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RESUMO

PASSOS, Ana Beatriz Rocha de Jesus, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2015. Atributos do solo e préticas culturais que influenciam no
comportamento do picloram no ambiente.Orientador: Antonio Alberto da Silva.
Coorientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Dentre os herbicidas que apresentam longa persisténcia no ambiente se destaca o
picloram, que ¢ o mais utilizado no Brasil na formagdo e no manejo de pastagens.
Aplicagdes desse herbicida sem o conhecimento das interagdes com os atributos do solo
podem resultar em sérios problemas ambientais. Acredita-se que o manejo adequado da
forrageira na pastagem possa influenciar a persisténcia e a lixiviagdo deste herbicida no
solo e, consequentemente, o risco ambiental. Nesta pesquisa foram realizados trés
experimentos. No primeiro foi determinada a sor¢do e a dessor¢do do picloram em vinte
diferentes solos brasileiros. No segundo e terceiro, respectivamente, a sua lixiviagdo e
persisténcia em um Latossolo Vermelho-Amarelo cultivado ou ndo com Brachiaria
brizantha,sob diferentes manejos agronomicos. A determinagdo da sor¢do e dessorgdo
foi realizada pelo método “batch equilibrium” e analisada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia. Para interpretagdo dos resultados observados, os solos foram divididos
em trés grupos. As correlagdes entre os valores da constante de Freundlich para sor¢ao
(Kf) e para dessor¢dao (Kfd) e o indice de histerese (H) com os atributos dos solos,
foram testados pelo teste de Mantel a 1 e 5% de probabilidade. Para o estudo da
lixiviagdo foram utilizadas colunas de PVC de 50 cm de comprimento previamente
preparadas e preenchidas com os substratos (Latossolo Vermelho-Amarelo com dois
valores de pH). No topo dessas colunas foram cultivadas ou nao plantas de B brizantha
Ap6s 60 dias, as plantas foram rogadas rentes ao solo em 50% das colunas. O picloram
foi aplicado no topo de todas as colunas e, 12 horas apo6s, foi simulada uma chuva de 60
mm. Para quantificagdo do picloram extraido das amostras de solo e de agua percolada
foi utilizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para o estudo da persisténcia
(meia-vida) o picloram foi aplicado em vasos contendo o substrato (Latossolo
Vermelho-Amarelo) cultivado ou ndo a B. brizantha sob dois manejos. O picloram foi
aplicado no solo 60 dias apds a emergéncia da B. brizantha logo apés o corte das
plantas rentes ao solo. Este corte foi realizado em apenas 50% dos vasos que continham
plantas. As coletas das amostras de solos das parcelas foram aos 2, 16, 30, 44, 58, 72,
86, 120, 150 e 180 dias apds a aplicacao do picloram e sua quantificagdo nas amostras

também foi feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A meia-vida foi calculada
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pelo modelo de cinética de segunda ordem, que mais se adequou aos dados. O aumento
do pH afetou negativamente o Kf do picloram nos Latossolos. Houve correlagao
significativa com soma de bases, matéria organica e capacidade de troca catidnica do
solo para todos os grupos de solos. O indice de histerese foi afetado negativamente pelo
aumento do teor de matéria organica nos Latossolos e positivamente pelo aumento do
teor de argila nos demais grupos de solos. Nao foi detectada a presenca do picloram nas
amostras de dgua percoladas através das colunas. Em amostras de solo com maior valor
de pH, ocorreu maior lixiviagdo do herbicida independente do manejo da B. brizantha
Entretanto, a poda da forrageira reduziu a capacidade de retengdo do herbicida no perfil
do solo. A meia-vida do picloram em solo com braquiaria sem poda ¢ com poda foi
reduzida em 81 e 64%, respectivamente, em relagdo ao solo isento de planta. Concluiu-
se que a sorc¢do e dessor¢do do picloram ¢ influenciada pelos atributos dos solos, todavia
a intensidade dessa influéncia ¢ variada e depende do tipo de solo. Além disso, em solos
cultivados com B. brizanthaa meia-vida e lixiviagdo do picloram no solo ¢ reduzida.
Esta redugdo ¢ ainda maior quando se faz o manejo adequado da forrageira na

pastagem.
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ABSTRACT

PASSOS, Ana Beatriz Rocha de Jesus, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2015. Soil properties and cultural practices that influence in behavior of
picloram in the environment. Adviser: Antonio Alberto da Silva. Co-adviser: Maria
Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Among the herbicides have long persistence in the environment stands out picloram,
which is the most used in Brazil in the formation and management of pastures.
Applications of this herbicide without the knowledge of the interactions with the soil
properties can result in serious environmental problems. It is believed that the proper
management of forage in the pasture can influence the persistence and leaching of this
herbicide in the soil and consequently the environmental risk. In this research three
experiments were carried out. At first it was determined the sorption and desorption of
the picloram in twenty different Brazilian soils. In the second and third, respectively,
the leaching and persistence in a Oxisol cultivated or not with Brachiaria brizantha
under different managements agronomic. The determination of the sorption and
desorption was performed by the "batch equilibrium" and analyzed by high performance
liquid chromatography. To interpret the observed results, the soils were divided into
three groups. The correlations between the Freundlich constant values for sorption (Kf)
and desorption (Kfd) and hysteresis index (H) with the attributes of soils were tested by
Mantel's test 1 and 5% probability. For the study of leaching were used PVC columns of
50 cm in length previously prepared and filled with the substrates (Oxisol with two pH
values). On top of these columns were grown or not B. brizantha After 60 days, the
plants were mowed closer to the soil by 50% of the columns. The picloram was applied
on top of all columns, and 12 hours, was simulated rainfall of 60 mm. For quantification
of picloram extracted from soil samples and percolated water was used high
performance liquid chromatography. To study the persistence (half-life), picloram was
applied to pots containing the substrate (Oxisol) cultivated or not with Brachiaria under
two management. The picloram was applied to the soil 60 days after emergence
Brachiaria, soon after cutting the plants flush to the soil. This cut was performed in only
50% of pots containing plants. Collect of the plots soil samples were at 2, 16, 30, 44, 58,
72, 86, 120, 150 and 180 days after the application of picloram and its quantification in
the samples was also made by high performance liquid chromatography. The half-life
was calculated by the kinetic model of the second order, which is more suited to the
data. The increase in the pH adversely affected the Kf of picloram in Oxisols. There was

a significant correlation with the sum of bases, organic matter and cation exchange
X



capacity of the soil for all soil groups. The hysteresis index was negatively affected by
higher organic matter content in Oxisols and positively by increasing the clay content in
the other soil groups. It was not detected the presence of picloram in water samples
percolated. In the samples with higher pH, there was greater leaching of herbicide
independent of the management of Brachiaria. However, pruning forage reduced the
herbicide retention capacity of the soil profile. The half-life in soil with picloram
Brachiaria without pruning or trimming was reduced by 81 and 64%, respectively,
relative to soil free of plant. It was concluded that the sorption and desorption of
picloram is influenced by the attributes of the soil, but the intensity of this influence is
varied and depends on the soil type. Furthermore, in soils with Brachiaria half-life and
picloram leaching in soils is reduced. This reduction is even greater when it is the

proper management of the forage in the pasture.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil possui um dos maiores rebanhos bovinos do mundo que em sua maioria
¢ criada em regime extensivo em areas de pastagens (plantada ou natural) ocupando
cerca de trés quartos da area agricola nacional (Rosa et al., 2014). Este tipo de
exploragdo pecuaria associado a grande extensdo territorial do pais, que possui
condigdes climaticas adequadas para o crescimento das forrageiras o ano todo resulta
em menor custo de produgdo de carne em comparagdo com outros paises exportadores
desse alimento (Embrapa, 2014).

Para se cultivar grandes areas de pastagem com boa produtividade ¢ fundamental
fazer o manejo integrado das plantas daninhas. Para isso, ¢ necessdrio fazer bom
controle cultural ¢ conhecer as interagdes dos herbicidas a serem recomendados com os
atributos do solo. As plantas daninhas quando ndo manejadas adequadamente podem
inviabilizar a atividade econdmica, reduzindo a produtividade das forrageiras (Nunes,
2001). Para manejo dessas plantas infestantes deve-se utilizar boa cobertura do solo pela
forrageira durante todo o ano. Para se conseguir isso, ¢ necessario manter a fertilidade
do solo, escolher uma forrageira adequada as condi¢des de solo e clima e fazer o
controle das plantas daninhas. A braquiaria (Brachiaria spp.) tem sido uma das espécies
forrageiras mais utilizadas na formagdo de pastagens no Brasil (Rosendo e Rosa, 2012)
e para o controle das plantas daninhas na pastagem o herbicida mais utilizado tem sido o

picloram (4cido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinocarboxilico) (Tabela 1) (Nunes, 2001).

Tabela 1.Caracteristicas fisico-quimicas, formula estrutural ¢ molecular do picloram

Formula Estrutural e Molecular Caracteristicas fisico-quimicas

NH,
Ponto de ebuligdo: 185,1 a 188,2 °C

Cl Cl

X

= OH

Cl N pKa: 2,3

Massa Molar (g mol™): 241,5

)

Solubilidade em 4gua (mg L™): 520,0
C6H3C13N202

FAO, 2012



O picloram ¢ um herbicida sistémico pertencente ao grupo quimico dos acidos
piridinocarboxilicos, considerada uma auxina sintética (Maciel et al.,, 2013). Atua
provocando disturbios no metabolismo dos &4cidos nucleicos, aumentando, assim, a
atividade enzimdtica e a destruicdio do floema, bem como causando alongamento
celular, turgescéncia e rompimento das células. E recomendado em aplicagdes em pos-
emergeéncia para o controle das plantas daninhas e em pulverizagdes em tocos logo apos
o corte dos arbustos e arvores para inibir as suas brotacdes (Carmo et al., 2008).

Quando atinge o solo o picloram pode permanecer por longo periodo (Fairchild
et al., 2009; Chen et al., 2010) inviabilizando a rotacdo de culturas. Além disso, ¢ muito
lixiviado (Celis et al., 2002; Marco-Brown et al., 2014), podendo contaminar aguas
subterraneas. Uma das alternativas para reduzir o impacto ambiental causado por esse
herbicida pode ser o cultivo de espécies que podem acelerar a sua degradagao ou reduzir
o seu potencial de lixiviagdo nos solos (Meier et al., 2012; Ali et al., 2013; Liu et al.,
2015). Alguns estudos (Carmo et al., 2008, Germaine et al., 2006; Souto et al., 2015
destacaram o papel da B. brizanthana redugdo da meia-vida deste herbicida no solo. Em
todos estes estudos tem-se avaliado a eficiéncia da planta em remediar solos ja
contaminado pelo herbicida. Acredita-se que aplicacdes desse herbicida em area com
boa cobertura dessa forrageira, mantendo-se o manejo adequado da pastagem, possa
reduzir os danos ambientais dessa tecnologia, ou seja, menor persisténcia do herbicida
no solo. Esta hipotese ¢ sustentada pela teoria de que plantas mais desenvolvidas
possam absorver e degradar maior quantidade do herbicida contaminante do solo da
pastagem.

Conhecer a dinamica dos herbicidas no ambiente por meio da determinagao da
sor¢do, lixiviacdo e meia-vida destes produtos pode evitar esses problemas de
contaminagdo ambiental. Esses processos sdo dependentes do tipo de solo, das
condicdes climaticas e das caracteristicas dos produtos (Garcia-Jaramillo et al., 2014). O
conhecimento desses fatores ¢ de fundamental importancia para prever o
comportamento de herbicidas nas diferentes classes de solo e para sele¢do de dosagens
adequadas, bem como para evitar efeitos prejudiciais ao ambiente e as culturas
subsequentes (Rossi et al., 2005).

O termo sorg¢ao ¢ utilizado para descrever os fendmenos de adsor¢ao, absorcao e
precipitacdo de moléculas no solo. Portanto a sor¢do ¢ o processo de retengdo de
moléculas organicas (soluto) pelo solo (ou constituinte do solo), sem indicar o

mecanismo envolvido. A sor¢do de herbicidas pelos constituintes do solo controla a



quantidade destas moléculas presentes na solugdo do solo, e determina a persisténcia, a
lixiviagdo, mobilidade e biodisponibilidade do pesticida no meio. (Damin, 2005).

O processo de lixiviagdo ¢ a principal forma de transporte no solo de moléculas
de herbicidas em agua (Prata et al., 2003). Essas moléculas se movimentam no sentido
descendente na matriz do solo ou com a agua do solo, sendo sua intensidade dependente
das caracteristicas fisico-quimicas do produto, do solo e do clima (Inoue et al., 2003). A
lixiviagdo ¢ fundamental para a incorporacdo superficial da maioria dos herbicidas,
atingindo sementes ou plantas em germinagdo. Porém quando esse processo ¢ muito
intenso, pode carrea-los para camadas mais profundas do solo ocorrendo limitacdo de
sua acao e possivelmente contaminac¢do do lengol freatico (Monqueiro et al., 2008)

O tempo de meia-vida ¢ definido como o tempo necessario para que ocorra a
dissipagdo de 50% da quantidade inicial do herbicida aplicado. Este tempo ¢é necessario
para medir a persisténcia desses produtos no ambiente (Silva et al., 2007). Herbicidas
com grande persisténcia podem resultar tanto no fendmeno denominado carryover, onde
os seus residuos que permanecem no solo afetam culturas sensiveis sucessoras, quanto
no aumento do impacto ambiental, visto que permanecera por mais tempo no ambiente.

As caracteristicas do picloram (Tabela 1) o tornam um herbicida com grande
potencial de contaminagdo de solos e aguas. Além de conhecer a sor¢do, lixiviacao e
meia-vida deste herbicida no intuito de amenizar esse problema, tem-se que entender a
dindmica deste produto na presenca de culturas na qual ¢ aplicado.

Em vista do exposto nesta pesquisa foram realizados trés experimentos para se
comprovar a hipdtese que afirma que “para realizar o Manejo Integrado das Plantas
Daninhas ¢ necessario fazer bom controle cultural e conhecer as interagdes dos
herbicidas a serem recomendados com os atributos do solo”. No primeiro experimento
foi determinada a sor¢do e a dessor¢do do picloram em diferentes solos brasileiros. No
segundo e terceiro, respectivamente, a sua lixiviagdo e persisténcia em um Latossolo
Vermelho-Amarelo cultivado ou ndo com B. brizantha, sob diferentes manejos

agrondmicos.
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2. ATRIBUTOS DE SOLOS QUE INFLUENCIAM A SORCAO E DESSORCAO
DO PICLORAM

2.1. RESUMO

Aplicagdes de herbicidas sem o conhecimento de suas interagdes com os atributos do
solo podem resultar na ineficiéncia agronomica do tratamento, além de elevado risco de
contaminagdo do solo e de aguas superficiais e subterraneas. Objetivou-se nesta
pesquisa determinar os atributos de vinte solos que influenciam nas constantes de
sor¢do e dessorcdo e o indice de histerese do picloram. As determinacdes da sorgdo e
dessor¢do foram realizadas pelo método “batch equilibrium” e analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. As correlagdes entre os valores da constante de
Freundlich para sor¢do (Kf) e para dessor¢ao (Kfy) e o indice de histerese (H), com as
caracteristicas dos solos, foram testados pelo teste de Mantel a 1 e 5% de probabilidade.
Visando avaliar a diversidade das amostras na significancia das correlagdes foram
avaliadas trés grupos de solos. O primeiro constou de nove amostras de Latossolos; o
segundo com amostras de onze solos de diferentes classes (com excecdo dos
Latossolos) e o terceiro composto pelos solos dos dois grupos anteriores. Apenas no
grupo dos Latossolos observou-se correlagao significativa dos valores de pH e de Kf.
Resultado semelhante foi observado entre a soma de bases, teor de matéria organica e
capacidade de troca catidnica com o Kf, porém em todos os grupos de solos. A
correlacdo foi negativa entre o H e o teor de matéria organica nos Latossolos e positiva
entre o H e o teor de argila nos outros dois grupos. Isto indica que apesar da sor¢ao do
picloram nos solos citados nao ser dependente do teor de argila, a dessorg¢dao ¢
influenciada por este atributo. Conclui-se que ndo é possivel expressar num modelo a
estimativa do comportamento do picloram em solos de classes diferentes. As
correlagdes dos atributos do solo com a sor¢do e dessor¢ao desse herbicida variam com
o tipo de solo.

Palavras-chave Herbicidas, impacto ambiental, carryover.

2.2. ABSTRACT

Herbicide applications without the knowledge of their interactions with soil properties
may result in the inherent inefficiency of the treatment, and high risk of contamination
of soil, surface and groundwater. The objective of this research was to determine the

attributes of twenty soils that influence the constant sorption and desorption and the
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hysteresis index of picloram. The determination of the sorption and desorption were
performed using the "batch equilibrium" and analyzed by high performance liquid
chromatography. The correlations between the Freundlich constant values for sorption
(Kf) and desorption (Kfd) and the hysteresis index (H), with soil characteristics were
tested using the Mantel test at 1 and 5% probability. To evaluate the diversity of
samples on the significance of the correlations were assessed three soil groups. The first
consisted of nine samples of Oxisols; the second with samples of eleven soils of
different classes (with the exception of Oxisols) and the third composed of the two
previous groups soils. Only the group of Latosols there was significant correlation of
pH values and Kf. Similar results were observed between the sum of bases, organic
matter content and cation exchange capacity with Kf, but in all soil groups. The
correlation was negative between the H and the organic matter content in Oxisols and
positive between the H and the clay content in the other two groups. This indicates that
despite the sorption of picloram in those soils not be dependent on the clay content,
desorption is influenced by this attribute. We conclude that it is not possible to express a
model estimating the picloram behavior in different soil classes. The correlations of soil
attributes with the sorption and desorption of this herbicide vary with the type of soil.

Keywords: Herbicides, environmental impact, carryover.

2.3. INTRODUCAO

O uso de herbicidas tem sido pratica essencial no controle de plantas daninhas na
agricultura, sobretudo em cultivos com maior uso das tecnologias disponiveis. Todavia,
o elevado uso destes agroquimicos tem despertado a aten¢cdo quanto aos riscos de
contaminagdo ambiental, principalmente com relacdo aos produtos com longo periodo
residual no solo.

O picloram (4acido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinacarboxilico) ¢ um herbicida
sistémico pertencente ao grupo quimico dos 4cidos piridinocarboxilicos, considerada
uma auxina sintética (Maciel et al., 2013). No Brasil ¢ utilizado para controle de plantas
lenhosas e plantas daninhas de folha larga (FAO, 2012), seja em mistura com o 2,4-D
para pastagens ou isoladamente em culturas como arroz, cana-de-actcar e trigo (MAPA,
2014). Possui longo periodo residual, aumentando os riscos de contaminagdo do solo e
agua, além de outras culturas cultivadas em sucessdo ao seu uso (Wauchope et al., 1992;

Close et al., 2008; Fairchild et al., 2009).



Os herbicidas quando atingem o solo estdo sujeitos aos processos de
redistribuicdo como a lixiviagdo e o escorrimento superficial. Todavia esses processos
estdo relacionados com a sor¢ao do herbicida nos coldides do solo ¢ determinara o
destino final dos produtos quimicos organicos no ambiente, devendo ser considerado
durante a avaliacdo dos riscos ambientais (Doretto et al., 2014). Por ser muito soltavel
em agua e estar na sua forma ionica em pH da maioria dos solos (pKa = 2,3), a sor¢ao
do picloram normalmente ¢ baixa, sendo classificado como muito lixividvel (Marco-
Brown et al., 2014).

Uma vez sorvido, o herbicida pode sofrer o processo de dessor¢do, que € o
retorno para a solugdo do solo, do produto antes sorvido. Este processo também ¢
fundamental para determinar a quantidade deste disponivel para as espécies-alvo, seu
comportamento em fluxos de escoamento, e poluicdo das dguas subterraneas (Sondhia
et al.,, 2014). Quando a energia para que ocorra a dessor¢do ¢ maior que a energia
necessaria para que ocorra a sor¢ao, ocorre um fendmeno conhecido como histerese.

A sor¢do e dessorcdo do picloram ja foram determinadas por outros
pesquisadores e relatadas como dependentes do pH, mineralogia e teor de matéria
organica do solo (Assis et al., 2011; Marco-Brown et al., 2012; Oliveira Jr. et al., 2013;
Marco-Brown et al., 2014). Todavia, esses trabalhos foram realizados com pequeno
numero de amostras de solo e sem a analise da correlagao existente entre as constantes
de sorc¢ao (Kf) e dessorcao (Kfy) com os atributos quimicos e granulométricos do solo.
Isso pode levar a erros de interpretagdes, sobretudo quando os solos avaliados sdo de
classificagoes semelhantes.

O uso de métodos estatisticos especificos pode contribuir para um melhor
entendimento do comportamento de herbicidas no solo e permitir a recomendagdo
segura do ponto de vista técnico e ambiental desses produtos. A importancia da
correlacdo entre os atributos quimicos e fisicos do solo reside na possibilidade de se
avaliar o quanto a alteracdo de um atributo pode afetar na sor¢ao ou dessor¢ao (Flessner
et al, 2014).

Estima-se que aproximadamente 39% do territorio brasileiro seja ocupado por
Latossolos (Ferreira et al., 2010) e grande parte desta area seja cultivada com pastagem,
sujeita a aplicacao do picloram. Neste sentido, o conhecimento dos aspectos sortivos do
picloram em Latossolos e em outros solos brasileiros pode ser importante para ajustes
na recomendag¢do do uso deste herbicida e, consequentemente, na melhoria da eficiéncia

no controle das plantas daninhas com menor contamina¢ao ambiental.



Neste estudo foram determinadas as constantes de sor¢do (Kf) e dessorcao (Kfy),
o indice de histerese (H) do picloram e a correlagao destas variaveis com atributos de 20

solos de diferentes regides do Brasil.

2.4. MATERIAL E METODOS
2.4.1. Reagentes

Todos os solventes utilizados eram grau HPLC e os demais reagentes de grau
analitico ao menos. O cloreto de célcio foi fornecido pela Vetec, Brasil. Picloram (acido
4-amino-3,5,6-tricloropiridina-2-carboxilico; 99,6%) (tabela 1) foi obtido da Sigma-
Aldrich, Alemanha. A partir da diluicdo de uma solug@o padrao estoque de 1000 mg L~
'do picloram em etanol, foram feitas as solugdes de trabalho em solugio de CaCl, 0,01

mol L.

Tabela 1.Caracteristicas e formula estrutural do picloram

Formula Estrutural Caracteristicas

NH> Formula Molecular: C¢H;CL3N,0,

Cl Cl

X

Massa Molar (g mol™): 241,5

= OH
Cl N pKa: 2,3

Solubilidade em agua (mg L™): 520,0

FAOQO, 2012



2.4.2. Amostras de solos

Tabela 2. Atributos fisicos e quimicos dos 20 solos estudados

Areia Silte Argila pH sSB® t® MO©

Solo Legenda .
% (H0) (cmol.dm™) %
Argissolo Vermelho AV 42 20 38 5,2 1,87 8,064 2,1
Argissolo Vermelho-Amarelo ;4 ) 48 23 29 46 19 801 1,76
distrofico latossolico
Cambissolo Cam 87 7 6 472 0,84 282 1,05
Cambissolo himico Ch 62 12 26 5,1 1,65 8,42 2,3
Gleissolo Haplico Tb
distrofico (cc) GHece 3245 23 >4 264 784 2,35
Gleissolo Haplico Tb
distréfico (sc) GHsc 32 45 23 4,6 3.67 686 235
Latossolo Amarelo LA 72 1 28 6,3 4,18 5,50 2,2
Latossolo Vermelho LV 79 1 20 6,2 1,13 2,61 0,8
Latossolo Vermelho-Amarelo LVAIce 27 4 69 5.9 123 948 3.7
(1) (co)
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA1Lsc 27 4 69 5.0 123 10,14 37
(1) (so)
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA2cc 56 5 39 5.8 287 551 1,55
(2) (co)
Latossolo Vermelho-Amarelo LVA2sc 56 5 39 4.6 0.85 5.64 1,55
(2) (sc)
Latossolo Vermelho-Amarelo ;4 60 16 15 50 222 684 275
distrofico
Latossolo Vermelho-Amarelo ;o 36 5 59 58 481 11,58 4,3
htimico (cc)
Latossolo Vermelho-Amarelo | ¢y}, (o 36 5 59 48 141 12,14 43
htmico (sc)
Neossolo Quatzarénico ortico NQO 88 8 4 53 1,00 2,49 1,55
Neossolo Regolitico NR 51 17 32 5,1 429 12,38 5,10
Organossolo Org 34 30 36 5,0 8,57 34,81 20,2
Planossolo Haplico PH 87 4 9 5,6 0,53 235 1,1
Plintossolo Haplico distrofico PHr 32 45 23 6,1 481 7,81 2722

cc: Com corregdo da acidez; sc: Sem corre¢do da acidez. (a) Soma de bases; (b) Capacidade de troca cationica; (c) Matéria organica.
(EMBRAPA, 1997)
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A sor¢do e a dessor¢do do picloram foram avaliadas em amostras de dezesseis
solos de diferentes localidades brasileiras sem historico de aplicacdo de herbicidas
(Tabela 2). As amostras destes solos foram coletadas a uma profundidade de 0 a 20 cm
dos solos, secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm. Para quatro solos foi realizada a
correcdo da acidez, ap6s a determinagdo da curva de neutralizacdo de acidez com
CaCOs, totalizando vinte amostras de solos (Tabela 2).

Visando correlacionar as varidveis avaliadas (sor¢do, dessor¢do e H) com os
atributos dos solos, fez-se este estudo agrupando os solos em trés grupos diferentes. O
primeiro foi composto por um grupo homogéneo somente com os Latossolos, o segundo
com os outros onze solos de diferentes classificacdes (sem os Latossolos) e o terceiro
composto por todos os solos em estudo. Para interpretacdo dos resultados utilizou-se

Correlagdo de Pearson ¢ teste de Mantel.

2.4.3. Determinacdo do picloram por Cromatgrafia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

A quantificagdio do picloram foi realizada utilizando-se um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector de
arranjo de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A), coluna C;g de ago inox (Shimadzu VP-
ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i.,5 pm de tamanho de particula). Foram
utilizadas as condigdes cromatograficas que consistiam em empregar uma fase mével
constituida por acetonitrila e 4gua (acidificada com 0,1% m/v de 4cido ortofosférico) na
proporcio 40:60, volume de inje¢do de 20 pL, uma razio de fluxo de 0,8 ml min’e
comprimento de onda de 223 nm, estabelecidas por Santos et al. (2010) com algumas

modificagdes. O tempo de retengdo do picloram foi aproximadamente 7,0 minutos.

2.4.4. Validacao

O método para determinacdo da sor¢cdo e dessorcdo foi validado segundo os
parametros seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo. A linearidade
foi determinada utilizando sete concentragdes em triplicata de 0,05 a 1,1 mg L' em
CaCl; 0,01 mol L. A seletividade foi avaliada analisando os sobrenadantes resultantes
da agitacdo do solo com 10 mL de solugao de CaCl, 0,01 mol L' isenta e com presenca
de picloram. O limite de detec¢do (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram

determinados pelo método baseado em pardmetros da curva analitica, onde esses

11



parametros sdo expressos por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), respectivamente, nos quais s ¢ a
estimativa do desvio padrao da resposta, que pode ser a estimativa do desvio padrao do
coeficiente linear da equacdo e S € a inclinag¢do ou coeficiente angular da curva analitica

(Ribani et al., 2004).

2.4.5. Tempo de equilibrio e ensaios de sorcao

O tempo de equilibrio necessario para a sor¢do do picloram foi determinado pelo
método “batch equilibrium”, segundo a OECD (2000). O método consiste em pesar em
tubos 2,00 g de amostra de solos e posteriormente adicionar 10 mL de solugdo do
herbicida 600 pg L™ em CaCl, 0,01 mol L. Estes tubos foram agitados verticalmente
por diferentes intervalos de tempo (0,5; 1; 2; 4; 8; 12; 16; 20; 24 h) em temperatura de
27 °C e centrifugados por 6 minutos a 805 x g (3000 rpm). Parte do sobrenadante foi
filtrado em membrana MCE (Mixed Cellulose Esters) com porosidade de 0,45 pm para
analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O tempo de equilibrio de
sor¢ao foi determinado por meio do ajuste de equagdes de regressdo referentes a
concentragdo herbicida no solo em fung¢do do tempo. O tempo de equilibrio foi
considerado o tempo a partir do qual a concentragdo do herbicida permaneceu constante
no solo.

A sorcdo do picloram nas amostras de solo foi avaliada utilizando solugdes de
trabalho preparadas a partir da solugdo estoque nas concentragdes 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0
e 1,1 mg L' em CaCl, 0,01 mol L. Destas solu¢des foram adicionados 10 mL em
tubos contendo 2,00 g de solos. Em seguida, estes tubos foram agitados verticalmente
pelo tempo de equilibrio determinado anteriormente e centrifugados por 6 minutos por
805 x g e o sobrenadante filtrado em membrana MCE 0,45 um para posterior andlise

por CLAE.

2.4.6. Ensaios de dessorcéo

O estudo da dessorcdo foi realizado retirando o sobrenadante de todos os tubos
contendo os solos apos o ensaio de sor¢do e adicionando a estes 10 mL de solugdo de
CaCl, 0,01 mol L™ isenta de herbicida. Para a homogeneizagao do solo com a solugao,
os tubos foram agitados manualmente por 10 segundos. Posteriormente foram

submetidos a agitagdo vertical pelo mesmo tempo no qual foram feitos os ensaios de
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sorcao e centrifugados. O sobrenadante foi filtrado em membrana MCE 0,45um para

analise por CLAE.
2.4.7. Isotermas de Freundlich

O calculo da concentragdo de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg™, foi
realizado por diferenga entre a quantidade de solucao padrao, adicionada inicialmente
ao solo (Cp) em mg L™, e a quantidade encontrada na solugio de equilibrio (Ce) em mg
L. Para o calculo da constante de Freundlich de dessorcio (Kfy) foi utilizada a
quantidade que permaneceu sorvida no solo (Csq) em mg L', pela diferenca entre a
quantidade ja sorvida e a quantidade encontrada na solugdo de equilibrio (Ceq) em mg
L' A partir dos valores de Ce e de Cs de sorcdo e dessor¢do, utilizou-se a equacao de
Freundlich (Cs = Kf Ce'™) para a determina¢do das constantes de sor¢do (Kf) e de
dessorcao (Kfy).

O indice de histerese foi calculado dividindo-se o 1/n de sorcao por 1/n de

dessor¢do, segundo Peruchi et al. (2015).

2.4.8. Correlacdo de Pearson e teste de Mantel

Analise de correlagcdo de Pearson foi realizada entre as caracteristicas quimicas e
fisicas dos solos avaliados e as constantes Kf, Kfy e H do picloram pelo teste de Mantel
(p<0,01 e 0,05). A analise foi realizada pelo programa Genes (Cruz, 2013).

Quanto mais proxima da unidade o valor da correlagdo, mais esta influencia nas

constantes. Se positiva, correlacdo direta. Se negativa, correlagdo indireta.

2.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.5.1. Validacao

Em nenhuma das 20 amostras de solo avaliadas havia qualquer interferente no
mesmo tempo de retengdo do picloram, indicando que o método ¢ seletivo. Os
cromatogramas de cinco amostras de solos isentas e com o herbicida sdo apresentados
na Figura 1.

A linearidade na faixa de trabalho foi determinada no intervalo de 0,05 a 1,1 mg

L', com coeficiente de correlagdo de 0,99. Este valor indica boa linearidade da resposta
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do método para o picloram na faixa de concentracdo utilizada. Os limites de detecgdo e

quantificacdo foram de 16,4 ¢ 49,8 png L™, respectivamente.

|

O -
f\ (AVAdI)

f \ (AV)

Tempo (min)

Resposta do detector

Figura 1. Cromatogramas de cinco solos com ¢ sem a presenca do picloram, tg ~ 7.0.

2.5.2. Isotermas de Sorcao e Dessorcao

O tempo de equilibrio variou de 4 a 12 horas para os solos em estudo (tabela 3),
portanto optou-se por trabalhar com o tempo maximo obtido de 12 horas, afim de
padronizar o tempo para todos os solos.

Os coeficientes de determinagdo das isotermas de Freundlich mostraram que os

modelos foram bem ajustados aos dados, pois variaram de 0,94 a 0,99.
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Tabela 3. Equagdes de regressdo das curvas de tempo de equilibrio para 20 solos

estudados.
Solo R2 Equagio Tempo de
equilibrio (h)

AV 0,96 y=349,70 +252,97%(1 - ™7 g
AVAdl 0,98 y=94,14+19522%(1 - ™) 8
Camb 0,97 y=320,71+301,96%(1 - > 12
Ch 0,98 y=348,67 +344,08%(1 - & 7% q
GHce 0,94 y=202,29 +390,84%(1 - ¢™0™) g
GHsc 0,94 y=223,50 +498,83%(1 - &™) 8
LA 0,97 y=26584+301,39%(1 - %) 8
Lv 0,97 y=298,99 +375,50%(1 - & 4% 8
LVAlcc 0,94 y=737,35+352,93%(1 - ™) 2
LVAlsc 0,99 y=796,04 +609,14%(1 - %) R
LVA2cc 0,98 y=2347,13+206,39%(1 - ¥ 12

LVA2sc 0,98 y=974,15+249,16%(1-0,59%) 12

LVAd 0,99 y=234,49 +499,47*(1 - e-1,96x) 2
LVAhce 0,98 y=708,12 +445,91%(1 - %) 12
LVAhsc 0,99 y=963,96+427,81%(1 - ") 8
NQO 0,98 y=140,05+129,15%(1 - ¢ ") 1
NR 0,99 y=288,70 + 285,41*(1 - e-1,55x) 4
Org 0,97 y=357,92+269,42%(1 - 4> 12
PH 0,99 y= 141,13+ 199,05%(1 - %) 8
PHd 0,99 v =357,92 +269,42%(1 - %% .

As constantes de sor¢ao e dessor¢ao variaram de 0,19 a 18,89 ¢ de 0,21 a 86,60,
respectivamente (Tabela 4). O solo com menor indice de histerese foi o Latossolo

Amarelo enquanto que o Latossolo Vermelho foi o solo com maior histerese.
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Tabela 4.Parametros de Freundlich para a sor¢do ¢ dessorgdo e indice de histerese do

picloram em 20 solos.

Sorcéo Dessorgao
Solo 5 5
Kf 1n R Kf¢ 1ng R H
AV 1,23 1,30 0,96 461 1,49 098 0,87

AVAdl 0,19 0,55 0,97 1,26 1,25 0,98 0,44
Cam 0,48 0,56 0,99 4,43 1,29 0,99 0,43
Ch 1,43 1,00 0,95 42,00 2,96 0,99 0,33
GHcce 0,74 1,03 0,99 249 1,25 0,97 0,82
GHsc 0,91 0,87 0,99 33,26 3,37 0,94 0,26
LA 0,52 041 0,99 16,64 2,22 0,99 0,18
LV 0,82 1,02 0,95 0,58 0,58 0,96 1,75
LVAlcc 2,64 0,87 0,95 3,70 1,11 0,93 0,78
LVAlsc 3,93 0,85 0,98 6,42 1,15 0,99 0,74
LVA2cc 0,97 1,52 0,99 4,04 090 0,99 1,69
LVA2sc 2,27 0,77 0,98 1,05 1,11 094 0,69
LVAd 1,14 0,49 0,94 243 1,38 0,98 0,36
LVAhce 1,61 0,92 0,95 0,21 0,88 0,95 1,04
LVAhsec 2,92 1,02 098 6,83 1,98 0,90 0,51
NQO 0,41 1,05 0,99 86,60 3,28 0,99 0,32

NR 1,18 0,89 0,97 1,22 0,98 0,97 0,90
Org 18,89 0,84 0,97 41,43 1,08 0,97 0,78
PH 0,19 0,48 0,99 835 1,61 0,99 0,30
PHd 1,04 0,88 0,99 2,08 1,51 0,98 0,58

2.5.3. Correlagbes de Pearson e teste de Mantel

A correlagdo foi significativa entre o Kf e o pH, soma de bases (SB), capacidade
de troca cationica (t) e teor de matéria organica dos Latossolos (Tabela 5). A constante
Kfy ndo correlacionou com nenhuma das caracteristicas, enquanto que o indice de

histerese foi afetado pela MO.
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Tabela 5.Correlagdes de Pearson entre os Kf, Kfd e H com os oito atributos quimicos ¢

fisicos dos Latossolos € os demais solos.

Caracteristicas Latossolos
Kf H pH SB t MO Areia Silte  Argila
Kf - - - -0,627 -052" 068 0617 -031 0,05 0,28
Kfq - - 026 031 000 0,07 0,29 -0,29 -0,21
H - 038 -0,09 -038 -046" -0,14  -036 0,21
pH - 0,50 -037 -027 046 -0,48 -0,34
SB - 0,13 0,19  -0,04  -0,05 0,06
(M 0987 -040 0,21 0,33
MO - -0,22 0,27 0,15
Areia - 0,07 -0,98™
Silte - -0,29
Argila -
Demaissolos
K'KIl'H pH SB T MO Areia Site Argila
Kf - - - 2005 0827 097 097  -032 0,16 0,42
Kfqg - - -0,02 0,03 0,10 021 0,31 0,22 0,31
H 020 049 0517 041 -0,53 0,29 0,67
pH - 0,13 -0,04 -005  -0,17 0,22 0,03
SB 0,97 0877 -068" 0,56 0,60"
(M - 098" w0510 027 0,64"
MO - 036 0,18 0,48"
Areia - -0,89" 0,79
Silte - 0,42
Argila -

** e *: Significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo teste de Mantel, respectivamente.

O picloram ¢ um herbicida 4cido fraco. O aumento do pH do solo causa a
desprotonacdo dos grupo hidroxila presente na molécula do herbicida tornando-a
carregada negativamente (Maciel et al., 2013). Os Latossolos brasileiros sdo solos
altamente intemperizados com predominancia de argilas 1:1 (caulinita) (Leal et al.,
2013). Esse tipo de argila tem cargas dependentes do pH. Portanto o aumento do pH faz
com que essas argilas também possuam cargas negativas € consequentemente ocorre a
repulsdo do picloram (Passos et al., 2013).

A correlacao foi significativa entre o Kf e a SB, t e teor de matéria organica para

o segundo conjunto de solos (Tabela 5). Conforme observado para os Latossolos, o Kfy

17



também ndo foi alterado por nenhuma das caracteristicas avaliadas. O H correlacionou
com ot e o teor de argila.

A auséncia de correlagdo com do Kf com o pH na andlise realizada sem os
Latossolos pode estar relacionado a predominancia de argilas 2:1, pouco afetadas pela
variagdo de pH. Isto torna o efeito do pH insignificante para esses solos.

O teor de matéria organica, a SB e a t correlacionaram com o Kf em ambos os
grupos de solos, porém com maiores valores de correlacdo para o segundo grupo. Este
fato pode estar relacionado com a menor influéncia do pH na sor¢do do picloram nos
Latossolos.

A correlacao foi significativa entre a constante Kf e as caracteristicas SB, t e teor
de matéria organica quando analisadas as 20 amostras de solo (Tabela 6). O mesmo foi
observado para a constante Kfy com teor de argila e para indice de histerese com pH e

teor de argila.

Tabela 6. Correlagdes de Pearson entre os Kf, Kfy ¢ H com oito atributos quimicos ¢

fisicos dos 20 solos em estudo.

Caracteristicas Kf Kf¢4 H pH SB T MO Areia Silte Argila

Kf - - - -0,14 0,66 093" 0977 -028 0,17 0,18
Kf g - - -011 011 0,13 024 028 0,07 -036
H - 039" 008 006 004 -028 -0,19 0,46
pH - 018 -0,14 -0,11 0,09 -0,16 0,03
SB - 0,777 0,777 -0,467 047 0,15
(T) - 0977 -0447 028 0,27
MO - 20,30 0,23 0,15
Areia - 0,48 -0,73"
Silte - -0,25
Argila -

** ¢ * : Significativo a 1 e 5% de probabilidade pelo teste de Mantel, respectivamente.

A andlise realizada com todos os solos indica que o tamanho e a diversidade da
amostra afetam a magnitude da variagdo dos pardmetros de sor¢do e dessor¢do (Tabela
6). A correlagdo significativa entre o pH e o Kf observada nos Latossolos ndo foi
verificada quando houve maior heterogeneidade de solos avaliados. Todavia, outros
parametros como SB, t e MO correlacionaram com o Kf independente da composi¢do
do grupo avaliado.

Em geral, a matéria organica ¢ um importante sorvente de herbicidas com baixas

polaridade e solubilidade em &gua, devido a suas interagdes hidrofobicas com esses
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produtos (Trigo et al., 2014). Porém o picloram ¢ herbicida com alta polaridade e
solubilidade em agua e o teor de matéria organica teve correlacdes positivas € com
valores elevados com o Kf dos solos. Isto ocorre, porque a matéria organica também
pode absorver moléculas de herbicidas carregadas (Flessner et al., 2014).

A correlagdo positiva entre Kf e a capacidade de troca cationica reflete o efeito
do aumento do teor de matéria organica que ¢ a principal contribuinte para esta
propriedade desses solos (Oliveira Jr. et al., 2001). Ou seja, a correlagdo significativa da
constante de sor¢do com o teor de matéria orgdnica, consequentemente gera uma
correlagdo significativa com a t.

Outro fator também relacionado diretamente a t € a SB (Caner et al., 2014). O
efeito deste fenomeno ¢ a correlagdo positiva e significativa entre Kf e t e consequente
correlacdo com SB. No entanto para os Latossolos houve uma correlagdo negativa entre
Kf e SB e positiva entre Kf e t. A corre¢cdo da acidez dos solos, em sua maioria
Latossolos, foi realizada com CaCOs. Os cations de Ca*" adicionados contribuiram para
o aumento da SB e consequentemente para a elevagdo do pH dos solos. O aumento do
pH diminuiu o Kf e o0 mesmo aconteceu para a SB. Como houve pouca variacdo de t
com o aumento de SB, o mesmo ndo ocorreu para esta variavel.

O indice de histerese significativamente positivo para argila nos solos do
segundo grupo (Tabela 5) indica que apesar da sor¢do desses solos ndo ser dependente
do teor de argila, a dessorcdo ¢ influenciada por essa caracteristica. Isto ndo ocorre para
os Latossolos, pois a sorcao de herbicidas em argilas 1:1 (predominante nestes solos) ¢
menos intensa que em argilas 2:1 (Prado et al., 2014). Uma vez que as interagcdes nessas
argilas sao mais fortes, ocorre uma menor dessor¢do, aumentando o indice de histerese.

O teor de matéria organica correlacionou-se negativamente com o indice de
histerese dos Latossolos. Isto mostra que a matéria organica, dos fatores que
influenciam a sor¢do, ¢ a que tem a interacao mais fraca com o picloram.

O tamanho ¢ a diversidade das amostras tiveram relacao direta com os resultados
observados. Estudos de sor¢do e dessor¢cao de herbicidas em uma pequena amostra de
solos podem gerar conclusdes generalistas incorretas. Para avaliagdo do comportamento
do picloram no solo, o indicado ¢ que as informagdes sejam geradas separadamente para
cada tipo de solo, visto que a constante de sor¢cdo e o indice de histerese sao
influenciados por diferentes propriedades quimicas e fisicas.

A andlise de correlagdo de Pearson mostrou-se importante ferramenta no estudo
do comportamento do picloram no solo. O uso dessa ferramenta estatistica deve ser

incentivado, sobretudo para evitar interpretacdes incorretas dos resultados. Todavia, a
19



eficiéncia desse tipo de analise baseia-se na defini¢do preliminar e correta das amostras

de solo que irdo compor o estudo.

2.6. CONCLUSAO

A influéncia dos atributos do solo nas constantes de sor¢do e dessorcdo ¢ indice
de histerese varia com o tipo de solo. Portanto nao ¢ possivel expressar num modelo a

estimativa do comportamento do picloram em solos de classes diferentes.
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3. INFLUENCIA DO pH DO SOLO E DO MANEJO DA BRAQUIARIA NA
LIXIVIACAO DO PICLORAM

3.1. RESUMO

Acredita-se que lixiviagdo de herbicidas em solos de pastagens seja reduzida quando
este herbicida ¢ aplicado em solo com boa cobertura vegetal da forrageira. Visando
testar essa hipdtese avaliou-se nesta pesquisa a lixiviagdo do picloram em um Latossolo
Vermelho-Amarelo com valores de pH 5,3 ¢ 6,4, cultivado ou ndo com Brachiaria
brizantha.Para isso, colunas de PVC de 50 cm de comprimento previamente preparadas
foram preenchidas com os substratos. No topo dessas colunas foram cultivadas ou nao
plantas de B brizantha Estas se desenvolveram por 60 dias. Apos este periodo as
plantas foram rogadas em 50% das colunas. Logo apds, foi aplicado no topo de todas as
colunas o picloram na dose de 1920 g ha™', seguido da aplicagdo de uma chuva simulada
de 60 mm apods 12 horas. A determinacdo do picloram lixiviado foi realizada em 10
profundidades (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25; 25-30; 30-35; 35-40; 40-45 e 45-50 cm).
Para quantificagdo do picloram extraido das amostras de solo e de 4gua percolada foi
utilizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia. Nao foi detectada a presenca do
picloram nas amostras percoladas através das colunas. Em amostras de solo com maior
valor de pH ocorreu maior lixiviagdo do herbicida independente do manejo da B.
brizantha Entretanto, a poda da forrageira reduziu a capacidade de retengdo do
herbicida no perfil do solo. Conclui-se que a lixiviagdo do picloram ¢ mais acentuada
em solos com maiores valores de pH e sem cobertura vegetal. Isto podera resultar em
menor eficiéncia do herbicida no controle das plantas daninhas e aumentar o risco de
contamina¢ao ambiental.

Palavras-chave'herbicida, pastagem, Brachiaria brizanthacontaminag¢ao ambiental.

3.2. ABSTRACT

It is believed that leaching of herbicides in pasture soils is reduced when this herbicide
is applied in soil with good vegetation cover forage. To test this hypothesis was
evaluated in this research to picloram leaching in a Oxisol with pH 5.3 and 6.4,
cultivated or not with Brachiaria brizantha For this purpose, PVC columns of 50 ¢cm
length were prepared previously filled with the substrates. On top of these columns
were grown or not plant of B. brizantha These were grown for 60 days. After this

period the plants were slashed by 50% of the columns.After, was applied on top of all
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columns picloram at a dose of 1920 g ha-1, followed by the application of a simulated
rainfall of 60 mm, after 12 hours. The determination of picloram leaching was made in
10 depths (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25; 25-30; 30-35; 35-40; 40-45 and 45-50 cm).
For quantification of picloram extracted from soil samples and percolated water was
used high performance liquid chromatography. It was not detected the presence of
picloram in samples percolated. In the samples with higher pH value was greater
leaching of herbicide independent of the management of Brachiaria. However, pruning
forage reduced the herbicide retention capacity of the soil profile. It is concluded that
the leaching of picloram is more pronounced in soils with higher pH values and without
vegetation. This may result in reduced herbicide efficiency in weed control and increase
the risk of environmental contamination

Keywords: herbicide, pasture, Brachiaria brizanthaenvironmental contamination.

3.3. INTRODUCAO

Os problemas ambientais ocasionados pela aplicagio de herbicidas na
agricultura tém despertado a busca pelo conhecimento do comportamento desses
produtos no ambiente. Quando aplicados no solo, estes compostos estdo sujeitos aos
processos de distribui¢ao, e podem atingir aguas subterraneas e superficiais através do
escoamento superficial e a lixiviacao (Celis et al., 2005).

A lixiviagdo ¢ um processo fundamental para a incorporagdo ao solo de alguns
herbicidas, sobretudo dos produtos que agem no controle de sementes e plantulas
(Grichar et al., 2007). No entanto, a lixiviagdo pode conduzir parte destas particulas
para camadas mais profundas do solo, limitando, assim, a atividade do herbicida e
aumentando o seu potencial para se tornar um contaminante das aguas subterrneas
(Guerra et al., 2013).

A mobilidade dos herbicidas no perfil do solo ¢ dependente de varios fatores
como os atributos do solo (natureza e conteudo dos constituintes organicos e minerais,
pH), as propriedades e a concentragcdo do pesticida aplicado e o tempo de sua aplicacao,
bem como da frequéncia e abundancia de precipitagdo ou irrigacao (Muller et al., 2007).
Além disso, esses fatores ocorrem influéncia de praticas agrondmicas como 0 preparo
do solo ou aplicacdo de fertilizantes (Oikali-Haouchineet al., 2013).

Dentro de um mesmo grupo quimico de herbicidas existe relagdo direta entre
solubilidade do herbicida em 4gua e mobilidade no perfil do solo. Deste modo aqueles

que apresentarem maior solubilidade em agua tém maior potencial de contaminagao das
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aguas subterraneas, uma vez que podem facilmente migrar para os aquiferos (Celis et
al., 2005). O picloram é um herbicida com alta solubilidade em agua (0,520 g L") e de
caracter anionico em pH da maioria dos solos e ambientes aquaticos (pKa ~ 2,3). Essas
caracteristicas como consequéncia podem gerar baixa sor¢do do herbicida nas particulas
de solo aumentando as possibilidades de lixiviagdo no solo (Marco-Brown et al., 2014).

Os estudos sobre o processo de lixiviagao de herbicidas no solo em ambiente
controlado tém sido realizados, predominantemente, com o uso de colunas de PVC
(Delwich et al., 2014; Kalbe et al., 2014; Lopez-Pifieiro et al., 2014). Nestes estudos, as
colunas preenchidas com o solo sdo submetidas a aplicagdo do herbicida e da simulagao
de chuvas. Esse método desconsidera o papel das plantas na dindmica do produto no
ambiente o que ndo representa a realidade para herbicidas aplicados em pastagens.
Nestas normalmente os herbicidas sdo aplicados em area completamente coberta pela
forrageira e espécies infestantes.

Diante do exposto, nesta pesquisa teve-se como objetivo determinar a influéncia
do pH do solo ¢ do manejo da Brachiaria brizanthana lixiviagdo do picloram no perfil

do solo.

3.4. MATERIAL E METODOS
3.4.1. Amostras de solo

O solo utilizado foi um Latossolo Vermelho-Amarelo coletado na profundidade
de 0 a 20 cm, em area sem historico de aplicagdo de herbicidas, e peneirado em malha
de 4 mm. A amostra de solo foi dividida em duas partes e em apenas uma fez-se a
corre¢ao do pH utilizando CaCOs. Obteve-se assim dois substratos com pH diferente:

5,3¢ 6,4 (Tabela 1).
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Tabela 1.Atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)

Analise Quimica

Solo  pH P K Ca® Mg’ A" H+Al SB () T V m MO

H,O mgdm® e cmol dm™ —-oeemmmmeeeee e % -----
LVAsc 53 1349 110 99 1,0 00 4,79 11,18 11,18 1597 70 0,0 1,76
LVAcc 64 1349 106 11,9 12 00 1,65 1337 13,37 1502 89 00 1,76

Analise Fisica

Areia Silte Argila
%
34 12 54

cc: Com corre¢do da acidez; sc: Sem corre¢do da acidez. (a) Soma de bases; (b) Capacidade de troca

catidnica; (c) Matéria organica. (EMBRAPA, 1997)

3.4.2. Colunas de Lixiviagéo

Foram preparadas 12 colunas de PVC (Policloreto de vinila) de 20 cm de
diametro por 50 cm de comprimento para cada amostra de solo (pH 5.3 e 6.4). Estas
colunas foram previamente parafinadas no seu interior para evitar escorrimento lateral
da agua a ser utilizada para mobilidade do herbicida. Na sequéncia, discos de papel-
filtro (n® 10 - porosidade de 10 um) de 16 cm de didmetro e uma malha de gaze
(abertura de malha de 15 mm), foram colocados na parte inferior da coluna, para reter o
solo.

As colunas foram preenchidas com amostras de solo semeando-se a seguir as
sementes de B. brizanthano topo de metade das colunas. A umidade do solo de todas as
colunas foi mantida préxima a capacidade de campo, por meio de irrigacdes didrias.
Aos 10 dias apo6s a emergéncia da B. brizanthafoi realizado o desbaste, mantendo-se
cinco plantas por coluna (Figura 1 — a e b). Aos 60 dias apos a emergéncia as colunas
foram saturadas com agua para eliminar qualquer bolha de ar presente. A saturagdo da
coluna foi alcancada colocando-se a coluna dentro de um recipiente (caixa d’agua) com
até 80 % da altura da mesma, por um periodo de 48 horas. Posteriormente, as colunas

foram deixadas na posic¢ao vertical por 24 h para a drenagem do excesso de agua.
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Figura 1. Colunas apods 60 dias da montagem (a) sem planta (b) com planta, (¢) poda da

Brachiaria brizantta e (d) abertura longitudinal das colunas.

Apos a drenagem da agua separou-se trés colunas com plantas de cada valor de
pH de solo e foi realizada a poda das plantas de braquiaria (Figura 1-c), sendo cortadas
a uma altura de 2 cm do solo. Desta maneira, para cada valor de pH, foram avaliados
trés tratamentos: solo sem planta, solo com braquidria com poda e solo com braquidria
sem poda. O experimento foi delineado em blocos casualizados, com trés repeti¢des.

O picloram foi aplicado diretamente no solo na parte superior das colunas na
dose de 1920 g ha™' com excecdio de trés colunas com solos de cada valor de pH que
serviram de branco. Apds 12 horas da aplicagdo, foi simulada uma chuva de 60 mm. A
agua percolada foi coletada no final das colunas. Depois de 72 horas, as colunas foram
abertas longitudinalmente e realizou-se o seccionamento do solo de cada coluna a cada

5 cm e coletadas as amostras (Figura 1 - d).
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As amostras foram secas ao ar, peneiradas em malha de 2 mm para posterior

analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

3.4.3. Método de Extracao

A extragdo do herbicida nas amostras de solo foi realizada segundo metodologia
de Assis et al. (2011) com modificagdes. Para confirmacao dos resultados obtidos por
esses autores, foram realizados testes de extragdo e em seguida a quantificacdo dos
extratos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O método consiste em
pesar 2,00 gramas de solo seco, previamente homogeneizado, em frascos de tampa
rosqueavel com 50,0 mL de capacidade; adicionando a seguir 20,0 mL da solucao
extratora de KCI 0,5 mol L. Os frascos contendo essa mistura foram agitados em
agitador vertical por 1 hora, seguido de centrifuga¢dao por 6 minutos a 3000 rpm. Do
sobrenadante foi retirada uma aliquota de 1,5 mL que foi filtrada em membrana de 0,45
um para posterior analise por CLAE.

As amostras de dgua percolada foram centrifugadas por 6 minutos a 3000 rpm e

filtradas em membrana de 0,45 pm para posterior analise por CLAE.

3.4.4. Andlise Cromatografica

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

As condi¢des cromatograficas para a analise foram fase movel composta de dgua
(acidificada com 0,1% de acido fosforico) e acetonitrila na propor¢ao 60:40 (v/v); fluxo
de 0,8 mL min'; volume de injecdo de 20 pL; temperatura da coluna de 30° C;
comprimento de onda: 223nm (Santos et al., 2010). As analises foram realizadas em
triplicata. A identificacdo do sinal do picloram foi feita por comparacdo do tempo de
retencao.

A solugdo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrdo de Picloram
(acido 4-amino-3,5,6-tricloropiridina-2-carboxilico; 99,6%) obtido da Sigma-Aldrich,
Alemanha, na concentracdo de 1000 mg L' em etanol e as solugdes de trabalho

preparadas a partir desta.
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3.4.5. Validagéo

O método de extragcdo do picloram em amostras de solos foi validado segundo os
parametros seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificagdo, precisdo e
exatidao.

A seletividade foi avaliada pela comparacdo dos cromatogramas dos extratos
obtidos, apods a utilizacdo do método otimizado dos dois solos isentos de herbicida e
desses fortificados com o picloram a 1,5 mg kg™

A linearidade do aparelho foi obtida utilizando oito concentragdes crescentes em
triplicata em KCI 0,5 mol L. Ao passo que a linearidade do método foi determinada
fortificando amostras de solos isentas de herbicida em concentragdes crescentes para a
obtencdo de extratos com concentragdes determinadas apos o procedimento de extragao.

Os limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) foram determinados pelo
método baseado em parametros da curva analitica, onde esses parametros sao expressos
por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), respectivamente, nos quais “s” ¢ a estimativa do desvio
padrdo do coeficiente linear “S” ¢ a inclinagdo ou coeficiente angular da curva analitica
(Ribani et al., 2004).

A avaliagdo do parametro precisdo foi realizada em dois niveis: repetitividade e
precisao intermedidria. Para a repetitividade utilizou-se uma concentracdo do extrato
proximo de 2 vezes o limite de quantificagdo do método para cada solo com sete
repeticdes, pela mesma analista e mesmo equipamento. Enquanto que a precisdo
intermediaria foi avaliada pela analise das porcentagens de recuperagao do herbicida em
cada solo e seus respectivos coeficientes de variagao (CV) em trés dias diferentes (1°, 7°
e 14° dia) para uma concentraciao de aproximadamente 2 vezes o limite de quantificagdo
para o método em cada solo.

A exatiddo foi determinada com concentragoes finais dos extratos de
aproximadamente 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificagdo do método para cada solo.

Para as andlises na agua percolada apenas determinou-se a seletividade,
linearidade (40 a 1000 pg L") e limites de detecgio e quantificagio utilizando amostras

de agua percolada fortificada com o picloram.

3.4.6. Andlise estatistica

Para discussio dos resultados obtidos utilizou-se a analise descritiva.
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3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.5.1. Validacao

3.5.1.1. Solo

O método proposto se mostrou seletivo para ambos os solos estudados (Figura
2).

A linearidade na faixa de trabalho da resposta do aparelho foi de 10,0 a 150 pg

L' ¢ do método utilizado para o LVAgc de 110 a 1500,0 pg kg™ e para o LVAcc de
100,0 a 1500,0 ug kg (Figura 3), com bom ajuste linear.

(@)

(b)

(©)

Resposta do detector
%%}

(d)

Tempo (min)

Figura 2. LVAgc (a) isento de picloram e (b) com picloram (1,5 mg kg™') tg = 7,039 e
LVAcc (c) isento de picloram e (d) com picloram (1,5 mg kg'l), tr = 7,084
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Figura 3. Linearidade do aparelho (a) e do método para LVAgc (b) e LVAc (¢).

Para verificar se o ajuste linear foi adequado a curva analitica do método,
plotou-se o grafico de residuos (Figura 4).

Problemas no ajuste da curva podem ser detectados pela andlise do grafico dos
residuos como desvios da linearidade, presenca de amostras atipicas,
heterocedasticidade e dependéncia entre os erros (Ribeiro et al., 2008). Observa-se na
figura 4 a boa distribuicdo dos residuos em ambos os solos. Este comportamento é

referente a residuos que estdo normalmente distribuidos.
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Figura 4. Dispersdo dos residuos da regressdo da resposta analitica em fungdo
da concentragdo de picloram na faixa de (a) 110 a 1500,0 pg kg™ para o LVAgc e de (b)
100,0 a 1500,0 pg kg™ para o LVAcc.

Os valores dos limites de detec¢do e quantificacdo para ambos os solos

encontram-se na Tabela 3.

32



Tabela 3 Limites de deteccdo ¢ quantificagdo do LVAgc e LVA(cc

Parametro avaliado LVAsc LVAcc
Limite de Detecgio (LD) pg kg™ 35,9 28,5
Limite de Detecgio (LD) pg L™ 3,6 2,8

Limite de Quantificacio (LQ) pgkg' 108,8 86,6
Limite de Quantificacdo (LQ) ng L' 10,9 8,7

Tabela 4.Porcentagens de recuperagao (% R) e coeficientes de variagdo (CV) obtidos

apos sete extracdes do picloram em amostras dos solos fortificados (repetitividade).

Solo % R CV (%)
LVAgc 91,24 1,32
LVAcc 96,20 2,88

Tabela 5.Porcentagens de recuperagao (% R) e coeficientes de variagdo (CV) obtidos

apods analise em diferentes dias, pelo mesmo analista (precisdo intermediaria).

Solo 1° dia 7° dia 14° dia CvV
% R +dp %

LVAgc 90,59 + 2,07 91,20 £3,28 98,64 + 4,33 4,83

LVAcc 96,20 + 2,77 103,54 + 4,02 99,02 + 1,91 8,36

Tabela 6. Valores da porcentagem de recuperagdo e coeficiente de variagdo obtidos

apos analise de diferentes concentragdes (exatidao).

Solo Concentragdes CV (%)
110 pg kg’ 220 pgkg' 1100 pg kg’
LVAgc %R % R % R 4,62
99,83 91,24 93,90
100 pg kg’ 200 pgkg' 1000 pg kg™
LVAcc %R % R %R 1,37
98,79 96,20 96,91

Os demais parametros avaliados estdo de acordo com as recomendagdes do
AOAC (2002) para analise de residuos, com porcentagens de recuperagdo entre 80 e
115% e coeficientes de variagao menores que 15% (Tabela 4, 5 ¢ 6).

O método validado ¢ seletivo, preciso, exato, possui boa linearidade dentro da
faixa de trabalho e bons limites de deteccdo e quantificagao, mostrando que o método ¢

adequado para quantificacdo do picloram nos diferentes solos.
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3.5.1.2. Agua percolada

O cromatograma do branco da matriz isenta do herbicida, ndo possui picos de
co-extrativos referentes ao mesmo tempo de retengdo (aproximadamente 7 minutos) do

picloram, caracterizando um método seletivo (Figura 5).

7.02

] (b)

Resposta do Detector

R N (a)

Tempo (min)

Figura 5. Cromatograma da amostra de agua isenta (a) e com picloram em

concentracgio de 500 pg L (b).
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Figura 6. Linearidade do método para agua percolada
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A linearidade foi determinada no intervalo de 40 a 1000 pug L™, com coeficiente
de determinagdo de 0,99 (Figura 6). Os limites de deteccdo e quantificacdo foram de

11,32 ¢ 34,32 pg L™, respectivamente.

3.5.2. Lixiviagao do picloram

O picloram lixiviou com maior intensidade no solo com pH 6,4 do que no solo
sem corre¢do (pH 5,3) (Figura 7). O herbicida foi detectado até a camada de 30-40 e 25-
30 cm nestes solos, respectivamente. A quantidade do picloram detectado no solo com
pH 5,3 decresceu com o aumento das profundidades. Todavia, no solo com pH 6,4,
maior concentragao do herbicida foi constatada na camada de 5-10 cm.

A maior mobilidade do picloram em solos com maior valor de pH ocorre pelo
fato de nos Latossolos haver predominancia de argilas 1:1 (caulinita), que possuem
cargas dependentes do pH (Passos et al., 2013). A eleva¢ao do pH faz com que essas
argilas se tornem carregadas negativamente devido a desprotonagdo das hidroxilas
presentes na superficie delas (Maciel et al., 2013). O picloram, com o aumento do pH,
também se torna carregado negativamente. Este herbicida ¢ um acido fraco (pKa ~ 2.3)
e nestas condi¢cdes perde um hidrogénio da hidroxila. Como as argilas e o picloram
estdo com carga negativa, ocorre uma repulsdo resultando em uma menor sor¢ao deste
produto e consequente maior lixiviagao.

Concentragao pg kg’l

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
1 1 1 1 1 1 1 ]

0-5cm

S
S T

15-20cm

20-25¢m — pH6,4
25-30cm Em pH 5,3

Profundidade

30-35cm-m'I
35-40cm -
40 - 45 cm -

45-50 cm -

Figura 7. Média da concentragdo do picloram em cada profundidade para cada valor

de pH.
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O picloram lixiviou em maiores profundidades (30-35 cm) no solo sem cultivo
(Figura 8). A presenca da parte aérea da braquidria reduziu a lixiviacdo em 10 cm,
sendo detectado o herbicida até a camada de 20-25 cm. Esses resultados indicam a
importancia da parte aérea da planta na reducdo da lixiviagao do herbicida, visto que em
solo com a presenga somente das raizes da forrageira (manejo com poda) o herbicida foi
detectado até a camada de 25-30 cm.

Concentragdo pg kg'1
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Figura 8. Média da concentracdo do picloram em cada profundidade para cada

manejo.

Comparando separadamente cada valor de pH em cada manejo, observa-se que a
presenga da braquidria com parte aérea fez com que o picloram no solo com menor
valor de pH lixiviasse menos do que qualquer outro manejo em qualquer pH (Tabela 6).
Ao contrario, no solo com mais alto valor de pH e sem planta encontrou-se picloram até
35 cm, profundidade até onde ocorreu a maxima lixiviagao.

No manejo sem planta no LVAcc (pH 6,4), o picloram lixiviou mais
uniformemente nos 4 primeiros segmentos, enquanto que no LVAgc (pH 5,3) houve
maior concentracdo do herbicida até 10 cm. Isto evidencia a menor sor¢do do picloram
estando este mais presente na solucao do solo em valores de pH mais altos. O mesmo
ocorreu para os demais manejos, porém de forma bem menos intensa.

As concentracdes totais do picloram em cada manejo e pH, indica um valor
maior para o pH 6,4. Isto pode ter ocorrido, pois como o herbicida lixiviou mais, nas
maiores profundidades foram encontradas concentragdes altas de picloram. Entretanto,
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para os solos com pH 5,3, o herbicida estava menos disponivel na solu¢do do solo,
lixiviando menos e apenas pequenas quantidades, menores que o limite de detecgao,
estariam em maiores profundidades ndo sendo detectados. Estudos realizados por coleta
da agua percolada em lisimetros com solos com valor de pH proximos de 5,3 mostram
que o picloram foi encontrado em lixiviados até¢ 109 cm (Berisford et al., 2006). Este
resultado indica que mesmo mais sorvido, este herbicida ainda possui uma alta
disponibilidade na solu¢do do solo neste valor de pH.

Comparando-se o LVA onde se podou a braquidria (manejo com poda) nos dois
diferentes valores de pH, percebe-se que a maior lixiviagcdo devido ao maior valor de pH
fez com que o picloram fosse encontrado em maior concentragdo no segundo segmento
da coluna e nao no primeiro como observado no solo com pH 5,3 (Tabela 6). O mesmo
ocorre no manejo sem poda, porém quando ha a poda da planta, a segunda maior
concentragdo do herbicida é encontrada no terceiro segmento (10-15 cm), enquanto que
no manejo sem poda o mesmo ndo foi observado. Isto pode ter ocorrido, pois sem a
presenga da parte aérea, a planta perde um pouco da sua capacidade de retencdo do
herbicida. Por ser uma boa remediadora do picloram em solos (Carmo et al., 2008), isto
sugere que a braquiaria absorva parte do herbicida quando héa parte aérea. Estudos
mostram que o picloram ¢é absorvido pelas plantas de Eleusine coracana Panicum
maximume permanece na parte aérea (Nascimento et al., 2014). O mesmo pode ter

ocorrido com as plantas de braquidria.

Tabela 6. Concentragio do picloram (ug kg') em cada segmento da coluna em

LVA nos dois valores de pH e nos diferentes manejos e o total de cada tratamento.

Concentragio do picloram (ug kg™)

Manejo  pH Segmentos da coluna (cm) Total

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35 35-50

Semplanta 53 10913 10610 7422 4190 2042 1146 00 00 3632345676
Semplanta 64 9332 8389 8452 7031 4309 2312 1132 00 40957+ 67.92
Compoda 53 13559 10384 5233 3189 2445 00 00 00 3481048033
Compoda 64 8231 12874 12168 577.9 1061 1057 00 00 4117045833
Sempoda 53 15086 12083 5716 2380 00 00 00 00 3565+8478
Sempoda 64 11109 13157 7414 5619 1347 00 00 00 38646+ 63,53

Portanto a presenca da braquiaria com parte aérea pode absorver parte do

picloram ocorrendo uma menor lixiviagdo do herbicida. Enquanto que quando ha apenas
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a raiz da planta, esta diminui a lixiviagdo, porém menos do que quando ndo houve poda
da braquiaria. Podendo ser apenas um impedimento fisico.

Nao foi detectado picloram nas amostras de 4gua percolada.

3.6. CONCLUSAO

Conclui-se que a lixiviagdo do picloram ¢ mais acentuada em solos com maiores
valores de pH e sem cobertura vegetal. Isto podera resultar em menor eficiéncia do
herbicida no controle das plantas daninhas e aumentar o risco de contaminagdo

ambiental.
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4. INFLUENCIA DO MANEJO DA VE GETACAO NA PERSISTENCIA DO
PICLORAM NO SOLO

4.1. RESUMO

A inviabilizacdo da rotagdo de culturas devido a contaminagdes do solo por herbicidas
ocorre com muita frequéncia no Brasil, em areas de pastagens. Isto resulta do manejo
inadequado das plantas daninhas nestas areas com aplicacdes frequentes do picloram.
Este herbicida apresenta baixo indice de sorcdo nos solos e longa persisténcia no
ambiente. Acredita-se que o manejo adequado da forrageira nas pastagens possa reduzir
a meia-vida do picloram no solo. Neste trabalho foi determinada a meia-vida do
picloram em solo cultivado com Brachiaria brizanthasob diferentes manejos. Para
realizar este estudo a B. brizanthafoi cultivada, ou ndo, em vasos revestidos com filmes
de polietileno e preenchidos com amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo. Apos
60 dias da emergéncia das plantas da B. brizanthaem 50% das parcelas experimentais,
que continham plantas, estas foram cortadas rentes ao solo. Em seguida, aplicou-se o
picloram em todas as parcelas. Apds aplicacdo, foram coletadas amostras de solos das
parcelas aos 2, 16, 30, 44, 58, 72, 86, 120, 150 e 180 dias. Estas amostras, logo apos as
coletas, foram secas ao ar e armazenadas em freezer a temperatura -20 °C para posterior
extracdo e quantificacdo do picloram por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detector UV-Vis. Para o célculo da meia-vida utilizou-se um modelo de cinética de
segunda ordem, que mais se adequou aos dados. A meia-vida do picloram em solo com
braquidria sem poda e com poda foi reduzida em 81 e 64%, respectivamente, em relacio
ao solo isento de planta. Concluiu-se que a meia-vida do picloram no solo ¢
influenciada pela cobertura do solo com a B. brizanthae que o manejo adequado dessa
forrageira pode reduzir a persisténcia desse herbicida nos solos.

Palavras-chave:herbicida, pastagem, impacto ambiental.

4.2. ABSTRACT

The impracticability of crop rotation due to soil contamination by herbicides occurs
frequently in Brazil, in pastures. This results from inadequate management of weeds in
these areas with frequent picloram applications. This herbicide has low sorption rate in
soils and long persistence in the environment. It is believed that the proper management
of forage in pastures can reduce the half-life of picloram in soil. In this work we

determined the half-life of picloram in soil cultivated with Brachiaria brizanthaunder
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different managements. To carry out this study, Brachiaria was grown or not in coated
pots with polyethylene film and filled with samples of an Oxisol. After 60 days of the
emergence of the plants of Brachiaria in 50% of the plots, containing plants, these were
cut close to the soil. Then was applied the picloram in all plots. After application, plots
of soil samples were collected from the 2, 16, 30, 44, 58, 72, 86, 120, 150 and 180 days.
After, these samples were dried and stored in a freezer at -20 °C temperature for
subsequent extraction and quantification of picloram by high performance liquid
chromatography with UV-Vis detector. To calculate the half-life was used one kinetic
model of second order, which is more suited to data. The half-life of picloram in soil
with Brachiaria without pruning or trimming was reduced by 81 and 64%, respectively,
relative to soil free of plant. It was concluded that the half-life of picloram in soil is
influenced by soil cover with Brachiaria and the proper management of this forage can
reduce the persistence of this herbicide in the soil.

Keywords: herbicide, pasture, environmental impact.

4.3. INTRODUCAO

O Brasil possui um dos maiores rebanhos bovinos do mundo que em sua maioria
¢ criada em regime extensivo em dreas de pastagens (plantada ou natural) que ocupa
cerca de 173 milhdes de hectares. Este tipo de exploracdo pecudria associado a grande
extensdo territorial do pais, que possui condi¢des climaticas adequadas para o
crescimento das de forrageiras o ano todo,, resulta em menor custo de produgdo de
carne em comparagao com outros paises exportadores desse alimento (Embrapa, 2014).

Uma condi¢do essencial para se manter grandes areas de pastagem com boa
produtividade ¢ o manejo adequado das plantas daninhas. Estas quando ndo manejadas
adequadamente podem inviabilizar a atividade econdémica reduzindo a produtividade
das forrageiras (Nunes, 2001). Dentre as espécies de plantas daninhas que causam os
maiores danos se destacam as dicotiledoneas. Para manejo dessas plantas infestantes
deve-se utilizar o manejo integrado que consiste numa boa cobertura do solo pela
forrageira durante todo o ano. Para se conseguir isso, ¢ necessario manter a fertilidade
do solo, escolher uma forrageira adequada as condi¢des de solo e clima e fazer o
controle das plantas daninhas. A braquiaria (Brachiaria brizantha tem sido uma das
espécies forrageiras mais utilizadas na formacgdo de pastagens no Brasil (Boddey et al.,
2004) e para o controle das plantas daninhas o herbicida mais utilizado tem sido o
picloram (4cido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinocarboxilico) (Belo et al., 2011).
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O picloram ¢ recomendado em aplicagdes em pods-emergéncia para o controle
das plantas daninhas ¢ em pulverizagdes em tocos logo apds o corte dos arbustos e
arvores para inibir a rebrota. Quando atinge o solo este herbicida pode permanecer por
longo periodo (Wauchope et al., 1992; Fairchild et al., 2009; Bandzuchova et al., 2011)
inviabilizando a rotagdo de culturas. Além disso, ¢ muito lixiviado (Maciel et al., 2013)
podendo contaminar aguas subterraneas.

Uma das alternativas para reduzir o impacto ambiental causado por esse
herbicida pode ser o cultivo de espécies que podem acelerar a sua degradagao ou reduzir
o seu potencial de lixiviacdo nos solos (Nascimento et al., 2015). Para o picloram,
alguns estudos (Carmo et al., 2008, Germaine et al., 2006; Souto et al., 2015)
destacaram o papel da B. brizanthana redugdo da meia-vida deste herbicida no solo. Em
todos estes estudos tem-se avaliado a eficiéncia da planta em remediar solos ja
contaminado pelo herbicida. Acredita-se que aplicacdes desse herbicida em area com
boa cobertura da B. brizantha mantendo-se o manejo adequado da pastagem possa
reduzir os danos ambientais dessa tecnologia, ou seja, diminuindo a persisténcia do
herbicida no solo.

Nesta pesquisa teve-se o objetivo de determinar por cromatografia liquida de alta
eficiéncia a meia-vida do picloram em solo cultivado com B. brizanthaja desenvolvida

e em parcelas onde a forrageira havia sido podada simulando o pastejo animal.

4.4. MATERIAL E METODOS

4.4.1. Amostra de solo

O solo utilizado foi um Latossolo Vermelho-Amarelo coletado na profundidade
de 0 a 20 cm e peneirado em malha de 4 mm. Este solo foi caracterizado quimica e

fisicamente (Tabela 1).
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Tabela 1.Atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)

Analise Quimica
pH P K Ca Mg~ APf HtAl SB (1) T V m MO
H,O mg dm? cmol dm™ %
53 1349 110 99 1,0 0,0 4779 11,18 11,18 1597 70 0,0 1,76

Analise Fisica

Areia Silte Argila
%
34 12 54

4.4.2. Casa de vegetacao

Vasos com 30 cm de didmetro foram revestidos com sacos plasticos e
preenchidos com 7 kg de solo cada, onde semeou-se seis sementes de braquiaria (B.
brizanthg, totalizando 60 vasos com planta e 30 vasos sem planta. O solo foi mantido
com umidade proxima a capacidade de campo por meio de irrigagcdes diarias para o
pleno desenvolvimento da braquiaria. Aos 10 dias apds a emergéncia foi realizado o
desbaste, padronizando-se cinco plantas por vaso.

Aos 60 dias apds a emergéncia, foi realizada a poda da braquiaria em 30 vasos
resultando em trés tratamentos: vasos sem planta, vasos com braquiaria com poda e
vasos com braquidria sem poda. Logo apds, o picloram foi aplicado nos vasos
diretamente no solo na dose de 1920 g ha™. Foram realizadas dez coletas de amostras de
solo nos vasos ao longo do tempo totalizando 180 dias (2, 16, 30, 44, 58, 72, 86, 120,
150 e 180 dias). As amostras de solo de cada vaso foram homogeneizadas e parte foi
seca ao ar e peneirada em malha de 2 mm. Estas amostras foram armazenadas
congeladas a -20 °C até a extracdo e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE).

4.4.3. Método de Extracao

A extracdo do herbicida nas amostras de solo foi realizada segundo metodologia
de Assis et al. (2011) com modifica¢des. Para confirmagao dos resultados obtidos por
esses autores, foram realizados testes de extragdo e em seguida a quantificacdo dos
extratos por CLAE. O método consiste em pesar 2 gramas de solo seco, previamente

homogeneizado, em frascos de tampa rosquedvel com 50,0 mL de capacidade;
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adicionando a seguir 20,0 mL da solu¢do extratora de KCI 0,5 mol L. Os frascos
contendo essa mistura foram agitados em agitador vertical por 1 hora, seguido de
centrifugacdo por 6 minutos a 3000 rpm. Do sobrenadante foi retirado uma aliquota de

1,5 mL que foi filtrada em membrana de 0,45 pm para posterior analise por CLAE.

4.4.4. Analise Cromatografica

As determinagdes do picloram foram realizadas utilizando-se um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia modelo Shimadzu LC 20AT, detector de arranjo
de fotodiodo (Shimadzu SPD- M20A), coluna C;s de ago inox (Shimadzu VP- ODS
Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula). A solucao estoque
do herbicida foi preparada a partir do padrdo de picloram (4acido 4-amino-3,5,6-
tricloropiridina-2-carboxilico; 99,6%) obtido da Sigma-Aldrich, Alemanha, na
concentragdo de 1000 mg L™ em etanol e as solugdes de trabalho preparadas a partir
desta.

As condigdes cromatograficas da andlise foram: fase movel composta de dgua
(acidificada com 0,1% v/v de 4cido fosférico) e acetonitrila na propor¢ao 60:40 (v/v);
fluxo de 0,8 mL min™'; volume de inje¢do de 20 pL; temperatura da coluna de 30 °C;
comprimento de onda: 223 nm (Santos et al., 2010). As analises foram realizadas em
triplicata. A identificacdo do sinal do picloram foi feita por comparacdo do tempo de

retencao.

4.4.5. Validacéo

O método de extragao do picloram em amostras de solos foi validado segundo os
parametros seletividade, linearidade, limites de detec¢do e quantificacdo, precisdo e
exatidao.

A seletividade foi avaliada pela comparagdao dos cromatogramas dos extratos
obtidos, apds a utilizacdo do método otimizado em solo isento de herbicida e desse
fortificado com o picloram a 1,5 mg kg™

A linearidade do método na faixa de trabalho foi determinada fortificando
amostras de solos isentas de herbicida em concentragdes crescentes para a obtengao de
extratos com concentragdes determinadas apos o procedimento de extragao.

Os limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) foram determinados pelo

método baseado em parametros da curva analitica, onde esses parametros sao expressos
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por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), respectivamente, nos quais s € a estimativa do desvio padrao
da resposta da equagao da linha de regressao e S ¢ a inclinacao ou coeficiente angular da
curva analitica (Ribani et al., 2004).

A avaliagdo do parametro precisdo foi realizada em dois niveis: repetitividade e
precisdo intermedidria. Para a repetitividade utilizou-se uma concentragdo do extrato
proximo de 2 vezes o limite de quantificacdo do método no solo com sete repeticoes,
pela mesma analista e mesmo equipamento. Enquanto que a precisdo intermedidria foi
avaliada pela analise das porcentagens de recuperagdo do herbicida em cada solo e pelo
coeficiente de variacdo (CV) de trés dias diferentes (1°, 7° e 14° dia) para uma
concentracdo de aproximadamente 2 vezes o limite de quantificagdo para o método em
cada solo.

A exatidao foi determinada com concentragoes finais dos extratos de

aproximadamente 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificagdo do método para cada solo.

4.4.6. Andlise estatistica

A meia-vida do picloram foi calculada com base no melhor modelo de cinética
de degradagao: zero (C = Co — kt), primeira (In C = In Co - kt) ou segunda ordem (1/C =
1/Co + kt), onde C ¢ a concentragao do picloram no tempo t e Co ¢ a concentragao
inicial. Apds escolha do melhor modelo em posse da constante k calculou-se os tempos
de meia-vida (t;5).

A avaliag¢do da diferenca entre os tratamentos em época de coleta foi realizada
utilizando a andlise de varidncia (ANOVA) seguida do teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1. Validacéo

Os cromatogramas dos extratos do LVA estudado ndo apresentaram interferentes

no mesmo tempo de retengao do picloram (Figura 1)
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(a)

Resposta do Detector

(b)

Time (min)
Figura 1. Cromatograma do LVA na (a) presenga e (b) auséncia de picloram na

concentracdo de 1,5 mg kg (tr~7.0).

A linearidade na faixa de trabalho da resposta do método utilizado para o LVA
foi de 0,8 a 4,0 mg kg (Figura 2). Para verificar e confirmar se o ajuste linear foi
adequado a curva analitica do método, plotou-se o grafico de residuos (Figura 3). Uma
boa distribui¢do dos residuos confirma o bom ajuste linear da curva (Ribeiro et al.,

2008).
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§=-600,32+11282,8x r*>=0,9997
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Figura 2. Linearidade do método na faixa de trabalho para LVA,
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Figura 3. Dispersdo dos residuos da regressdo da resposta analitica em fungdo

da concentragdo de picloram na faixa de 0,8 a 4,0 mg kg™’ para o LVA.

O limite de detec¢do e quantificagio foram de 25,73 e 77,98 nug kg,
respectivamente.

Os demais pardmetros avaliados estdo de acordo com as recomendagdes do
AOAC (2002) para andlise de residuos, com porcentagens de recuperagdo entre 80 e

115% e coeficientes de variacdo menores que 15% (Tabela 2, 3, 4).

Tabela 2.Porcentagens de recuperagao (% R) e coeficientes de variagdo (CV) obtidos

apos sete extragdes do picloram em amostras dos solos fortificados (repetitividade).

Solo % R CV (%)

LVA 100,44 2,10

Tabela 3.Porcentagens de recuperagdo (% R) e coeficiente de variagdo (CV) obtidos

apods analise em diferentes dias, pelo mesmo analista (precisdo intermediaria).

Solo 1° dia 7° dia 14° dia (A%
% R £ dp %
LVA 100,44 +2,12 95,84 + 5,67 93,01 £0,78 3,89
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Tabela 4. Valores da porcentagem de recuperagdo e coeficiente de variagdo obtidos

apo6s analise de diferentes concentragoes (exatidao).

Solo Concentracdes CV (%)
80 ngkeg' 160 pgkg!' 800 pg kg’
LVA % R %R % R 3,14
95,01 100,44 99,38

O método se mostrou seletivo, linear, com bons limites de detecgdo e

quantificagdo, além de boa precisdo e exatidao nas analises.

4.5.2. Meia-vida

A escolha do modelo cinético foi de acordo com o melhor ajuste ao coeficiente
de determinagio () e com o menor valor para a raiz quadrada do erro médio quadratico
(RMSE) (Remini et al., 2015). O modelo cinético de segunda ordem foi o que mais se
adequou a todos os tratamentos (Tabela 5). O calculo da meia-vida procedeu-se
utilizando a equacao t;,= (1/Cok), onde Cy € a concentracdo do picloram no tempo
inicial.

A presenga da braquidria diminuiu a meia-vida do picloram no solo. Quando
houve poda da planta a redugdo foi aproximadamente de 64%, enquanto que a planta
sem poda diminuiu o tempo de meia-vida do herbicida de 93 para 17 dias, ou seja, em
torno de 81% de redugdo (Figura 4 e Tabela 6). Em trabalho onde foi utilizada outra
planta remediadora do picloram, a Eleusina coracanaporém nos estagios iniciais de
desenvolvimento, a redu¢do da meia-vida foi de 43 a 50% (Silva et al., 2012).

A presenca da parte aérea da forrageira diminuiu o tempo de meia-vida em quase
a metade quando comparada ao manejo com poda. Isto significa que o pastejo excessivo
de animais, em pastagens onde se aplica o picloram, prejudica a degradacdo do
herbicida, porém ainda permite uma maior redu¢do da meia-vida comparada a solos sem
a presenca da planta. E possivel que ocorra uma degradagio devido & micro-organismos
presentes no sistema radicular da forrageira. Estudos mostram que a maior parte da
degradagdo do picloram no solo ¢ devido a acdo de micro-organismos (Sadowsky et al.,
2009). Isto mostra a grande importdncia da presenca da raiz da braquiaria no solo

contaminado com o herbicida.
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Tabela 5. Equacdo de regressdo para cada ordem de reacdo e seus respectivos
coeficientes de determinagio (1) e valor da raiz quadrada do erro médio quadratico

(RMSE).

Tratamento Ordem Equagao r RMSE
0 y=-0,008x + 1,3154 0,6119 0,3542

Sem Poda 1 y=-0,0112x + 0,1754 0,8774 0,2318

2 y=0,0277x + 0,3148 0,8652 0,1072

0 y =-0,0074x + 1,4288 0,7155 0,2586

Com Poda 1 y =-0,0089x + 0,3956 0,9157 0,1496

2 y=0,0129x + 0,5163 0,9789 0,1052

0 y =-0,0053x + 1,3452 0,5657 0,2719

Sem Planta 1 y =-0,0051x + 0,2672 0,7118 0,1804
2 y =0,0054x + 0,7741 0,8323 0,1349

A braquidria € conhecida por sua capacidade de remediacdo do picloram em solo
nos estagios iniciais de seu desenvolvimento (Carmo et al., 2008). O mesmo pode ser
afirmado com a planta ja desenvolvida, visto que a presenca desta planta acelerou a
degradagdo deste herbicida. A presenga da parte aérea da braquidria pode ter estimulado
a absorcdo do picloram, por isso uma menor meia-vida no solo nos tratamentos sem
poda. A planta pode ter acumulado o herbicida em suas folhas, como as plantas de
Eleusina coracana Panicum maximumque cultivadas em solo com presenga de

picloram, acumularam o herbicida na parte aérea (Nascimento et al., 2015).

Tabela 6. Tempo de meia-vida (t;2) do picloram em solo sem planta e com braquiaria

com e sem poda.

Tratamento t1/2 (dias)
Sem poda 17,56
Com poda 33,32
Sem planta 93,30

Quando h4 a poda da parte aérea de uma planta, esta tende a restaurar o
equilibrio entre seus 6rgaos. Uma das maneiras € cessar o crescimento da raiz e realocar
o carbono deste 6rgao para a rebrota. A consequéncia deste movimento ¢ a morte de

parte das raizes (Chesney e Vasquez, 2007; Moura e Costa, 2001). Com um volume
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menor de raiz a comunidade microbiana presente na rizosfera tende a diminuir (Bardgett
et al., 1998). Com uma menor atividade dos micro-organismos do solo, a degradacdo do
picloram decresce, prejudicando a degradagao deste herbicida.

O solo cultivado com braquidria podada se comporta semelhante ao solo sem
cultivo até aos 120 dias apos a aplicagdo (Tabela 7). A partir desse periodo se
diferenciam do solo sem planta, porém nao se assemelha ao solo com cultivo sem poda.
Isto ocorre, pois a braquidria, devido a poda, perde parte da sua capacidade de remediar
o picloram, e ap6s 120 dias, quando estava novamente desenvolvida, a absor¢do do
herbicida foi mais intensa e, portanto diferente do solo sem planta.

A concentragao do picloram no tratamento com braquiaria sem poda manteve-se
diferente dos demais em todas as épocas de coleta, exceto no tempo de 150 dias (Tabela
7). Porém, com tempo de coleta de amostras superior a 180 dias poderia resultar em
uma maior semelhanga entre os tratamento com e sem poda, devido ao maior
desenvolvimento da planta anteriormente podada.

A presenca da planta de braquidria em solos contaminados por picloram, ajuda
na reducdo da meia-vida deste herbicida diminuindo problemas de toxidez em culturas
sucessivas, além de reduzir a possibilidade de contaminagdo de dguas subterrdneas ou

superficiais devido ao seu movimento no perfil do solo.

—— SemPoda 1/C=073148t+0,0277 1°=0,8652

~~~~~~~ O  ComPoda 1/C=0,0129t+0,5163 1°>=0,9789
- — ¥ — SemPlanta 1/C=0,0054t+0,7741 r*=0,8323
o

1/C

0 50 100 150 200
Tempo (dias)
Figura 4. Curvas de cinética de segunda ordem para a degradagdo do picloram em solo

sem planta e com braquidria com e sem poda.
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Tabela 7. Concentragdes do picloram em solo sem planta e cultivado com braquiaria

sem e com poda, em diferentes dias apos a aplicagdo do herbicida

Manejos da braquidria

Tempo
Sem Planta Com Poda Sem Poda
DAA Concentragio do picloram (mg kg™)
2 1,985 a 2,042 a 2,056 a
16 1,206 a 1,366 a 0,840 b
30 1,060 a 1,009 a 0,654 b
44 0,901 a 0,878 a 0,603 b
58 0,877 a 0,813 ab 0,555b
72 0,762 a 0,709 a 0,514 b
86 0,712 a 0,582 ab 0,432 b
120 0,667 a 0,558 a 0,388 b
150 0,658 a 0,393 b 0,249 b
180 0,635 a 0,345b 0,151 ¢

CV (%) Cvparcela: 14,59 C\/sub-parcela:1 1,82

DAA: Dias ap0s a aplicag@o. CV: Coeficiente de variagdo. *Médias seguidas de mesma letra na linha néo

diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade.

4.6. CONCLUSAO

O picloram aplicado em pastagem com B. brizanthaja desenvolvida reduz a
meia-vida do herbicida, resultando em menor risco ambiental em comparagdo a

aplica¢des em solo com pouca ou nenhuma cobertura vegetal.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa foram determinadas as constantes de sorcdo e dessor¢do e o
indice de histerese do picloram em 20 diferentes solos brasileiros e relacdo dessas
variaveis com os atributos desses solos. Além disso, foi avaliado o comportamento do
picloram em um Latossolo Vermelho-Amarelo quando o herbicida foi aplicado em
pastagem com diferentes manejos da forrageira. Verificou-se que a sor¢ao e dessor¢ao
do picloram sdao dependentes dos atributos dos solos, principalmente matéria organica,
pH, soma de bases, capacidade de troca catidnica e argila, porém a intensidade dessa
dependéncia varia de acordo com o tipo de solo. Constatou-se, ainda, que a presenga da
Brachiaria brizanthareduz a lixiviagdo ¢ a meia-vida do picloram no solo e, que este
efeito, ¢ maior quando o herbicida ¢ aplicado em pastagem com bom manejo da
forrageira.

Estes resultados confirmam a teoria “para realizar o Manejo Integrado das
Plantas Daninhas é necessario fazer bom controle cultural e conhecer as interagdes dos
herbicidas a serem recomendados com os atributos do solo”. Estas sdo as condi¢oes

para aplicac¢des seguras dos herbicidas do ponto vista técnico e ambiental.
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