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RESUMO

LAUBE, Ana Flavia Souza, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, agosto de 2021. Sorcao,
dessorcao e meia-vida do triclopyr em amostras de solos de diferentes atributos.
Orientador: Antonio Alberto da Silva.

O triclopyr (acido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil) oxi] acético) é um herbicida auxinico ou
mimetizador de auxinas, que tem por finalidade controlar plantas daninhas eudicotiledoneas
anuais e perenes em dreas de pastagens, jardins, gramados, cultura de arroz e na desseca¢do em
pré-semeadura de culturas como soja, milho e algoddo. Ao atingir o solo, o herbicida esta
suscetivel a sofrer processos de redistribui¢do e degradacdo, podendo reter-se nos coloides do
solo ou estar disponivel em solugdo até atingir horizontes mais profundos. O triclopyr € um
herbicida que pode ser utilizado em diversas dreas agricultdveis, com solos de diferentes
caracteristicas. Dessa forma, € importante conhecer o comportamento do triclopyr no solo, para
que ndo ocorra danos agrondmicos e ambientais como, por exemplo, o carryover. No presente
trabalho, objetivou-se estudar o comportamento do triclopyr em solos de diferentes atributos
utilizando métodos cromatograficos. Foram coletadas amostras dos horizontes A, B e C de um
Latossolo Vermelho-Amarelo e amostras das camadas superficiais de dois Latossolos
Vermelho-Amarelo e um Argissolo Vermelho-Amarelo. A sorcdo e dessorcdo do triclopyr foi
estudada ao longo do perfil do solo utilizando-se a metodologia Batch Equilibrium e por meio
da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE. O tempo de meia-vida do triclopyr nas
amostras de solo foi estimado por meio da coleta em dias pré-determinados apds a aplicagdo do
herbicida. Observou-se que os valores de sorcdo, dessor¢ao e meia-vida do triclopyr variaram
de acordo com cada solo estudado em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas. Concluiu-
se que o triclopyr € pouco sorvido no solo estudado, indicando a possibilidade de sua lixiviacao
a horizontes mais profundos e causar contaminagdo ambiental. O triclopyr sorvido pode
retornar a solu¢do do solo e ficar disponivel para ser absorvido pelas raizes das plantas. A
matéria organica é o atributo que mais influéncia na sor¢ao do triclopyr aos coloides do solo.
Concluiu-se, também, que em solos com menor teor de matéria organica, o triclopyr apresenta

um maior tempo de meia-vida.

Palavras-chave: Herbicida. Acido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil) oxi] acético. Comportamento no

solo. Contaminacdo ambiental.



ABSTRACT

LAUBE, Ana Fldvia Souza, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2021. Sorption,
desorption and half-life of triclopyr in soil samples of different attributes. Adviser: Antonio
Alberto da Silva.

Triclopyr ([(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) oxy] acetic acid) is an auxin herbicide or auxin
mimetizer, which aims to control annual and perennial eudicotyledonean weeds in pasture
areas, gardens, lawns, rice crop and pre-sowing desiccation of crops such as soybean, corn and
cotton. Upon reaching the soil, the herbicide is susceptible to redistribution and degradation
processes, and may be retained in the soil colloids or be available in solution until it reaches
deeper horizons. Triclopyr is a herbicide that can be used in several agricultural areas, with soils
of different characteristics. Thus, it is important to know the triclopyr behavior in the soil, so
that there is no agronomic and environmental damage, such as carryover. In the present work,
the objective was to study the triclopyr behavior in soils of different attributes using
chromatographic methods. Samples were collected from horizons A, B and C of a Yellow Red
Oxisol and samples of the surface layers of two Yellow Red Oxisols and one Yellow Red
Argisol. The sorption and desorption of triclopyr was studied along the soil profile using the
Batch Equilibrium methodology and through High Performance Liquid Chromatography -
HPLC. The half-life time of triclopyr in soil samples was estimated by collection on
predetermined days after herbicide application. It was observed that the values of sorption,
desorption and half-life of triclopyr varied according to each soil studied according to its
physical and chemical properties. It was concluded that triclopyr is poorly sorred in the studied
soil, indicating the possibility of leaching to deeper horizons and causing environmental
contamination. The sorvided triclopyr can return to the soil solution and become available to
be absorbed by the roots of the plants. Organic matter is the attribute that most influences
triclopyr sorption to soil colloides. It was also concluded that in soils with lower organic matter

content, triclopyr has a longer half-life.

Keywords: Herbicide. ([(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) oxy] acetic acid). Soil behavior.

Environmental contamination.
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INTRODUCAO GERAL

O setor agricola apresenta grande relevancia no Brasil, no que diz respeito ao
desenvolvimento econdmico, uma vez que o bom crescimento do setor estimula o
desenvolvimento social. A drea da agricultura caracteriza-se como maior negdcio da economia,
sendo uma das principais influéncias para o avanco do pais (DA CRUZ et al., 2021). Desde a
década de 1950, com o surgimento do conceito de Revolugdo Verde, o setor da agricultura
sofreu diversas modificacdes como, por exemplo, investimento em novas tecnologias e intensa
utilizacdo de agrotoxicos e fertilizantes (ANDRADES E GANIMI, 2007).

A utilizagado de aditivos orgénicos e herbicidas sdo essenciais para manter o solo fértil e
a producio agricola (RODRIGUEZ-CRUZ et al., 2019). Porém, quando o herbicida é aplicado,
o destino e eficdcia desses produtos sdo determinados devido a diversos processos bioldgicos,
fisicos e quimicos (GAVRILESCU, 2005). De acordo com o herbicida que serd usado e o seu
modo de aplicagdo, parte dele atinge a planta, enquanto que a outra parte atinge o solo (LAW,
2001) e pode sofrer processos de transporte (lixiviacao), transformacdo (degradagdo) e retencao
(sor¢ao e dessor¢cao) (SCHREIBER et al., 2018).

A retenc¢ao dos herbicidas € estudada por meio da sorcao e dessor¢cdo das suas moléculas
no solo, sendo a maneira de interacdo mais importante entre herbicida e substrato (SCHREIBER
et al., 2018). Quando o herbicida se encontra sorvido, ele esta indisponivel na solugdo do solo,
diminuindo a quantidade de produto disponivel para o controle das plantas daninhas
(CARVALHO, 2013).

A persisténcia do herbicida no solo pode ser influenciada por alguns fatores como a
composi¢do e a quimica do solo, além da atividade microbiana. A composi¢do do solo € uma
caracteristica fisica que pode ser definida com o teor de matéria organica, alguns minerais e a
propor¢do entre a quantidade de areia, argila e silte. Algumas propriedades quimicas podem
influenciar como, por exemplo, o pH e capacidade de troca catidnica (CTC). Quanto a atividade
microbiana, a quantidade de microrganismos presentes no solo pode interferir (CURRAN,
2016). Um dos estudos para analisar a persisténcia do herbicida no solo, é o tempo de meia-
vida (ti2), definido como o tempo necessario para que 50% do herbicida seja degradado
(SAMGHANI e HOSSEINFATEM]I, 2016).

O processo de transformagao do herbicida € o fator mais significativo na diminui¢do das
concentracdes do produto apds sua aplicacdo, sendo a biodegradacdo a principal forma de

degradacdo dos herbicidas no solo (WALDMAN e SHEVAH, 1993). Este fendmeno ocorre



10

quando os microrganismos utilizam o composto como fonte de carbono e energia
(ANDRIGHETTT et al., 2014; CORREIA, 2018).

A extensa utilizagdo dos herbicidas em solos agricolas pode modificar a atividade,
abundancia e estrutura das comunidades microbianas do solo (CASTILLO et al., 2016; POSE-
JUAN et al., 2017). Essas mudancgas variam de acordo com as caracteristicas e taxas de
herbicidas aplicados ao solo e das correcdes e propriedades do solo (RODRIGUEZ-CRUZ et
al., 2019).

A utilizacdo de herbicidas com efeito residual mais longo no solo apresenta algumas
vantagens como controlar as plantas daninhas por mais tempo, diminuir a frequéncia de
aplicacdo e reduzir o custo da produ¢do (GONCALVES et al., 2018). Porém, a persisténcia dos
herbicidas no solo pode promover efeitos toxicos, o carryover, as culturas subsequentes na
mesma drea, podendo diminuir o crescimento das plantas, reduzir a produtividade e a qualidade
dos produtos (ARTUZI e CONTIEIRO, 2006; SOLTANI et al., 2011; DAN et al., 2012; DA
COSTA MARINHO et al., 2019).

Os herbicidas auxinicos ou mimetizadores de auxina caracterizam-se como OS
herbicidas mais antigos e, eventualmente, os mais utilizados no controle das plantas daninhas
em pastagens (MACDONALD et al., 2013; ORGERON et al., 2018). Os herbicidas 2,4-D,
picloram e triclopyr sdo exemplos desse grupo, sendo herbicidas dcidos e de grande mobilidade
na solucdo do solo (ANESIO et al., 2018). Tém sido bastante utilizados para o controle de
plantas daninhas em culturas em razdo da introducdo de culturas transgénicas resistentes as
auxinas (GOGGIN et al., 2019).

Dentre os herbicidas utilizados, destaca-se o triclopyr (dcido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil)
oxi] acético) (Figura 1), produzido e fabricado em meados de 1970 pela Dow Elanco
(WATANABE et al., 2002). Tem a finalidade de controlar plantas lenhosas e plantas daninhas
anuais e perenes eudicotiledoneas em pastagens, gramados, dreas nao-cultivadas e na cultura
do arroz (GRAEBING et al., 2003; ANAGNOSTOPOULOS et al., 2020).

Figura 1 - Férmula estrutural do herbicida triclopyr

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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O triclopyr é um herbicida 4cido, de pKa 3,97. Logo, encontra-se no solo,
principalmente, em sua forma anidnica devido ao seu cardter ionizdvel. Dessa forma, pode
apresentar alta mobilidade no solo em razdo da sua baixa reten¢do pelos coloides dos solos
(PAVLOVIC et al., 2005). Em altos valores de pH (pH > pKa), grande parte dos grupos de
acido carboxilico sofrem dissociagdo e, com isso, encontram-se carregados negativamente.
Porém, quando em baixos valores de pH (pH < pKa), a maioria dos grupos de acido carboxilico
apresentam-se em sua forma protonada (RALLA et al., 2020). Os fatores que mais influenciam
a sorcao do triclopyr no solo sdo o teor de matéria organica e o pH (KAH e BROWN, 2006;
ASSIS et al., 2011).

A degradacao do triclopyr no solo ocorre via atividade microbiana (DOUGLASS et al.,
2016). Porém, alguns parametros ambientais que favorecem a atividade microbiana do solo
como, por exemplo, os niveis de umidade do solo, aumentam as taxas de degradacdo do
herbicida (JOHNSON et al., 1995; SKOPP et al., 1990). O tempo que o herbicida permanece
no solo varia de acordo com o tipo de solo e o clima, sendo que o tempo de meia-vida do
triclopyr pode variar entre 10 e 100 dias (COX, 2000). Porém, ainda ndo sdo encontrados muitos
trabalhos que estudem a persisténcia desse herbicida no solo e a intoxica¢do de plantas em
culturas subsequentes a aplicacdo (ANESIO et al., 2018).

Diante da importancia da utilizacdo correta do herbicida, é essencial conhecer o
comportamento do triclopyr no solo e o impacto ambiental que seu uso incorreto pode causar
como, por exemplo, aplicacdo do herbicida em momento inadequado, aplicacdo de dose nao
recomendada do produto, utilizagdo de pulverizadores contendo residuos. Nesse contexto,
objetivou-se com o presente trabalho avaliar a sorcdo, dessorcdo e tempo de meia-vida do
triclopyr por meio de sua identificacdo e quantificacdo utilizando-se a Cromatografia Liquida

de Alta Eficiéncia (CLAE).
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SORCAO E DESSORCAO DO TRICLOPYR EM AMOSTRAS DE HORIZONTES DE
UM LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO

RESUMO

O triclopyr (4cido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil) oxi] acético) é um herbicida recomendado para
controlar plantas eudicotiledoneas anuais e perenes infestantes de pastagens, jardins, gramados
e da cultura do arroz. Atualmente, a disseminagao de espécies tolerantes e de bidtipos resistentes
ao glyphosate, o triclopyr tem sido muito utilizado em misturas com outros herbicidas para
dessecacdo de dreas para implantacao de culturas de soja e algoddo. Em razdo disso, torna-se
necessario conhecer a dinamica deste herbicida em solos com diferentes atributos visando evitar
a contaminag¢do do solo, das dguas; além do efeito carryover. Neste trabalho foi estudada a
cinética de sor¢do e dessor¢cdo do triclopyr em amostras de solo coletadas a diferentes
profundidades do perfil de um Latossolo Vermelho-Amarelo. Para estes estudos utilizou-se a
metodologia Batch Equilibrium e a quantificacdo foi feita por meio da Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia — CLAE. A cinética de adsor¢do ocorreu em duas etapas, em que na primeira
ocorreu sor¢do rapida, nas primeiras duas horas, seguida de uma etapa lenta, sendo o equilibrio
alcancado em quatro horas. O modelo de Freundlich ajustou-se as isotermas para as amostras
coletadas nos trés horizontes do perfil do solo (A, B e C); sendo os valores do Kf (coeficiente
de sorcdo) encontrados de 5,2759, 2,5427 e 2,8600 para os horizontes A, B e C,
respectivamente. O Kfd (coeficiente de dessor¢do) nos horizontes A, B e C foi de 9,2497,
2,0407 e 2,3636, respectivamente. Constatou-se relacdo positiva entre o teor de matéria
organica no solo e a constante de sor¢ao. Conclui-se que o triclopyr € pouco sorvido pelo solo
estudado e que a matéria organica € o atributo do solo de maior na capacidade reter triclopyr.
Além disso, o triclopyr sorvido pela matriz do solo poderéa retornar a solugao, ficando disponivel
para ser absorvido pelas raizes das plantas ou ser lixiviado para camadas inferiores do perfil do
solo. Maior dessor¢c@o, em termos relativos, ocorrerd nos horizontes com menores teores de

matéria organica (B e C).

Palavras-chave: Herbicida. Auxinas. Dinamica no solo. CLAE.
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SORPTION AND DESORPTION OF TRICLOPYR IN SAMPLES OF A YELLOW
RED OXISOL

ABSTRACT

Triclopyr ([(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) oxy] acetic acid) is an herbicide recommended to
control annual eudicoltiledon plants and perennial weeds from pastures, gardens, lawns and rice
crop. Currently, the dissemination of tolerant species and biotypes resistant to glyphosate,
triclopyr has been widely used in mixtures with other herbicides for desiccation of areas for
implantation of soybean and cotton crops. Therefore, it is urgent to know the dynamics of this
herbicide in soils with different attributes in order to avoid contamination of soil, water; beyond
the carryover effect. The objective of this work was to study the kinetics of sorption and
desorption of triclopyr in soil samples collected at different depths of the profile of a Yellow
Red Oxisol. For these studies, the Batch Equilibrium methodology was used and quantification
was made by means of High Efficiency Liquid Chromatography - HPLC. Adsorption kinetics
occurred in two stages, in which in the first one there was rapid sorption, in the first two hours,
followed by a slow step, and the balance was reached in four hours. The Freundlich model
adjusted to the isotherms for the samples collected in the three horizons of the soil profile (A,
B and C); Kf values (sorption coefficient) were found of 5.2759, 2.5427 and 2.8600 for the A,
B and C horizons, respectively. The Kfd (desorption coefficient) in the A, B and C horizons
was 9.2497, 2.0407 and 2.363, respectively. A positive relation was found between the organic
matter content in the soil and the sorption constant. It is concluded that triclopyr is poorly sorted
by the studied soil and that organic matter is the most soil attribute in the ability to retain
triclopyr. In addition, triclopyr sorused by the soil matrix may return the solution, being
available to be absorbed by the roots of the plants or leached to lower layers of the soil profile.
Greater desorption, in relative terms, will occur in the horizons with lower levels of organic

matter (B and C).

Keywords: Herbicide. Auxins. Soil dynamics. HPLC.
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1. INTRODUCAO

Os herbicidas sdo moléculas quimicas utilizadas na agricultura para o controle de
plantas daninhas em razdo da sua eficiéncia, facil utilizagao e baixo custo em relacao aos demais
métodos. Porém, quando os herbicidas sdo aplicados sem o conhecimento das interacdes das
moléculas com os coloides dos solos podem ocorrer danos agrondmicos e ambientais (CARA
et al., 2017). Ao atingirem o solo, inicia-se o processo de redistribui¢cdo e degradacdo dos
herbicidas aplicados, o qual pode ser extremamente curto, como o0 que ocorre para algumas
moléculas simples e ndo persistentes, ou perdurar por meses ou anos para compostos altamente
persistentes (SILVA et al., 2019).

A redistribuicao do herbicida no solo pode ser avaliada por estudos de sor¢ao, lixiviagdo,
volatilizacdo e degradacdo, sendo a adsor¢do/dessorcdo o processo de interagdo mais
importante que ocorre entre o solo e o herbicida (SCHREIBER et al., 2018). A retenc¢ao refere-
se a habilidade do solo de reter o herbicida, evitando que ele se mova tanto para dentro como
para fora da matriz do solo. No entanto, o processo de retencao, por sua vez, pode ser entendido
como um processo geral de sor¢do de herbicidas no solo, que engloba mecanismos especificos
de dissipacdo dos herbicidas: absor¢do, precipitagcdo e adsorcdo (SILVA et al., 2019).

A energia para que o herbicida fique sorvido ao solo é mutdvel e dependente da ligacao
herbicida-solo. E, para que ocorra o processo de dessor¢do, deve haver determinada quantidade
de energia livre para possibilitar a volta do herbicida a solu¢do do solo (RIGI et al., 2015;
TEIXEIRA et al., 2018).

O triclopyr, acido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil) oxi] acético, C7H4CI3NO3, massa molar
256,46 g/mol, apresenta ponto de fusdo de 150 °C e constante de dissocia¢do (pKa) de 3,97
(PPDB). E um herbicida sistémico que apresenta um grupo funcional 4cido, utilizado para
controlar vegetacOes herbdceas e lenhosas e plantas daninhas eudicotiledoneas (SANCHEZ et
al., 2007). Com a grande utilizacdo desse produto na agricultura, os efeitos negativos do seu
residuo tornaram-se evidentes e a sua persisténcia no meio ambiente uma preocupacio (LAZIC
et al., 2019). Dentre os efeitos negativos, destacam-se os residuos de herbicidas que ficam
presente no solo apds as atividades agricolas, que podem ser prejudiciais as culturas cultivadas
em sucessdo (efeito carryover). Além disso, pode promover a contaminacdo de dguas
subterraneas devido a lixiviagdo e a intoxicag¢do de organismos ndo-alvo (LAZIC et al., 2017).

Na Figura 2 estd representado o equilibrio entre o acido e sua base conjugada. Sendo o
triclopyr um 4cido fraco, sua molécula ndo se dissocia completamente e sdo encontradas ambas

as espécies em solucdo. Porém, os herbicidas dcidos encontram-se no solo principalmente em
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sua forma anidnica em virtude do seu carater ionizdvel. Em razdo disso, podem apresentar alta
mobilidade na maioria dos solos devido a sua baixa retencdo pelos coloides dos solos

(PAVLOVIC et al., 2005).

Figura 2 - Estruturas quimicas do triclopyr em suas formas neutra (1) e anionica (2)
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Segundo De Oliveira e Brighenti (2011), um herbicida 4cido é aquele que quando em
sua férmula molecular (neutra), é apto a doar um préton e formar fons com carga negativa.
Dessa forma, os herbicidas com altos valores de pKa apresentam menor facilidade de se ionizar
e, com isso, menor probabilidade de o herbicida ficar aniénico. Caso o pH da solucio do solo
for igual do pKa, serdo semelhantes as concentracdes na forma ndo-dissociada (molecular) e na
forma dissociada (ionizada). Todavia, se o pH da solu¢do do solo for menor que o pKa do
herbicida, a concentracdo de sua forma ndo-dissociada serd maior quando comparada a sua
forma dissociada. Enquanto que, se o pH da solu¢do do solo for maior que o pKa do herbicida,
a concentracdo da sua forma ndo-dissociada (molecular) serd menor do que a forma dissociada.
Quando o herbicida se encontra em sua forma molecular, ele apresenta mais chances de nao
interagir com substancias presentes no solo.

Os principais componentes do solo que influenciam positivamente na sor¢do dos
herbicidas s@o argila e matéria organica (SADEGH-ZADEH et al., 2017). Estipulou-se que os
fatores mais importantes que influenciam a sor¢do do triclopyr no solo € o teor de matéria
organica e pH (KAH e BROWN, 2006; ASSIS et al., 2011). Alguns autores (KAH e BROWN,
2006; BUKUN et al., 2010; ASSIS et al., 2011; PALMA et al., 2015) descrevem que o triclopyr
¢ fracamente sorvido na matéria organica por meio de interagdes hidrofébicas e ligacao de
hidrogénio.

Considerando a auséncia de resultados sobre a dindmica do triclopyr em solos tropicais
avaliou-se nesta pesquisar a sorcdo e dessorc¢ao desse herbicida, em amostras de um Latossolo

Vermelho-Amarelo, coletadas a diferentes profundidades, nos horizontes, A, B e C, por meio
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da identificacdo e quantificacdo do triclopyr em Cromatografia Liquida de Alta Efici€ncia

(CLAE).

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Amostras de solo

As amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) foram coletadas na regido de
Vicosa-MG, no campo experimental do Departamento de Agronomia da Universidade Federal
de Vigosa (UFV) (Figura 3), em drea sem aplicacdo de herbicidas. Para realizar as coletas foi
feito um cote no perfil do solo de tal modo que fosse possivel coletar as amostras no horizonte
A horizonte B e no horizonte C. As amostras foram caracterizadas fisica e quimicamente

(Tabela 1) e utilizadas para realizacao dos estudos de sor¢@o e dessorcdo do triclopyr.

Figura 3 - Localizacdo das amostragens do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) coletado no
Municipio de Vigosa - MG.
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Tabela 1 - Resultados das andlises quimicas e fisicas das amostras coletadas nos horizontes A
(HA), horizonte B (HB) e horizonte C (HC) do Latossolo Vermelho-Amarelo

Anadlises quimicas do solo

Horizonte  pH K P Ca>* Mg>* H+Al Mn Fe MO
——————— mg/dm?------- -----cmol¢/dm>----- --mg/dm*--  dag/kg
HA 4,89 85 1,6 1,62 0,95 4,8 33,9 59,9 3,72
HB 4,84 5 1,9 0,58 0,18 1,7 4,0 26,0 0,13
HC 4,84 4 2,7 0,27 0,03 3,3 4,3 444 0,00
Analises fisicas do solo
Horizonte  Areia grossa Areia fina Silte Argila
____________________________________________ R
HA 20,0 17,3 8,2 54,5
HB 3,0 12,6 8,5 75,9
HC 1,7 10,9 77,2 10,2

K: potéssio; P: fésforo; Ca®*: célcio; Mg?*: magnésio; (H+Al): acidez potencial (soma do AI**
e H*); Mn: manganés; Fe: ferro; MO: matéria organica

Fonte: Laboratério de Andlise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante. Departamento de Solos
— Universidade Federal de Vigosa.

Conforme dados apresentados na Tabela 1, amostras de cada horizonte do solo
apresentam diferentes caracteristicas as quais podem influenciar na maneira que o herbicida vai
se comportar ao longo do perfil do solo.

Gersh (2000) afirmou que os atributos de cada solo interferem nos processos que
modificardo o destino do herbicida (lixiviacdo, sor¢do, absorcdo). Dos solos (amostras)
utilizados no presente trabalho, o horizonte A apresenta o maior teor de matéria organica (MO)
(3,72 dag kg'). Analisando as outras propriedades quimicas desse horizonte verificam-se
maiores teores de K (85 mg dm?), Ca®* (1,62 cmol. dm?), Mg?* (0,95 cmol. dm?), Mn (33,9 mg
dm®) e Fe (59,9 mg dm?), quando comparado aos horizontes B e C. Quanto ao pH dos
horizontes, todos apresentaram cardter dcido variando numa faixa de 4,84 e 4,89.

Em trabalho realizado por D’Antonino et al. (2012) foi avaliado o efeito dos residuos
do herbicida picloram (pKa = 4,1) em mudas recém-transplantadas de café em dois Latossolos
Vermelhos-Amarelos, de pH 4,4 e 6,2, respectivamente, sendo o picloram classificado como
acido fraco. Foi reportado que no solo de pH 6,2, o picloram estava mais disponivel na solu¢ao
do solo, havendo menor sorcao desse herbicida nos coloides do solo; no solo de pH 4.4, o
picloram apresentou maior sor¢do. Isso ocorre pois, no solo com valor de pH maior que o pKa
do composto, o herbicida ionizou-se e, por apresentar cargas negativas houve repulsdo pelas
argilas e pela frag@o organica do solo.

Ao analisar na Tabela 1 a composi¢do do solo quanto aos teores de areia, silte e argila

presentes, constata-se que o horizonte A apresenta maior teor de argila em sua composi¢ao
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quando comparado a quantidade de silte e areia, sendo sua classificacdo textural argilosa. O
horizonte B apresenta alto teor de argila (75,9%), sendo sua textura classificada como muito
argilosa. E o horizonte C tem em sua composicdo maior quantidade de silte (77,2%), sendo sua
classificacao textural franco-siltosa.

A classificacdo textural do solo € feita segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdo de
Solos (EMBRAPA, 2018), que utiliza os seguintes grupamentos texturais: arenosa, média,
argilosa, muito argilosa e siltosa. Os solos de textura argilosa apresentam tal classificagdo
quando o teor de argila esté entre 350 g kg'' e 600 g kg'!; quando o teor de argila presente no
solo é maior que 600 g kg'!, o solo apresenta textura muito argilosa; a classificacdo siltosa é
atribuida ao solo quando o teor de argila é inferior a 350 g kg™!' e de areia é menor que 150 g
kg,

Quanto as amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo utilizadas no experimento, o
horizonte A foi coletado na camada superficial de 0 a 5 cm de profundidade. O horizonte B foi
coletado em uma profundidade de 20 cm depois da faixa de transicdo que separa os horizontes
A e B. E o horizonte C foi coletado, também, em uma profundidade de 20 cm apds a faixa que
separa os horizontes B e C. Os solos foram secados ao ar livre e, em seguida, peneirados em
malha de 5 mm. As andlises quimicas e texturais das amostras coletadas do LVA foram
realizadas no Laboratério de Andlise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante no Departamento
de Solos da Universidade Federal de Vicosa.

Para realizacdo dos experimentos, os solos foram macerados com auxilio de gral de

porcelana e pistilo e, posteriormente, peneirados em malha 2mm.

2.2 Condigoes cromatograficas

A quantificacdo do triclopyr foi realizada utilizando-se um instrumento de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE (modelo LC 20AT, marca Shimadzu, Japao),
com detector de arranjo de fotodiodo (modelo SPD-M20A, marca Shimadzu, Japdo), coluna
Cis de aco inox (Shimadzu VP-ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d.i., 5Sum de tamanho de
particula).

As condi¢des cromatogréficas estabelecidas foram: fase movel acetonitrila:dgua
(acidificada com 0,01% de 4cido ortofosférico) em uma propor¢ao de 50:50 (v/v), volume de
injecdo de 40 uL, fluxo de 1,0 mL min™ e temperatura do forno da coluna de 30 °C. Para
identificacdo do tempo de retencdo do triclopyr, injetou-se uma amostra de triclopyr em

acetonitrila na concentracdo 5 mg L.
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Por meio da calibracdo externa, foi construida uma curva analitica em diferentes
concentracdes para a quantificacdo do triclopyr. Esse método consiste em preparar solugdes de
concentracdes conhecidas do constituinte, definidas a partir da diluicao de uma solucao padrao,
do composto a ser analisado. A curva analitica do padrao de triclopyr foi preparada em solugdes
de CaCl, 0,01 mol L' nas concentracgoes 0,100; 0,250; 0,500; 1,000; 2,000; 4,000; 6,000 mg L
I, As injegdes foram realizadas em triplicata.

Foram avaliados a linearidade, limite de deteccao (LD) e limite de quantificacao (LQ)
baseados na curva analitica e a seletividade por meio dos cromatogramas. Segundo o
INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia), para o célculo de
quantificac@o, quando o sinal do branco nao € gerado ou quando € muito pequeno, calcula-se o
desvio padrao “s” do menor nivel da curva analitica.

O limite de detec¢do foi encontrado por meio da férmula:
3,3xs

LD = (Equacio 1)

Ja o limite de quantificacao foi encontrado por meio de:
10xs

LQ = (Equacao 2)

Sendo:
s: desvio padrdo dos sinais da menor concentragdo da curva analitica;

a: inclinacio (coeficiente angular) da curva analitica

2.3 Tempo de equilibrio

Para a realizacdo do estudo de tempo de equilibrio, foram empregadas amostras de solo
dos horizontes A, B e C. Utilizou-se os reagentes acetonitrila marca LOBAL Chemie com grau
de pureza 99,9 % para CLAE, CaCl> de marca ISOFAR, é4gua destilada para preparacdo das
solucdes, dgua Milli-Q para a fase mdvel e o padrdo analitico de Triclopyr-Pestanal ™ (Padrao
Analitico, 99,8 % de pureza Sigma-Aldrich). Inicialmente, preparou-se uma solucao estoque de
triclopyr de concentragdo 1000 mg L' em acetonitrila e, a partir dela, uma solugdo de trabalho
de concentracdo 100 mg L' em acetonitrila, sendo a solu¢do estoque armazenada em freezer e
a solucdo de trabalho armazenada em geladeira.

Para a determinacao do tempo de equilibrio do triclopyr nos solos, foi utilizado o método
Batch Equilibrium (OECD, 2000). Preparou-se uma solucao de triclopyr na concentracao de

6,0 mg L' em CaCl>0,01 mol L"!. Em seguida, colocarou-se 2,0000 g de solo em tubos falcon
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de polipropileno e 10,00 mL da solucdo do herbicida a 6,0 mg L'!. O experimento foi realizado
em triplicada para cada horizonte.

Os tubos foram submetidos a agitacdo rotativa em intervalos de tempo pré-determinados
(0,%,%,1,2,4,8, 12, 16, 20 e 24 horas). Em seguida, os tubos foram levados a centrifuga de
marca KASVI a3500 rpm (1372 G-force) durante 7 minutos. Posteriormente, utilizando-se uma
pipeta volumétrica, foram retirados 2,0 mL do sobrenadante, o qual foi filtrado em filtro
Millipore com membrana PTFE 0,45 um e colocado em vial (frasco de andlise) para, entao, ser
analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Foi considerado como tempo de equilibrio aquele no qual a concentracdo da solucao

analisada permaneceu constante.

2.4 Ensaio de sorc¢ao

Para o estudo do ensaio de sor¢do, utilizando-se a solucdo de trabalho de concentracao
100 mg L' de triclopyr em acetonitrila, foram preparadas solucdes com as seguintes
concentracoes: 0,50; 1,00; 2,00; 4,00; 6,00 mg L' de triclopyr em CaClo. Em tubos falcon,
foram adicionados 2,0000 g de solo e 10,00 mL das solu¢des preparadas. Os ensaios foram
feitos em triplicata para cada horizonte. Em seguida, os tubos foram submetidos a agitacao
vertical no tempo determinado no ensaio do tempo de equilibrio. Posteriormente, os tubos
foram centrifugados a 3500 rpm (1372 G-force) durante 7 minutos. Uma aliquota foi retirada,
utilizando uma pipeta volumétrica, filtrada e colocada em vial para posteriores andlises em
CLAE.

O sobrenadante restante foi descartado para que o substrato fosse utilizado no ensaio de
dessorcdio. A concentragio de triclopyr sorvido no solo (Cs) em mg kg foi calculada pela
diferenga entre a quantidade de solug¢do padrdo adicionada (Cp) no tubo em mg L' e a

quantidade encontrada na solugdo em equilibrio (Ce) em mg L.

2.5 Ensaio de dessorciao

Para o ensaio de dessor¢do, foram utilizados os tubos falcon contendo o substrato do
ensaio de sorcdo. Em cada tubo, foram adicionados 10,00 mL da solug¢do de CaCl, 0,01 mol L~
I, Os tubos foram levados 2 agitacio rotativa durante o tempo determinado no ensaio de tempo

de equilibrio. Em seguida, os tubos foram levados a centrifuga por 7 minutos na rotagcdo de
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3500 rpm (1372 G-force). Posteriormente, uma aliquota de 2,0 mL foi retirada, filtrada em filtro
Millipore em membrana PTFE 0,45 um e colocada em vial para posterior andlise por CLAE.
A quantidade de triclopyr dessorvida foi calculada pela diferenca entre a quantidade de
triclopyr no solo antes do ensaio de dessor¢cdo e quantidade na solugdo analisada apds o ensaio
de dessorcdo para cada nivel de concentracdo. Os ensaios foram realizados em triplicata para

cada horizonte.

2.6 Quantificacao do triclopyr

Para a quantificacdo do triclopyr, os dados foram plotados como concentragio (mg L)
versus area do pico (u.a.) no programa SigmaPlot 14.0 para obten¢do das isotermas de sor¢ao

a partir da Equacao de Freundlich:
Cs = Ky x Ce*/™ (Equacio 3)
Sendo:
Cs: concentragio de triclopyr sorvido (mg kg™!);
Kf: coeficiente de sor¢ao;
Ce: concentracio de triclopyr em equilibrio (mg L);
1/n: fator de linearidade

2.7 Histerese

Nos estudos referentes a sorcdo do herbicida, pode ocorrer o fendmeno denominado
histerese (H), em que parte do herbicida sorvido volta a solucdo do solo e a velocidade de
dessor¢do e sorcao da molécula nos coloides do solo sdo diferentes (CELIS E KOSKINEN,
1999). Ocorre em virtude da heterogeneidade dos sitios de sor¢do da superficie e, com 1sso, 0s
diversos mecanismos de acdo que ocorrem entre o herbicida e o solo (MENDES et al., 2021).

O célculo de histerese para as isotermas de dessor¢dao dos horizontes A, B e C do

Latossolo Vermelho-Amarelo é feito utilizando-se a formula:
1

ndessorgéo

1

nsorgﬁo

H= (Equacao 4)
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Sendo 1/ngessorcao € 1/nsorcao as curvas de Freundlich referentes a dessor¢do e sorcao,
respectivamente (BARRIUSO et al., 1994).

Teoricamente, nao ocorre histerese quando se tem H =1. Ocorre histerese positiva
quando H < 0,7 e histerese negativa quando H > 1. Quando menor for o valor de H, mais
acentuado serd o fendmeno de histerese, logo, maior a chance de a sorcdo ser irreversivel

(BARRIUSO et al., 1994).

2.8 Teste t de Student

O teste t de Student foi utilizado com o objetivo de comparar se duas amostras
independentes apresentam valores médios diferentes ou iguais entre si. Para isso, duas hipéteses
foram consideradas: (1) Uma hipdtese nula onde as médias comparadas sdo estatisticamente
iguais e (2) uma hipdtese alternativa em que as médias comparadas sdo estatisticamente
diferentes entre si. A comparagdo do valor calculado de t com o valor tabelado foi utilizada para
testar a hipétese de nulidade.

Para o cdlculo da estatistica t, foi utilizada a equagao 5.

m
t= (Equacao 5)

Sendo:
m;: média amostral do conjunto de dados 1;
mp: média amostral do conjunto de dados 2;
s¢2: estimador comum da varidncia amostral;
n: nimero de repeti¢des do conjunto de dados 1;
n2: nimero de repeticdes do conjunto de dados 2;
O parametro s’ foi previamente calculado por meio da equagio 6.
, (- Dsf + (n, — 1)s3

= Equagio 6

Sendo:

s1%: varidncia amostral do conjunto de dados 1;
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s>?: variancia amostral do conjunto de dados 2;
ni: nimero de repeticdes do conjunto de dados 1;
n2: nimero de repeti¢des do conjunto de dados 2;

Sabendo que s1 e s2 sdo varidncias amostrais de cada conjunto dos dados analisados e
podem ser definidas de acordo com a equacao 7.

o TR - R

— (Equagao 7)

Sendo:
Xj: observacdo 1 do conjunto de dados;
X: média amostral do conjunto de dados;
n: ndmero de repeti¢des do conjunto de dados;

Uma vez obtido todos os parametros necessdrios, calcula-se o valor da estatistica t pela
equacdo 5. Essa estatistica tem distribui¢do t de Student com (n; + n2 -2) graus de liberdade e
serd comparada com o valor de t tabelado de acordo com os graus de liberdade e nivel de

significancia utilizado. A regra de decisdo utilizada foi dada por:

(1) se [teal| > tian, rejeita-se a hipdtese nula e as médias amostrais comparadas sdo diferentes entre

si;

(ii) se [teal| < twb, nd0 se rejeita a hipdtese nula e as médias amostrais comparadas sdo iguais

entre si;

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Identificacao do triclopyr

A utilizacio da fase moével fundamental € essencial para obter boa resolucdo
cromatogréfica entre o pico do triclopyr e dos demais co-extrativos da amostra. No processo
para obtencdo do tempo de retengdo do triclopyr, a fase movel testada foi: acetonitrila:dgua
acidificada 0,01 % é&cido fosforico (50:50, v/v) e apresentou boa resolugdo, com elui¢do no
modo isocratico.

Na Figura 4 estdo representados os cromatogramas referentes aos extratos da matriz dos

horizontes A, B e C e da solu¢iio padrio de triclopyr em CaCl, 0,010 mol L!, na concentraciio
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de 5,00 mg L'!. Observa-se que nio houveram interferentes no tempo de retencio (tr) referente

ao herbicida triclopyr em 10,3 minutos.

Figura 4 - Cromatogramas referentes aos extratos da matriz dos horizontes (a) A, (b) B e (c) C
e da solucdo padrio triclopyr em CaCl, 0,01 mol L', na concentracio 5,00 mg L!. Extratos da
matriz dos horizontes em vermelho e solucio padrdo de triclopyr em azul. O pico referente ao
triclopyr encontra-se no tempo de 10,3 minutos.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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3.2 Analises quantitativas

A quantificacdo do triclopyr foi realizada empregando-se a Curva Analitica
representada na Figura 5 no intervalo de concentracdes estipulado de 0,10 a 6,00 mg L. A

curva foi preparada de acordo com o item 2.2.

Figura 5 - A curva analitica do padrao de triclopyr foi preparada em solucdes de CaCl, 0,01
mol L nas concentragdes 0,10; 0,250; 0,50; 1,00; 2,00; 4,00; 6,00 mg L!

100000 -
—o—  Triclopyr
y = 16025x - 1071,6
80000 1 R® = 0,9997
<
2 60000 -
3
A
S
= 40000 -
<
20000 A
O - T

Concentragdo (mg/L.)

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
A Curva Analitica apresentou coeficiente de determinagio (R?) igual a 0,9997. A andlise
quantitativa foi realizada utilizando-se a equacgdo linear apresentada na Figura 5. Os limites de

detencio e quantificagdo foram 0,019 e 0,058 mg L', respectivamente.

Cromatogramas contendo os picos cromatograficos sobrepostos referentes as diferentes
concentragdes de triclopyr em CaCl, 0,01 mol L™! utilizadas para obtencdo da curva analitica,

sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Cromatograma da solucdo de triclopyr em CaCl, 0,01 mol L em diferentes
concentragdes indicando o tempo de retencdo do triclopyr (10,3 minutos).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
3.3 Estudo de tempo de equilibrio

A Figura 7 representa as curvas da cinética de sor¢do dos horizontes A, B e C do
Latossolo Vermelho-Amarelo. As equagdes das respectivas curvas sao observadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Equacgdes das curvas da cinética de sor¢ao do horizonte A (HA), horizonte B (HB)
e horizonte C (HC) do Latossolo Vermelho-Amarelo

Horizontes Equacio R?
HA y = 11,5609 (1 — e 11:255%) 0,9511
HB y =5,7909 (1 — e!7:0526x) 0,9767

HC y =8,7300 (1 — e 149821x) 0,9749
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Figura 7 - Curvas da Cinética de sorcao do triclopyr nos horizontes A (HA), B (HB) e C (HC)
de um Latossolo Vermelho-Amarelo em funcio do tempo. As barras verticais representam o
desvio padrao das médias (n=3) de concentragdo sorvida. Os simbolos podem cobrir as barras.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

A cinética ocorre em duas etapas: na primeira etapa ocorre uma sorc¢ao rapida nas duas
primeiras horas, seguido de uma etapa lenta, sendo o equilibrio alcangado em quatro horas. Para
maior seguranca na realizagdo do trabalho e garantir o equilibrio nos trés substratos, foi
estabelecido um tempo de equilibrio de oito horas para os estudos de sor¢do e dessor¢cdo das
amostras.

Johnson et al. (1995) estudou a sor¢cdo, mobilidade e degradacao do triclopyr e 2,4-D
em quatros solos. Os estudos da cinética de sor¢do apresentaram que o triclopyr atingiu o
equilibrio em oito horas.

Normalmente, a sorcao € realizada nas condi¢des em que o equilibrio seja estavel pois,
apesar de, inicialmente ocorrer uma rdpida sor¢do, em seguida, ela ocorre mais lentamente até
que o equilibrio seja atingido. Esse estudo estd diretamente ligado ao tempo de estudo e de
quanto herbicida est4 disponivel no solo (PALMA et al., 2015).

Segundo Fernandez-Bayo, et al (2008), o processo de sor¢ao que ocorre rapidamente no
inicio e vai diminuindo com o tempo, ocorre em trés etapas. A primeira etapa estd relacionada

a difusdo do pesticida para com a superficie do sorvete em que ocorre uma transferéncia de
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massa das moléculas do soluto. A segunda etapa, chamada de difusdo das particulas, ocorre
mais lentamente em virtude da difusdo do soluto no interior dos mesoporos internos e
microporos. Ja na terceira etapa, ocorre a sor¢do do soluto com o sorvente por meio de

mecanismos controlados por a¢ao da massa, ocorrendo uma rapida absorgao.

3.4 Estudos de sorc¢ao e dessorcao

As isotermas de sorcdo referentes ao triclopyr nos horizontes do perfil do Latossolo
Vermelho-Amarelo, podem ser observadas na Figura 8. As equagdes das respectivas isotermas,
assim como os valores de Kf, R%, 1/n e porcentagem de sor¢do, podem ser observados na Tabela
3.

Figura 8: Isotermas de sor¢do do modelo de Freundlich do triclopyr nos horizontes A (HA),
horizonte B (HB) e horizonte C (HC) de um Latossolo Vermelho-Amarelo. As barras

horizontais e verticais representam o desvio padrao das médias (n=3) de Ce (concentracdo em
equilibrio) e Cs (concentracao no solo), respectivamente. Os simbolos podem cobrir as barras.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

As isotermas apresentadas na Figura 8 indicam que dentre os horizontes do perfil do
Latossolo Vermelho-Amarelo que foram estudados, aquele que apresentou maior capacidade
sortiva foi o horizonte A. Isso se deve ao fato de que este horizonte apresenta maior teor de

matéria organica quando comparado aos horizontes B e C, como pode ser visto na Tabela 1.
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Observa-se que as isotermas t€ém comportamentos diferentes. Como pode ser analisado
na Tabela 3, os valores de 1/n para os horizontes B e C sdo bem préximos de 1, sendo 0,9424 e
1,0181, respectivamente, enquanto que para o horizonte A o valor de 1/n € 0,7332. Isso indica
que para os horizontes B e C, ao aumentar a concentragdo de triclopyr em equilibrio, a
concentracdo sorvida cresce na mesma proporcdo. Para o horizonte A, a concentracdo em
equilibrio e a concentracdo sorvida crescem proporcionalmente até determinado valor, até que
ocorre uma saturacdo da molécula do herbicida devido a grande quantidade de sitios sortivos
presentes no solo. De acordo com Obenshain et al. (1997), a sor¢@o do triclopyr estd associada
a quantidade de matéria organica presente no solo.

Os valores de inclina¢do do 1/n préximos a 1 para a sor¢@o do triclopyr nos horizontes
B e C, indicam que as isotermas de sor¢ao sio do tipo C, ou seja, a concentragdo de herbicida
em equilibrio e a concentragdo sorvida estdo na mesma propor¢do. Isso ndo ird ocorrer caso o
solo contenha uma quantidade restringida de sitios sortivos, apresentando, assim, uma isoterma
ndo-linear em razdao de um possivel platd de saturacao (LIMOUSIN et al., 2007; SILVA et al.,
2019).

Analisando-se a isoterma de sorcao do triclopyr e a Tabela 3 para o horizonte A, o valor
de inclinacdo do 1/n igual a 0,7332 indica que a isoterma se classifica como sendo do tipo L,
em que a concentragdo sorvida diminui a medida que ocorre um aumento da concentracdo do
herbicida em equilibrio (SILVA et al., 2019). Observa-se uma curva concava, expressando
saturagdo gradativa do solido, podendo ou ndo atingir um platé6 (LIMOUSIN et al., 2007). A
isoterma em questao ndo atinge nenhum platd, logo, ndo manifesta, claramente, uma capacidade
sortiva limitada.

Johnson et al. (1995) estudou a cinética de sor¢do do triclopyr em quatro solos (solo de
textura argila siltosa nas profundidades de 0 a 4 cm e 58-62 cm e solo de textura argila silte nas
profundidades de 0 a 4 cm e 58-62 cm), sendo que os valores de inclinagdo do 1/n variaram de
0,83 a 0,85. Isso indica que a medida que a concentracdo de triclopyr em equilibrio aumenta, a
concentracdo do herbicida sorvido diminui, sendo comportamento inato de uma isoterma do

tipo L.
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Tabela 3 - Parametros das isotermas de sor¢do dos horizontes A (HA), horizonte B (HB) e
horizonte C (HC) e seus respectivos valores de coeficiente de determinacao (R?), coeficiente de
sor¢ao (Kf), fator de heterogeneidade (1/n) e porcentagem de sor¢do (% sorvida) de um
Latossolo Vermelho-Amarelo

Horizonte R2 Kf 1/n % sorvida
HA 0,9942 5,2759 0,7332 56,18
HB 0,9984 2,5427 0,9424 40,73
HC 0,9985 2,8600 1,0181 42,03

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

O modelo de Freundlich ajustou-se as isotermas dos trés horizontes estudados, sendo os
coeficientes de determinacdo iguais a 0,9942, 0,9984 e 0,9985 para os horizontes A, B e C,
respectivamente. Mesmo que esse modelo seja bastante usado para ajuste dos dados, ele ndo
fornece nenhum entendimento acerca dos mecanismos que levam a retencdo dos herbicidas
(SPOSITO, 2003).

Observa-se na Tabela 3 que os valores de Kf foram 5,2759, 2,5427 e 2,8600 para os
horizontes A, B e C, respectivamente. Essa constante representa o quanto o adsorvente € capaz
de adsorver sendo que, quanto maior o valor de Kf, maior serd a capacidade de adsorcao
(OLIVEIRA et al., 2018).

Quanto a porcentagem sorvida, os valores foram 56,18, 40,73 e 42,03% para os
horizontes A, B e C, respectivamente. Isso indica que o horizonte A foi o que apresentou maior
sor¢do dentre os trés horizontes estudados. Esse resultado pode ser atribuido ao fato de o
horizonte A apresentar maior teor de matéria organica. Entretanto, quando se compara a sor¢ao
entre os horizontes B e C verifica-se maior valor no C, o qual possui menor teor de matéria
organica. Isto pode ser atribuido ao maior teor de ferro presente neste horizonte (ROUCHAUD
et al., 2001). Tal fato pode ser responsavel por promover a dessorcao observada (Tabela 4) do
triclopyr quando na forma molecular.

O teste t de Student bilateral, com um nivel de significancia de 5%, foi aplicado a cada
par das porcentagens sorvidas obtidas para verificar se os valores sdo estatisticamente
diferentes. Os valores obtidos na estatistica do teste em cada teste de hipdtese sao apresentados

na Tabela 4.
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Tabela 4 - Testes de hipétese para cada par das porcentagens sorvidas obtidas nos horizontes
A (HA), B (HB) e C (HC) e seus respectivos valores obtidos para a estatistica de teste (em
modulo) e o valor t tabelado (4 graus de liberdade, 5% de nivel de significancia).

Horizontes comparados Estatistica de teste (|tcal|) Valor (ttttab;)elado
HA e HB 27,91 278
HA e HC 23,27 2.78
HB e HC 2,29 2.78

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Para que a hip6tese nula seja rejeitada, € necessdrio que o valor da estatistica t calculada,
em mddulo, seja maior do que o valor t tabelado para o nimero de graus de liberdade e o nivel
de significancia considerado. De maneira oposta, se a estatistica t calculada for menor que o
valor de t tabelado, deve-se considerar a hipétese nula como conclusao do teste.

As estatisticas de teste obtidas nas comparagdes entre os horizontes A e B e entre os
horizontes A e C se mostraram maiores que o valor tabelado (|tcal| > tib). Portanto, a hipétese
nula deve ser rejeitada em favor da hipétese alternativa, ou seja, os valores de porcentagem
sorvida obtidos para esses horizontes sdo estatisticamente diferentes entre si a um nivel de
significancia de 5%.

Por outro lado, a estatistica de teste obtida na comparagdo entre os horizontes B e C foi
menor que o valor tabelado ([tca| < twn). Logo, a hipdtese nula ndo deve ser rejeitada em favor
da hipétese alternativa. Sendo assim, os valores de porcentagem sorvida obtidos para esses
horizontes sdo estatisticamente iguais a um nivel de significancia de 5%.

As isotermas de dessor¢d@o do triclopyr nos horizontes A, B e C do perfil do Latossolo
Vermelho-Amarelo estdo representadas na Figura 9. Na Tabela 5 estdo representados os valores
de Kfd (coeficiente de dessorcdo), R? (coeficiente de determinacdo), 1/n (fator de

heterogeneidade), H (histerese) e porcentagem dessorvida.
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Figura 9 - Isotermas de dessor¢iao do triclopyr nos horizontes A (HA), horizonte B (HB) e
horizonte C (HC) de um Latossolo Vermelho-Amarelo. As barras horizontais e verticais
representam o desvio padrio das médias (n=3) de Ce (concentragdo em equilibrio) e Cs
(concentragdo no solo), respectivamente. Os simbolos podem cobrir as barras.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

De acordo com os dados da Tabela 5, o modelo de Freundlich ajustou-se as isotermas
dos horizontes A, B e C estudados, sendo os coeficientes de determinacdo iguais a 0,9846,
0,9444 e 0,9677 para os horizontes A, B e C, respectivamente.
Tabela 5: Pardmetros das isotermas de dessor¢do dos horizontes A (HA) e horizonte C (HC) e
seus respectivos valores de coeficiente de determinagdo (R?), coeficiente de dessor¢do (Kfd),

fator de heterogeneidade (1/n), histerese (H) e porcentagem dessorvida (% dessorvida) de um
Latossolo Vermelho-Amarelo

Horizonte R? Kfd 1/n H % dessorvida
HA 0,9846 9,2497 1,0249 1,40 18,38
HB 0,9444 2,0407 1,0012 1,06 27,64
HC 0,9677 2,3636 1,1220 1,10 27,74

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
Quanto a porcentagem dessorvida, os valores foram 18,38, 27,64 e 27,74% para os
horizontes A, B e C, respectivamente. Isso indica que o horizonte A foi o que apresentou

dessorcao menos significativa dentre os trés horizontes estudados. Esse resultado pode estar
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relacionado ao fato de que o horizonte A € o que apresenta maior quantidade de matéria
organica, logo, maior quantidade de sitios sortivos que dificultam o retorno herbicida a solugdo
do solo.

Analisando-se os valores de histerese referentes a cada horizonte do Latossolo
Vermelho-Amarelo apresentados na Tabela 5, para o horizonte A (HA) obteve-se o valor de
1,40, para o horizonte B (HB) o valor foi de 1,06 e para o horizonte C (HC), o valor de 1,10.
Todos os resultados foram maiores do que um, indicando histerese negativa. Isso aponta que,
nos horizontes do solo, o fendmeno de histerese ocorre de maneira menos significativa, havendo
a possibilidade de a sor¢do ser reversivel.

Aplicou-se o teste t de Student bilateral, com nivel de significancia de 5%, a cada par
das porcentagens sorvidas obtidas para verificar se os valores sdo estatisticamente diferentes.
Os valores obtidos para a estatistica de teste em cada teste de hipotese sdo apresentados na

Tabela 6.

Tabela 6 - Testes de hipdtese para cada par das porcentagens sorvidas obtidas nos horizontes
A (HA), B (HB) e C (HC) e seus respectivos valores obtidos para a estatistica de teste (em
modulo) e o valor t tabelado (4 graus de liberdade, 5% de nivel de significancia).

Horizontes comparados Estatistica de teste (|tcal|) Valor (ttttab;)elado
HA ¢ HB 29,02 2.78
HA e HC 27.30 278
HB e HC 0,18 2.78

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Para que a hip6tese nula seja rejeitada, € necessdrio que o valor da estatistica t calculada,
em moddulo, seja maior do que o valor t tabelado para o nimero de graus de liberdade e o nivel
de significancia considerado. De maneira oposta, se a estatistica t calculada for menor que o
valor de t tabelado, deve-se considerar a hipdtese nula como conclusdo do teste.

As estatisticas de teste obtidas nas comparagdes entre os horizontes A e B e entre os
horizontes A e C se mostraram maiores que o valor tabelado (|tcal| > twb). Portanto, a hipétese
nula deve ser rejeitada em favor da hipétese alternativa, ou seja, os valores de porcentagem
dessorvida obtidos para esses horizontes sdo estatisticamente diferentes entre si a um nivel de
significancia de 5%.

Por outro lado, a estatistica de teste obtida na comparagdo entre os horizontes B e C foi
menor que o valor tabelado ([tcal| < twb). Logo, a hipétese nula ndo deve ser rejeitada em favor
da hipétese alternativa. Sendo assim, os valores de porcentagem dessorvida obtidos para esses

horizontes sdo estatisticamente iguais a um nivel de significancia de 5%.
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4. CONCLUSAO

Nas condi¢des deste trabalho, conclui-se que o triclopyr € pouco sorvido pelo solo
estudado quando comparado a outros herbicidas que apresentam sor¢do mais significativa, e
que a matéria organica € o atributo de maior na capacidade em reter o triclopyr. Além disso, o
triclopyr sorvido pela matriz do solo podera retornar a solugao do solo, ficando disponivel para
ser absorvido pelas raizes das plantas ou ser lixiviado para camadas inferiores do perfil do solo.
Maior dessorcao, em termos relativos, ocorrerd nos horizontes com menores teores de matéria

organica.
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MEIA-VIDA DO TRICLOPYR EM AMOSTRAS DE SOLOS COM DIFERENTES
ATRIBUTOS

RESUMO

Os herbicidas s@o moléculas quimicas utilizadas para o controle de plantas daninhas, sendo o
triclopyr (4cido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil) oxi] acético) muito utilizado no Brasil para o
controle de plantas daninhas eudicotiledoneas anuais e perenes infestantes de pastagens, jardins,
gramados, arroz e na dessecacdo em pré-semeadura de culturas como soja, milho e algodao.
Ap0s aplicagdo, o triclopyr pode sofrer processos de sor¢do e lixiviagdo, por apresentar baixa
retencdo aos coloides do solo e estar suscetivel a atingir horizontes mais profundos. Outro
processo € a degradacdo, que pode alterar-se longo do perfil do solo. O triclopyr pode ainda,
deixar residuos no solo capazes de intoxicar espécies sensiveis semeadas ap0s aplicacdo. Nesse
contexto, objetivou-se no presente trabalho estimar a meia-vida do triclopyr em diferentes
amostras de solos agricolas e ao longo do perfil de um Latossolo Vermelho-Amarelo. O
triclopyr foi aplicado (720 g ha!) em vasos com capacidade de 3,2 L simulando situagio de
campo. Os vasos foram deixados ao ar livre e as amostras de solo coletas em datas pré-
determinadas. Para extracdo e quantificacdo do triclopyr nos solos, utilizou-se a técnica de
Extracdo Sdlido-Liquido (ESL) e a quantificacdo foi realizada por meio da Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE. A metodologia adotada no estudo mostrou-se seletivo,
eficiente, preciso e exato, permitindo determinar a meia-vida do triclopyr nos substratos. Ao
longo do perfil do Latossolo Vermelho-Amarelo, para o horizonte HA o tempo de meia-vida
estimado foi de 47 dias, e para os horizontes HB e HC foi maior de 100 dias. Para os solos
agricultdveis, o tempo de meia-vida estimado para os Latossolos Vermelho-Amarelo 1 e 2
apresentaram valores de 24 e 45 dias, respectivamente; enquanto que o Argissolo Vermelho-
Amarelo apresentou tempo de meia-vida maior do que 100 dias. Conclui-se que os solos com
maior teor de matéria organica apresentaram menor tempo de meia-vida, o que mostra a relagao
entre a aceleracdo da degradacdo do herbicida conforme hid um aumento da atividade
microbiana.

Palavras-chave: Herbicida. Degradacao. Extracao sélido-liquido. CLAE.
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TRICLOPYR HALF-LIFE IN SOIL SAMPLES WITH DIFFERENT ATTRIBUTES
ABSTRACT

Herbicides are chemical molecules used for weed control, triclopyr ([(3,5,6-trichloro-2-
pyridinyl) oxy] acetic acid) is widely used in Brazil for the control of annual eudicotyledonean
weeds and perennial weeds of pastures, gardens, lawns, rice and desiccation in pre-sowing crops
such as soybean, corn and cotton. After application, triclopyr may undergo sorption and
leaching processes, because it has low retention to soil colloides and is susceptible to reaching
deeper horizons. Another process is degradation, which can change over the soil profile.
Triclopyr can also leave residues in the soil capable of intoxicating sensitive species sowed
after application. In this context, the objective of this study was to estimate the half-life of
triclopyr in different samples of agricultural soils and along the profile of a Yellow Red Oxisol.
Triclopyr was applied (720 g ha') in vessels with a capacity of 3.2 L simulating field situation.
The vessels were left in open air and soil samples were collected on predetermined dates. For
extraction and quantification of triclopyr in soils, the Solid-Liquid Extraction (ESL) technique
was used and quantification was performed by means of High Efficiency Liquid
Chromatography - HPLC. The methodology adopted in the study proved to be selective,
efficient, accurate and accurate, allowing to determine the half-life of triclopyr in the substrates.
Along the profile of the Yellow Red Oxisol, for the HA horizon the estimated half-life time was
47 days, and for the HB and HC horizons it was greater than 100 days. For the agricultural soils,
the estimated half-life time for the Yellow Red Oxisol 1 and 2 presented values of 24 and 45
days, respectively; while the Yellow Red Argisol had a half-life time longer than 100 days. It
was concluded that the soils with higher organic matter content presented a shorter half-life
time, which shows the relationship between the acceleration of herbicide degradation as there

is an increase in microbial activity.

Keywords: Herbicide. Degradation. Solid-liquid extraction. HPLC.
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1. INTRODUCAO

Herbicidas s@o moléculas quimicas utilizadas para o controle de plantas, que em
determinadas situacdes, interferem de modo negativo com os objetivos do homem. Dentre estes
compostos se destacam o triclopyr (4cido [(3,5,6-tricloro-2-piridinil) oxi] acético), herbicida
utilizado no Brasil para controlar plantas daninhas eudicotileddneas anuais e perenes infestantes
de pastagens, jardins, gramados e culturas de arroz (JORDAN et al., 1998; SANCHEZ et al.,
2007). Atualmente, além desse uso j4 tradicional, o triclopyr estd sendo muito utilizado para a
dessecacdo de bidtipos de plantas daninhas que ja apresentam resisténcia aos herbicidas
normalmente utilizados para este fim (GOSSLER et al., 2015; POLITO et al., 2020).

Quando os herbicidas atingem o solo, inicia-se o processo de redistribuicao e
degradacao dos herbicidas aplicados (BUNDT et al., 2015). Este processo pode ocorrer em um
periodo curto para algumas moléculas simples e ndo persistentes, ou durar por meses ou anos
para compostos altamente persistentes (VIVIAN et al, 2006). O tempo de permanéncia dessas
moléculas no ambiente depende, entre outros fatores, da capacidade de sor¢do do solo, da
dindmica do fluxo hidrico e do transporte de solutos, além da sua taxa de degradagdo, a qual
estd relacionada a atividade microbioldgica, biodisponibilidade e recalcitrancia do herbicida
(SILVA et al., 2007).

Diversos produtos podem ficar suscetiveis a infiltracdo de dgua e escoar para areas
subterraneas. Ademais, agrotoxicos que apresentam baixa taxa de degradacdo t€m uma maior
possibilidade de causar contaminac¢do das dguas (BAGLIERI et al., 2013).

Um dos estudos para analisar o comportamento do herbicida no solo é a meia-vida (ti,2),
que pode ser definida como o tempo necessério para que 50% do herbicida seja degradado no
solo, sendo considerado critério fundamental para estudo de persisténcia (SAMGHANI e
HOSSEINFATEMI, 2016). A meia-vida € um processo que pode variar entre dias, meses ou,
até mesmo, anos. Outros fatores que também influenciam sdo o clima, temperatura e o solo que
estd sendo trabalhado. Herbicidas que persistem no solo por muito meses ou anos apds sua
aplicacdo, podem gerar consequéncias negativas ambiental e agronomicamente (SCHOENAU
et al., 2005). Tal fato mostra que o potencial de injiria que pode causar danos a culturas de
sucessao devido ao efeito residual do herbicida, é determinado pelo tempo que o produto fica
presente no solo e a sensibilidade que a cultura apresenta quanto ao produto quimico
(HARTZLER et al., 1989).

A persisténcia do herbicida no solo é um processo que depende da dissipacdo,

evaporacao, lixiviacdo, escoamento superficial, absor¢ado pelas plantas e da taxa de degradacao
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quimica, fisica e bioldgica da molécula do produto (SILVA, 2007). Os herbicidas mais
persistentes no solo sdo mais propicios de contaminar 4guas subterraneas, pois, geralmente, eles
s@o mais adsorvidos e ficam menos disponiveis para degradacdo microbioldgica. Com isso, sdo
gradativamente liberados para a solucdo do solo (DE OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

A degradacdo € um processo de grande significancia na diminuicao da quantidade de
residuos dos defensivos agricolas no solo (LOPES e ALBUQUERQUE, 2018; TROVATO,
2019), que podem prejudicar ndo apenas o meio ambiente, como, também, a saide humana
(KIM et al., 2017). No processo de degradacdo, a molécula do herbicida é quebrada e sua
estrutura € transformada, de forma bidtica ou abidtica, fazendo com que essas moléculas
apresentem, em grande parte, uma menor toxicidade que as originais (FENNER et al., 2013).

A biodegradacdo por meio de microrganismos € a via mais significativa para a
degradacao dos herbicidas no solo (FENNER et al., 2013), pois o solo desempenha um papel
de escudo impedido a fotodegradagdo por luz UV e luz solar (GHOSH E SINGH, 2009). Devido
ao aumento da atividade bioldgica, as taxas de decomposicdo de herbicidas aumentam como
resultado do alto teor de matéria organica no solo (PICTON e FARENHORST, 2004), maior
temperatura do solo (VEEH et al., 1996; CASTILLO e TORSTENSSON, 2007) e maior
umidade do solo (HULTGREN et al., 2002; CASTILLO e TORSTENSSON, 2007).

A degradacdo dos herbicidas, podendo ser ela microbiolégica ou quimica, € um
mecanismo relevante que pode reduzir a persisténcia, a atividade e mobilidade do produto ao
longo do perfil do solo. A taxa de degradacdo pode variar de acordo com a estrutura da
molécula, e sofrer influéncia, também, de fatores como clima e solo. Os fatores ambientais
podem modificar tanto a densidade populacional de microrganismos quanto seu poder de
biodegradacdo (DE OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

Diversos fatores podem causar a degradagdo do triclopyr, como, por exemplo, luz solar,
metabolismo microbiano e hidrdlise. A formulagdo acida do triclopyr liga-se bem ao solo, logo,
ndo apresentam boa mobilidade no ambiente (TAYEB et al., 2017). A fotdlise é o principal
meio de degradacdo do triclopyr quando em solugdes aquosas. Porém, vdrios estudos
laboratoriais e de campo mostraram que, na maior parte das condi¢des estudadas, o triclopyr é
um herbicida relativamente estdvel, sendo a biodegradacao a principal via de dissipac¢do no solo
(BAGLIERI et al., 2013; NORRIS et al., 1987). O principal produto gerado na degradagao do
triclopyr € o 3,5,6-tricloro-2-piridinol (WATANABE et al., 2002) (Figura 1).
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Figura 1 - Estruturas quimicas do triclopyr e do 3,5,6-tricloro-2-piridinol.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

E necessario conhecer o comportamento do herbicida ao longo do perfil do solo. Eles
podem ser lixiviados a maiores profundidades, sofrer escoamento superficial, atingir lencois
fredticos e causar graves problemas ambientais. Da mesma maneira, € fundamental que sejam
realizados estudos referentes aos impactos ambientais causados pelos herbicidas em solos de
agricultura intensiva (SPADOTTO et al., 2009).

Os efeitos que os residuos de triclopyr podem causar nas germinagdes subsequentes de
espécies de plantas sdo preocupantes (NORRIS et al., 1987), sendo necessarias mais
informacdes acerca do comportamento desse herbicida no solo. Dessa forma, esta pesquisa teve
por objetivo analisar e quantificar a meia-vida do triclopyr nos horizontes A, B e C de um
Latossolo Vermelho-Amarelo e dos solos Latossolo Vermelho-Amarelo 1, Latossolo
Vermelho-Amarelo 2 e Argissolo Vermelho-Amarelo. Para isso, foi realizada a validacao da
técnica de extracdo solido-liquido e a utilizacdo da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

(CLAE) para deteccao e quantificagdo do triclopyr.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Amostras de solo

As amostras dos solos foram coletadas na regido de Vicosa-MG, no campo experimental
do Departamento de Agronomia da Universidade Federal de Vicosa (UFV) (Figura 2), em drea
sem histérico de aplicacdo de herbicidas. Para realizar as coletas foi feito um corte no perfil do
Latossolo Vermelho-Amarelo de tal modo que fosse possivel coletar as amostras no horizonte
A (HA), horizonte B (HB) e no horizonte C (HC). As amostras dos outros solos utilizados nos
experimentos (Latossolo Vermelho-Amarelo 1, Latossolo Vermelho-Amarelo 2 e Argissolo
Vermelho-Amarelo) foram coletadas nas camadas superficiais. A seguir estas amostras do solo

foram caracterizadas fisica e quimicamente (Tabela 1).
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Figura 2 - Localizacdo (a) dos horizontes A, B e C do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
utilizado em um dos experimentos e (b) dos Latossolos Vermelho-Amarelo 1 e 2 e Argissolo
utilizados em outro experimento coletados no Municipio de Vigosa - MG.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas das amostras de solo nos horizontes A (HA), horizonte
B (HB) e horizonte C (HC) de um Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo
1 (Latossolo 1), Latossolo Vermelho-Amarelo 2 (Latossolo 2) e Argissolo Vermelho-Amarelo
(Argissolo).

Anadlises quimicas do solo

Solo pH K P Ca’* Mg* H+Al Mn Fe MO
—————— mg/dm?>----- -----cmol¢/dm>----- --mg/dm*--  dag/kg
HA 4,89 85 1,6 1,62 0,95 4.8 33,9 59,9 3,72
HB 4,84 5 1,9 0,58 0,18 1,7 4,0 26,0 0,13
HC 4,84 4 2,7 0,27 0,03 3,3 4,3 44 .4 0,00

Latossolo1l 5,64 203 5,3 2,50 0,82 4,8 - - 3,36

Latossolo2 5,51 103 1,7 1,95 0,59 2,9 87,4 100,0 1,71

Argissolo 4,88 4 1,0 0,27 0,06 2,3 4,0 21,4 0,66
Analises fisicas do solo

Solo Areia grossa Areia fina Silte Argila
_____________________________________ G e e e e

HA 20,0 17,3 8,2 54,5
HB 3,0 12,6 8,5 75,9
HC 1,7 10,9 71,2 10,2
Latossolo 1 20,6 15,3 10,4 53,7
Latossolo 2 28,0 17,1 6,4 48,5
Argissolo 10,9 14,8 3,2 71,1

K: potéssio; P: fésforo; Ca’*: calcio; Mg2+: magnésio; (H+Al): acidez potencial (soma do AP
e H"); Mn: manganés; Fe: ferro; MO: matéria organica

Fonte: Laboratorio de Analise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante. Departamento de Solos
— Universidade Federal de Vigosa.

O horizonte A foi coletado em uma profundidade de 0 a 5 centimetros na superficie. O
horizonte B foi coletado em uma profundidade de 5 a 20 centimetros depois da faixa de
transicdo que separa os horizontes A e B. E o horizonte C foi coletado, também, em uma
profundidade de 20 centimetros apds a faixa que separa os horizontes B e C. Os Latossolos
Vermelho-Amarelo 1 e 2 e o Argissolo foram coletados na camada superficial de 0 a 5
centimetros. Os solos foram secos ao ar livre e, em seguida, peneirados em malha de 5 mm. As
andlises fisico-quimicas e texturais dos solos estudados foram feitas no Laboratério de Analise
de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante no Departamento de Solos da Universidade Federal de
Vigosa.

Para a realizacio do estudo de meia-vida do triclopyr, foram realizadas varias etapas
como aplicagdo do herbicida, coletas das amostras em datas pré-determinadas e armazenamento

em freezer.
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2.2 Preparo de solos, aplicacao do triclopyr, coleta e conservacao

Foram realizados dois experimentos. O primeiro experimento foi instalado no dia 9 de
outubro de 2020, num esquema fatorial de 3 x 10, sendo o primeiro fator referente aos trés
horizontes do LVA e o segundo correspondente a quantidade de épocas de coleta que seriam
realizadas apds a aplicacdo do herbicida (DAA). Foram utilizados vasos com capacidade de 3,2
L, sendo que, em cada um deles foi colocado um saco plastico. Os vasos foram, entdo,
preenchidos com o solo e em seguida, foi feita a aplicacdo (720 g ha') do produto comercial
GARLON 480BR no solo, simulando situacdo de campo. Para este procedimento foi usado um
pulverizador pressurizado a CO2 equipado com dois bicos TT 11002, espacados de 0,5 m,
mantidos & pressdo de 2 bar e volume de calda de 170 L ha™!. Os vasos foram deixados ao ar
livre durante 200 dias, sendo as amostras de solo coletadas aos 0, 5, 10, 15, 25, 40, 60, 101, 152
e 200 dias apds aplicagdo (DAA) do triclopyr.

O segundo experimento foi instalado no dia 17 de fevereiro de 2021, num esquema
fatorial 3 x 10, sendo o primeiro fator referente aos solos (Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo)
e o segundo referente a quantidade de épocas de coleta que seriam realizadas apds a aplicacao
do herbicida (DAA). As condi¢Oes de aplicagdo foram as mesmas do experimento de
persisténcia. Os vasos foram deixados ao ar livre durante 100 dias, sendo as amostras de solo
coletadas aos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 80 e 100 dias ap6s aplicacao (DAA) do triclopyr.

No momento das coletas, os solos foram homogeneizados e as amostras foram
armazenadas em potes previamente identificados e levadas a congelamento a -18 °C em freezer
até dia da analise. Na Figura 3 estdo representados os dados de temperatura e precipitacao

coletados (INMETRO, 2018) durante os experimentos.
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Figura 3 - Precipitacdo (mm), temperatura maxima e temperatura minima (°C) registrados em
Vicosa-MG no (a) periodo de instalacdo do segundo experimento no periodo de fevereiro a
maio de 2021 e (b) do primeiro experimento no periodo de outubro de 2020 a maio de 2021.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

2.3 Condicoes cromatograficas
Para identificag@o e quantificacdo do triclopyr nos horizontes A, B e C de um Latossolo
Vermelho-Amarelo, Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo, foram utilizadas as seguintes

condic¢des cromatogréficas: fase mével composta por acetonitrila:dgua acidificada 0,01% 4acido
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fosférico (50:50, v/v), apresentando boa resolucdo; volume de injecdo de 40 pL, fluxo de 1,0
mL min! e temperatura do forno da coluna de 30 °C. O tempo de retengio (tr) referente ao
herbicida triclopyr foi de 10,3 minutos, porém, o tempo de corrida utilizado foi de 14 minutos,

pois ao final da saida do composto de interesse eram eluidos os co-extrativos da matriz do solo.

2.4 Selecao do método de extracao

Algumas metodologias foram testadas para extracao do triclopyr dos solos. A primeira
€ descrita por Banglieri et al. (2013), em que foi utilizada a Extracdo Sélido-Liquido (ESL) com
10,00 mL acetato de etila para extracdo do triclopyr, sendo que, a mesma metodologia foi
testada com acetonitrila. O método consistia em adicionar 10,00 mL da solu¢do extratora
(acetonitrila e acetato de etila) em tubos Falcon contendo 4,0000 g de solo. As amostras foram
deixadas em recipiente aberto por 2 horas. Em seguida, os tubos foram submetidos a agitacao
rotativa durante 30 minutos e levados a centrifuga de marca KASVI a 3500 rpm (1372 G-force)
durante 7 minutos. O sobrenadante foi coletado e filtrado em 1,000 g de sulfato de sédio
(Na2SOg4). Uma aliquota de 1,50 mL foi colocada em vial (frasco de andlise) para ser analisado
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Um segundo método foi proposto por Ramirez et al. (2018), utilizando a técnica de
Extragdo Solido-Liquido com Particdo em Baixa Temperatura (ESL/PBT) em que a solucao
extratora (acetonitrila:acetato de etila na proporg¢ado de 6,50:1,50 mL e 4,0 mL de agua Milli-Q
com pH ajustado para 8) foi adicionada em tubos contendo 4,0000 g de solo. As amostras foram
agitadas em vortex durante 3 minutos e levadas a refrigeracio a -20 °C por 3 horas em freezer.
Em seguida, o sobrenadante foi retirado, filtrado em sulfato de sédio (Na>SO4) e evaporado em
evaporador rotativo a 40 °C a 75 rpm. O analito foi recuperado com 2,0 mL de acetonitrila e
colocado em vial para anélise em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

A metodologia proposta por Assis et al. (2011) também foi testada, em que se utilizou
20,00 mL de solugdao de KCI 0,5 mol L' como solucdo extratora. O método consistiu em
adicionar 20,00 mL de KC1 0,5 mol L em tubos Falcon contendo 4,0000 g de solo, sendo os
tubos, entdo, agitados em voértex por 1 minuto, € o pH ajustado para valores entre 7 € 7,5 em
pHmetro de marca Digimed utilizando-se KOH 0,1 mol L' e HC1 0,1 mol L. Em seguida, os
tubos foram submetidos a agitacdo rotativa durante 1 hora e levados a centrifuga de marca
KASVIa3500 rpm (1372 G-force) durante 7 minutos. Posteriormente, utilizando-se uma pipeta
volumétrica, foram retirados 2,00 mL do sobrenadante, o qual foi filtrado em filtro Millipore
com membrana PTFE 0,45 um e colocado em vial (frasco de andlise) para ser analisado por

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O método foi utilizado para determinagdo



50

do triclopyr nos horizontes B e C e Argissolo. Foi realizado ajuste de pH nas amostras para os
valores entre 7,0 € 7,5.

Outro método avaliado foi descrito por Piratoba (2019) (com adaptacdes), em que foi
utilizada como solugdo extratora uma mistura de metanol:acetonitrila:dgua (MeOH: ACN:H2O)
na propor¢ao 30:30:40 (v/v). Ele consistiu em adicionar 12,00 mL de solugdo extratora
preparada com metanol:acetonitrila:dgua na propor¢cdo de 30:30:40 (v/v) em tubos Falcon
contendo 4,0000 g de solo, sendo os tubos, entdo, agitados em vértex por 1 minuto, e o pH
ajustado para valores entre 7 e 7,5 em pHmetro de marca Digimed utilizando-se KOH e HCl,
ambos de concentracdo 0,1 mol L™!. Em seguida, os tubos foram submetidos a agitaco rotativa
durante 1 hora e levados a centrifuga de marca KASVI a 3500 rpm (1372 G-force) durante 7
minutos. Posteriormente, utilizando-se uma pipeta volumétrica, foram retirados 2,00 mL do
sobrenadante, o qual foi filtrado em filtro Millipore com membrana PTFE 0,45 pm e colocado
em vial para, entdo, ser analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O
método foi utilizado para determinacdo do triclopyr no horizonte A e nos Latossolos 1 e 2. Foi

feito ajuste de pH nas amostras para valores entre 7,0 e 7,5.

2.5 Condigoes cromatograficas

A quantificacio do triclopyr foi realizada utilizando-se um instrumento de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE (modelo LC20AT, marca Shimadzu, Japao),
com detector de arranjo de fotodiodo (modelo SPD-M20A, marca Shimadzdu, Japao), coluna
C18 de aco inox (Shimadzu VP-ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d.i., Sum de tamanho de
particula).

As condigdes cromatogréficas estabelecidas foram: fase movel acetonitrila:dgua
(acidificada com 0,01% de 4cido ortofosférico) em uma proporcao de 50:50, volume de injecao

de 40 pL, fluxo de 1,0 mL min”' e temperatura do forno da coluna de 30 °C.

2.6 Validacao do Método Extracao Sélido-Liquido (ESL)
A validagdo do método otimizado foi avaliada para as seguintes figuras de mérito:
seletividade, linearidade, limites de deteccdo, limite de quantificagcdo, precisdo e exatidao, de

acordo com os critérios de avaliagdo do INMETRO (2018) e ANVISA (2017).
2.6.1 Seletividade

A avaliacido da seletividade foi feita por meio da comparagdo entre cromatogramas

referentes ao extrato da matriz (solo) com e sem o analito de interesse (herbicida). Além disso,
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analisou-se a presenca de co-extrativos da amostra no tempo de retencao do herbicida, sendo

que eles podem interferir no sinal e comprometer o resultado.

2.6.2 Linearidade

A linearidade do método foi determinada a partir da preparacdo de curvas analiticas para
cada solo, sendo que as amostras foram fortificadas com diferentes concentracdes do herbicida
triclopyr (variando de 0,025 a 2,50 mg kg 1. Para isso, foi aplicado o método ESL otimizado
e as amostras foram injetadas em CLAE.

Apo6s as andlises cromatograficas e obtencdo das curvas analiticas, a linearidade foi
avaliada analisando-se a regressdo linear, a representacdo grafica da drea em funcdo das
concentracdes do analito, o gréfico de dispersao dos residuos e o coeficiente de determinacao

(R2).

2.6.3 Limites de Deteccao (LD) e Quantificacao (LQ)

A avaliacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo foi feita baseada na curva analitica.
Segundo o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia), para o
calculo de quantificacdo, quando o sinal do branco ndo € gerado ou quando € muito pequeno,
calcula-se o desvio padrdo “s” do menor nivel da curva analitica.

O limite de deteccao foi encontrado por meio da férmula:

3,3xs
LD =

(Equacao 1)

Ja o limite de quantificacao foi encontrado por meio de:

10xs
a

LQ = (Equagao 2)

Sendo:
s: desvio padrdo dos sinais da menor concentragdo da curva analitica;

a: inclinacdo (coeficiente angular) da curva analitica

2.6.4 Exatidao

A exatidao foi avaliada por meio da comparagdo entre uma concentracao conhecida e
um resultado do método estudado, como estudos de recuperagdo. Para isso, foram preparadas
solugdes com trés diferentes niveis de concentragio (0,50; 1,50 e 2,50 mg kg™!), foi aplicado o

método ESL otimizado e as amostras foram injetadas em CLAE.
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2.6.5 Precisao

A precisdo € estimada pela proximidade dos resultados encontrados. Ela pode se
expressar de trés maneiras: repetibilidade, precisao intermedidria ou reprodutibilidade. Para o
ensaio da repetibilidade, as amostras do solo foram fortificadas com trés diferentes niveis de
concentracdo do triclopyr (0,50; 1,50; 2,50 mg kg‘l), e submetidas ao método ESL. Apds
injecdo em CLAE e obten¢do dos dados, calculou-se o desvio padrao relativo (DPR), expresso

em porcentagem (%) da seguinte forma:

DPR = bp
~ CMD

x 100 (Equacao 3)

Sendo:

DP: desvio padrdo das concentragdes obtidas;

CMD: concentragao média determinada.

O ensaio de repetibilidade é realizado utilizando-se uma mesma amostra que sao
submetidas a condi¢des idénticas, no mesmo laboratério, pelo mesmo analista, no mesmo

instrumento e intervalos de tempos pequenos (SANTOS, 2019).

2.7 Determinacao da meia-vida do triclopyr

As amostras de solo coletadas nas épocas pré-determinadas foram submetidas ao
método ESL proposto e analisadas em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Com os dados
obtidos, calculou-se a meia-vida do herbicida triclopyr utilizado o modelo exponencial de

decaimento com dois parametros (Equacdo 4):

kt

Ciz =Coxe” (Equacao 4)

Sendo:
Ce: concentragio no tempo (t'%);
Co: concentracdo inicial;

k: constante de degradacao.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Adaptacao do Método de Extracdo Solido Liquido (ESL) para determinacio do
triclopyr nos horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo, no Latossolo 1,
Latossolo 2 e Argissolo

Para determinacdo do triclopyr nos horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-
Amarelo, e nos solos Latossolo Vermelho-Amarelo 1 e 2 e Argissolo Vermelho-Amarelo, o
método ESL foi otimizado baseado nos métodos propostos por Assis et al. (2011) e Piratoba
(2019).

O método proposto por Assis et al. (2011) foi utilizado para determinacdo do triclopyr
nos horizontes B e C e no Argissolo. Para o horizonte B (HB), a porcentagem de recuperacao
do triclopyr foi de 101% sem ajuste de pH e de 104% com ajuste de pH. Para o horizonte C
(HC), a porcentagem de recuperacgdo do triclopyr foi de 104% com ajuste de pH e de 106%.

Para determinagdo do triclopyr no horizonte A, Latossolo 1 e Latossolo 2, foi realizado
o método proposto por Piratoba (2019) com adaptagdes. Para o horizonte A (HA), a
porcentagem de recuperacao do triclopyr foi de 71,36% sem ajuste de pH e de 82,3% com ajuste

de pH.

3.2 Validacao
3.2.1 Seletividade

Na Figura 4 estdo representados os cromatogramas contendo os picos cromatograficos
sobrepostos ap0s aplicacao da técnica ESL, proposta para as amostras dos horizontes do perfil
de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA). Um dos cromatogramas refere-se a matriz (solo)
sem o triclopyr e o outro refere-se a matriz fortificada.

O método proposto mostrou-se seletivo para o herbicida estudado nos horizontes A, B
e C, no Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo, uma vez que, no pico referente ao triclopyr (tr =

10,3 minutos) ndo houveram interferentes da matriz do solo.
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Figura 4 - Cromatogramas referentes aos extratos da matriz dos horizontes (a) A, (b) B e (c) C
de um Latossolo Vermelho-Amarelo, (d) Latossolo 1, (e) Latossolo 2 e (f) Argissolo, e da
solugdo padrdo triclopyr. A extracdo do horizonte A foi realizada utilizando-se a solugdo
extratora MeOH:ACN:H>0 na proporc¢ao 30:30:40 e para os horizontes B e C, foi realizada
utilizando-se solucdo extratora KCl 0,5 mol L. Extratos da matriz dos horizontes estio
grafados em vermelho e da solucdo padrdo de triclopyr em azul.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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3.2.2 Linearidade

A linearidade refere-se ao procedimento capaz de apresentar respostas analiticas
diretamente proporcionais a concentragdo do analito presente na amostra (ANVISA, 2017,
INMETRO, 2018). A relacdo deve ser observada em toda a faixa de trabalho estudada
(INMETRO, 2018), sendo que, no intervalo das concentra¢des, devem estar presentes aquelas
utilizadas nos ensaios (ANVISA, 2017).

Nos solos estudados, essa determinacdo foi feita com a inje¢do dos extratos das amostras
fortificadas com 6 concentragdes do herbicida (variando de 0,1 a 2,5 mg kg'l). As curvas

analiticas estdo representadas a Figura 5.
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Figura 5 - Curvas analiticas referentes ao triclopyr nos horizontes A, B e C de um Latossolo
Vermelho-Amarelo, Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo nas concentra¢des variando de 0,1 a
2,5 mg kg'!. As curvas analiticas do Horizonte A, Latossolo 1 e Latossolo 2 foi preparada em
solucdo extratora MeOH:ACN:H>O na proporcao 30:30:40 e dos horizontes B e C e no
Argissolo foi preparada em soluc¢io extratora KC1 0,5 mol LI
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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A equagdo da reta e o coeficiente de determinagdo referentes aos horizontes A, B e C,
Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo sdo apresentados na Tabela 4.
Tabela 4 - Equacdo da reta e coeficiente de determinacdo (R2?) referentes ao triclopyr nos

horizontes A (HA), B (HB) e C (HC) de um Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo 1,
Latossolo 2 e Argissolo.

Equacao da reta Coeficiente de determinacio
Horizonte
y=ax+bhb R?

HA y = 4313,4x + 30,393 0,9990
HB y = 3059,5x — 112,67 0,9996
HC y = 2659,3x + 13,805 0,9998
Latossolo 1 y = 4865,5x — 243,23 0,9996
Latossolo 2 y = 4686,7x — 148,67 0,9998
Argissolo y = 2556,9x — 18,02 0,9999

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A linearidade das curvas de calibracdo ajustadas a matriz foi boa para o analito
(triclopyr) nas faixas de concentracio determinadas, com coeficiente de determinacio (R?)
maior que 0,99 (Tabela 4).

Na Figura 6 estdo representados os gréficos de dispersdao dos residuos da resposta
analitica apds aplicacdo da técnica de extragdo Sélido-Liquido por Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia (ESL-CLAE).
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Figura 6 - Grifico da dispersdo dos residuos da resposta analitica, apds aplicagdo da técnica de
Extragdo Solido-Liquido por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (ESL-CLAE) nos
horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo e dos Latossolos Vermelho-Amarelo

1 e 2 (Latossolos 1 e 2) e Argissolo Vermelho-Amarelo (Argissolo).
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Observa-se na Figura 6 que os erros apresentaram distribuicao aleatéria do herbicida
triclopyr nos seis solos estudados. A curva apresentou bom ajuste dos dados, sendo que as

porcentagens de residuo relativo ficaram abaixo de 20%.

3.2.3 Limites de Deteccao (LD) e Quantificacido (LQ)

Os valores dos limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ), calculados utilizando as
equagdes 1 e 2, estdo representados na Tabela 5.
Tabela S - Limite de detec¢do (LD) e limite de quantificacdo (LQ) da técnica de Extracao

Sélido-Liquido (ESL) para o triclopyr nos horizontes A (HA), B (HB) e C (HC) de um
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo.

Horizonte LD (mg kg™!) LQ (mg kg™)
HA 0,0093 0,0028
HB 0,0096 0,0292
HC 0,0310 0,0940
Latossolo 1 0,0584 0,1771
Latossolo 2 0,0219 0,0666
Argissolo 0,0249 0,0755

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

O limite de detecg@o € a menor quantidade de analito que pode ser detectada. Ja o limite
de quantificacio € definido como a menor quantidade que pode ser determinada
quantitativamente. Esses valores expressam a sensibilidade do método, demonstrando que o

método € condizente com os objetivos propostos (POLONINI et al., 2011).

3.2.4 Exatidao

Na avaliacdo da exatidao dos horizontes A, B e C do Latossolo Vermelho-Amarelo, e
dos solos Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo, eles foram fortificados com trés concentracdes
(0,50; 1,50 e 2,50 mg kg'l), em triplicata e submetidos ao método de ESL e as amostras foram

analisadas em CLAE. Os resultados obtidos na recuperacdo do herbicida encontram-se na

Tabela 6.
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Tabela 6 - Nivel de fortificacdo, concentra¢do de recuperacdo e porcentagem de recuperacao
(% R) do triclopyr nos horizontes A (HA), B (HB) e C (HC) de um Latossolo Vermelho-
Amarelo e nos solos Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo apds aplicagdo do método Extracdo
Sélido-Liquido (ESL) e andlise em CLAE (n=3).

Hori Nivel de fortificacao Concentragaf)
orizontes (mg kg™) de recupel_'?gao % R
(mg kg™)

0,5 0,470 92,9

HA 1,5 1,470 97,9

2,5 2,434 97,4

0,5 0,502 101,8

HB 1,5 1,461 97,5

2,5 2,508 100,2

0,5 0,523 104,9

HC 1,5 1,588 105,9

2,5 2,796 111,8

0,5 0,533 106,7

Latossolo 1 1,5 1,579 105,3
2,5 2,517 100,7

0,5 0,493 98,6

Latossolo 2 1,5 1,570 104,7
2,5 2,667 106,7
0,5 0,532 106,4
Argissolo 1,5 1,653 110,2
2,5 2,837 113,5

Os valores aceitaveis de recuperagdo para andlise de residuos devem estar presentes no
intervalo entre 80 e 120% (ANVISA, 2017). Conforme indicado na Tabela 6, os valores de
recuperacdo do herbicida triclopyr nos seis solos estudados foram na faixa de 92,9-113,5%,

indicando que o método proposto pode atender aos requisitos propostos pela ANVISA.

3.2.5 Precisao
Os valores das concentragdes estudadas e seus desvios padrdo relativos referentes a
precisdo do método ESL com andlise em CLAE para os horizontes A, B e C e Latossolo 1,

Latossolo 2 e Argissolo estdo representados na Tabela 7. Ela foi avaliada de acordo com o item

2.6.5.
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Tabela 7 - Nivel de fortificagao, concentracdo de recuperacao e desvio padrao relativo (% DPR)
do triclopyr nos horizontes A (HA), B (HB) e C (HC) de um Latossolo Vermelho-Amarelo e
dos solos Latossolo 1, Latossolo 2 e Argissolo apds aplicacdo da técnica Extracdo Soélido-
Liquido (ESL) e andlise em CLAE (n=3).

, . ~ Concentracao
Horizontes Nivel de f(;:tficagao de recuperaggﬁo % DPR
0,5 0,470 5,62
HA 1,5 1,470 2,04
2,5 2,434 1,19
0,5 0,502 2,35
HB 1,5 1,461 3,07
2,5 2,508 3,85
0,5 0,523 1,85
HC 1,5 1,588 2,35
2,5 2,796 0,40
0,5 0,533 3,49
Latossolo 1 1,5 1,579 2,20
2,5 2,517 1,57
0,5 0,493 1,15
Latossolo 2 1,5 1,570 3,96
2,5 2,667 1,64
0,5 0,532 3,37
Argissolo 1,5 1,653 4,78
2,5 2,837 0,72

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A precisdo € um parametro analisado para medir o quanto os resultados apresentados
pelo método proposto variaram. De acordo com o INMETRO, os valores de desvio padrao
relativo devem ser de, no méaximo, 20%. Analisando-se a Tabela 7, todos os valores para
porcentagem de desvio padrio relativo encontram-se na faixa de 0,40-5,62%, indicando que o
método proposto é adequado para anélise de triclopyr nos solos estudados.

A validacdo desse método foi necessdria para garantir que o mesmo € eficiente para
realizar a extracdo do herbicida triclopyr nos solos estudados, de modo seguro e confidvel
analiticamente. Foram analisados os parametros de seletividade, linearidade, limites de

deteccao e quantificagdo, precisao e exatidao.
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3.2.6 Meia-vida do triclopyr

As extragdes do triclopyr nos horizontes A, B e C e nos solos Latossolo 1, Latossolo 2
e Argissolo foram realizadas em dias pré-determinados apés a aplicag@o do herbicida. As curvas
de regressao do triclopyr em funcdo do tempo nos substratos estudados, estdo apresentadas na
Figura 7. As equacdes de regressdo, coeficientes de determinacdo (R2) e tempo de meia-vida

(t12) encontram-se representadas na Tabela 8.
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Figura 7 - Gréficos de regressao do estudo de meia-vidado triclopyr. Concentragdo do triclopyr
(mg kg apés aplicagdo (720 g ha™!) em funcdo das épocas de coleta (dias), nos horizontes A
(HA), B (HB) e C (HC) de um Latossolo Vermelho-Amarelo e dos solos Latossolo Vermelho-
Amarelo 1, Latossolo Vermelho-Amarelo 2 e Argissolo Vermelho-Amarelo

0.5 0.6 1
=" 024 0® =05
- :
v, v
= &n ,
0.3 - 0.4
£ = g
=4 )
T 024 T 031
: :
b 5
2 01 2 024
<
o} S
0.0 — ] © 0.1 1 s @
’ ; —®&— Latossolo
Horizonte A 0 Vermelho-Amarelo 1
T T T T T 0. T T T T T T
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100
Epocas de coleta (DAA) Epocas de Coleta (DAA)
1.2 A 0.6 %
L0 § 5 e
<D o
—
fﬂ 0.8 1 % 2 04
g E
[ ] =
Q w2
& i o 03 @
g 0.6 g %@ i
o1 =
of (7}
é B [ ] % 02 : \\;@
= @)
&) [ )
0.2 4 ) 0.1'1 —e— Latossolo
—@— Horizonte B Vermelho-Amarelo 2
0.0 | . . - : 0.0 - 7‘ T T T T |
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100 120
Epoca de Coleta (DAA) Epocas de coleta (Dias)
1.2
08{ @
P 1.0 § —~ 07 %
o0
%D 0.8 o i =) 0.6 ®
2 =
=
z% v§ 05
E 06 £
3 2
< = 04
g =]
& O
2 B4 03
—@&— Horizonte C —8— Argissolo Vermelho-Amarelo
0.2 -+ T . i : 02 1~ : : . ‘ ,
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100

Epoca de Coleta (DAA)

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Epocas de coleta (Dias)



64

Tabela 8 - Equacdes de regressado, coeficientes de determinacdo (R?) e tempos de meia-vida
(ti2) referentes ao triclopyr nos horizontes A (HA), B (HB) e C (HC) de um Latossolo
Vermelho-Amarelo e nos solos Latossolo Vermelho-Amarelo 1 (Latossolo 1), Latossolo
Vermelho-Amarelo 2 (Latossolo 2) e Argissolo Vermelho-Amarelo (Argissolo).

Equacao de regressao t12
Horizonte R?

y = ae > (dias)

HA y = 0,4367 * exp (—0,0149x) 0,8499 47
HB y = 1,0586 * exp (—0,0034x) 0,6751 > 100
HC y = 1,0061 * exp (—0,0009x) 0,5910 > 100

Latossolo 1 y = 0,5821 * exp (—0,0286x) 0,8598 24

Latossolo 2 y = 0,5268 * exp (—0,0154x) 0,6696 45
Argissolo y = 0,6999 * exp (—0,0014x) 0,2426 > 100

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A meia-vida do triclopyr variou de 24 até mais de 100 dias, sendo que no Latossolo
Vermelho-Amarelo 1 a degradacdo do herbicida ocorreu de maneira mais rapida (24 dias). Ja
nos horizontes B e C e no Argissolo Vermelho-Amarelo, ocorreu de maneira mais lenta (mais
de 100 dias). De acordo com as condicdes ambientais e do tipo de solo, o triclopyr tem meia-
vida média de 46 dias (GRAEBING et al., 2003; DOW CHEMICAL COMPANY, 1983).

Analisando-se os horizontes A, B e C, os maiores tempos de meia-vida dos horizontes
B e C podem estar relacionados ao baixo teor de matéria organica (0,13 e 0,0 dag kg,
respectivamente). Tal fato reduz a carga microbiana do solo, diminuindo a atividade dos
microrganismos, sendo que a comunidade microbiana € responsdvel, dentre outras funcdes, pela
degradacio dos compostos (JUAREZ et al., 2013). O menor tempo de meia-vida do horizonte
A pode ser atribuido ao seu teor de matéria organica ser mais alto (3,72 dag kg!). No horizonte
A, o triclopyr ndo foi detectado em CLAE na analise aos 150 DAA.

Ao longo do perfil do Latossolo Vermelho-Amarelo, o triclopyr torna-se mais
persistente e apresenta um maior tempo de meia-vida. Isso indica que, com o potencial de
lixiviacdo desse herbicida, pode haver uma movimentac¢ao dessas moléculas para camadas mais
profundas do solo, gerando problemas no controle das plantas daninhas, intoxicacao de culturas
e possivel contaminag@o ambiental (ROMAN et al., 2007).

Com relag@o aos outros trés solos estudados (Latossolos Vermelho-Amarelo 1 e 2 e
Argissolo Vermelho-Amarelo), o Argissolo foi o que apresentou maior tempo de meia-vida.
Esse fato pode estar associado ao seu alto teor de argila (0,710 kg kg™!) e, também, ao seu baixo
teor de matéria organica (0,66 dag kg') que influencia diretamente na atividade microbiana,

que € a principal via de degradacdo do triclopyr (BAGLIERI et al., 2013; NORRIS et al., 1987).
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Dessa forma, no Argissolo em questao, o triclopyr pode estar disponivel por um maior periodo
de tempo, tendo sido detectado na andlise de 100 DAA por meio do CLAE. Os Latossolos
Vermelho-Amarelo 1 e 2 apresentaram tempo de meia-vida de 24 e 45 dias, respectivamente,
devido ao maior teor de matéria organica presente (3,36 e 1,71 dag kg'l, respectivamente)
quando comparado ao Argissolo.

O tempo que o herbicida permanece no solo pode influenciar na sua eficiéncia
agrondmica devido ao efeito residual do produto nas culturas. No caso dos solos estudados,
apos aplicagdo do triclopyr no Argissolo, o local ndo poderia ser utilizado para a semeadura de
culturas sensiveis durante um longo periodo, devido o tempo de meia-vida do produto ser maior
nesse solo.

A degradacao dos herbicidas no solo € um processo que depende de diversos fatores
como, por exemplo: fatores climéaticos (temperatura e umidade), caracteristicas do solo (textura,
pH, 6xidos de ferro e aluminio, comunidade microbiana), solubilidade, matéria organica, dentre
outros (INOUE et al., 2008; PAL et al., 2010; TAKESHITA et al., 2019). A matéria organica
presente no solo aumenta a atividade microbiana, além de estimular a biodegradacdo dos
herbicidas (GOMEZ et al., 2014). Logo, a degradacio desses produtos quimicos no solo pode
acelerar quando relacionada ao teor de matéria organica presente (TAKESHITA et al., 2019).

Quando o pH do solo é mais elevado, o potencial de sor¢do do solo pode diminuir,
permitindo que o herbicida derivado de um 4cido fraco fique mais disponivel na solu¢do do
solo e suscetivel a processos de degradacdo e mobilidade (PALMA et al., 2015). Isso ocorre,
pois o herbicida ndo ird sofrer dissocia¢do, permanecendo em sua forma neutra com maior
mobilidade devido a baixa retencao pelos coloides do solo. Analisando-se o valor do pH dos
seis solos estudados (Tabela 1), observa-se que o horizonte A do LVA e os Latossolos
Vermelho-Amarelo 1 e 2 apresentam os maiores valores de pH. Acredita-se que, o valor do pH
dos substratos pode ter influenciado na degradacao do herbicida pelo fato do produto estar mais
disponivel na solu¢do do solo e, com isso, o triclopyr apresentou menor tempo de meia vida.

Segundo Madari et al. (2009), o teor de matéria organica é varidvel, verticalmente e
horizontalmente, sendo que essa distribui¢do ocorre de acordo com o tipo de solo, relevo,
cobertura ou utilizagdo do solo, condi¢des climaticas, vegetagdo predominante na drea, como
esse solo € utilizado e manejado, entre outros. Nos horizontes do Latossolo Vermelho-Amarelo
estudados, observa-se que o teor de matéria organica varia ao longo do perfil do solo, sendo
que o horizonte A € o que apresenta maior quantidade, seguido do horizonte B e horizonte HC
(Tabela 1). Tal fato pode estar associado ao tempo de meia-vida do horizonte A ser menor do

que dos horizontes B e C.
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A meia-vida do triclopyr foi estudada por Norris et al. (1987) no estado do Oregon,
Estados Unidos. Os solos foram coletados em dois locais: em um deles, o solo apresentava
classificagcdo franco-argilosa de silte, com o teor de matéria organica variando de 1 a 5%; no
outro, o solo apresentava uma classificag@o franco-argilosa, com o teor de matéria organica de
3,8%. No primeiro, a meia-vida foi de 75 dias e no segundo, a meia-vida foi de 81 dias. Outro
estudo foi realizado por Thompson et al. (2000), em uma cidade a 30km ao norte de Fredericton

(Canadd), e a meia-vida do triclopyr foi de 69 dias.

4. CONCLUSOES

O método de Extracdo Solido-Liquido utilizado para extracdo do triclopyr dos
horizontes A, B e C de um Latossolo Vermelho-Amarelo e dos solos Latossolo 1, Latossolo 2
e Argissolo mostrou-se seletivo, eficiente, preciso e exato, permitindo determinar a meia-vida
do triclopyr nos substratos.

A meia-vida do triclopyr variou de 24 até mais de 100 dias ao longo do perfil dos solos
avaliados.

Os solos com maior teor de matéria organica apresentaram menor tempo de meia vida,
o que confirma a relagdo entre a aceleracao da degradagao dos herbicidas no solo a medida que

ha um aumento da atividade microbiana.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nessa dissertacdo estudou-se a dinamica do triclopyr ao longo do perfil de um Latossolo
Vermelho-Amarelo e em amostras de solos de um Latossolo Vermelho-Amarelo e de um
Argissolo Vermelho-Amarelo por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE.

Certificou-se que a sorcao do triclopyr variou ao longo do perfil do solo, sendo menor
nas camadas mais profundas. Observou-se uma relagdo positiva entre a constante de sor¢do e o
teor de matéria organica, sendo que o solo com maior capacidade de reter o herbicida é aquele
que apresenta maior teor de matéria orgénica.

Constatou-se que, no horizonte A do Latossolo Vermelho-Amarelo, o tempo de meia-
vida € menor quando comparado aos horizontes B e C. E, nos solos agricultaveis, os dois
Latossolos Vermelho-Amarelo estudados apresentaram maior tempo de meia-vida que o
Argissolo Vermelho-Amarelo. Pode-se atribuir os resultados ao fato de que, em solos que
apresentam baixo teor de matéria organica, h4 menor atividade microbiana, sendo que a
comunidade microbiana presente no solo é responsdvel pela decomposicdo dos compostos,
dentre outras fungdes (BAGLIERI et al., 2013; J UAREZ et al., 2013).

Considerando que o triclopyr pode ser utilizado para diversas funcdes e em dreas
extensas com solos de diferentes atributos, € importante conhecer o comportamento do

herbicida no solo antes de realizar a sua aplicacdo.
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