as camadas inferiores do solo (Figura 4). Se
considerarmos a camada de 45-50 cm como testemunha, apenas a camada de 0-5cm
apresentou diferenga quando aplicado sulfentrazone mistura com Roundup Ready® e
Roundup Ultra®. Ja quando aplicado sulfentrazone de forma isolada ou em mistura

com Zapp Qi”, diferengas foram observadas nas camadas de 0-5 e 5-10 cm (Figura 4).
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Figura 4. Matéria seca da parte aérea do sorgo aos 21 dias ap6s a semeadura em solo
tratado com sulfentrazone de forma isolada (A) e em mistura com Roundup Ready®
(B), Roundup Ultra® (C) e Zapp Qi” (D).

Resultados semelhantes foram observados por Vivian et al. (2006), onde
estudando por meio de bioensaios amostras de um Argissolo Vermelho-Amarelo
coletadas em campo ap0s a aplicacdo de sulfentrazone, sem a manutencao da estrutura
original do solo, verificaram reducdo evidente da matéria seca da parte aérea e da altura
e aumento dos indices de fitotoxicidade de 0 a 10 cm no perfil do solo coletado,
confirmando, dessa forma maior disponibilidade nas camadas superiores do solo.

Conclui-se que, em geral o glyphosate altera a disponibilidade do sulfentrazone
na solugdo do solo. Quando aplicado em misturas com Roundup Ready®™ e Zapp Qi”
reduzem as forcas sortivas desse herbicida aos coloides do solo, permitindo maior
disponibilidade do sulfentrazone nas camadas superiores, o que pode gerar melhor

controle das plantas e, ou intoxicagdo das culturas.
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CONSIDERACOES FINAIS

O conhecimento prévio das caracteristicas fisico quimicas dos herbicidas e do
solo ¢ fundamental para a recomendacao segura de herbicidas do ponto de vista técnico
e ambiental. Neste estudo foi avaliado o comportamento do sulfentrazone (sor¢do,
dessor¢do e potencial de lixiviagdo) em aplicagdo isolada e em mistura com
formulagdes de glyphosate. As formulagdes utilizadas neste estudo foram: Roundup
Ready®™ (sal de isopropilamina), Roundup Ultra® (sal de amonio) e Zapp Qi” (sal de
potassio). Para estimar a sor¢do, dessorcdo e potencial de lixiviagdo utilizou-se a
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e ensaio bioldgico.

Em geral, observou-se que a cromatografia foi mais sensivel que a utilizagdo
de bioensaios. Com base nos resultados obtidos, verificou-se que a sor¢ao, dessor¢ao
e potencial de lixiviacdo sdo alterados em funcdo da aplicacdo de sulfentrazone em
mistura com as formulagdes de glyphosate. Em geral, a utilizacao de glyphosate leva
a um aumento na sorc¢ao do sulfentrazone. Como consequéncia disso, a mobilidade do
sulfentrazone quando aplicado em mistura com Roundup Ultra® diminui. No entanto,
a mistura com Roudup Ready® eleva o potencial de lixiviagdo do sulfentrazone. Essa
movimentagao no perfil do solo pode determinar a seletividade e/ou a eficiéncia de
controle das plantas daninhas, além do risco de contaminagdo de dguas subterraneas.

Conclui-se que a associagdo de sulfentrazone com glyphosate altera a sor¢ao e
dessor¢do do sulfentrazone no Latossolo Vermelho-Amarelo, independente da
formulacdo utilizada, e por isso deve-se ter cautela ao recomendar a mistura para o uso
no controle de plantas daninhas. Os resultados dessa pesquisa envidenciam a
importancia da continuidade dos trabalhos nessa linha de pesquisa envolvendo os
diversos herbicidas em utilizacdo no Brasil, visando formag¢do de recursos humanos
qualificados com base em resultados que serdo ferramentas indispensaveis para uma

agricultura sustentavel.
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