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RESUMO

SOUSA, Giselle Vaz de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2016.
Comportamento no solo dos herbicidas diuron e hexazinone aplicados isolados e em
mistura. Orientador: Antonio Alberto da Silva. Coorientadora: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz.

A cultura da canae-aclcar esta entre as mais importantes do Brasil. Para manutencéo
da produtividade, maior qualidade da matéria prima e menores custos de producéo o
método quimico de controle de plantas daninhas € o mais utilizado nesta cultura.
Mesmo com todos os beneficios atrelados ao uso dos herbicidas, na pratica séo
observados inUmeros efeitos adversos ao ambiente decorrentes do uso desses compostos
sem o0 conhecimento de suas interagcdes com a matriz do solo. O comportamento dos
herbicidas no solo é influenciado pelos processos de retencdo, transformacédo e
transporte dessas moléculas no ambiente. Os processos de retencdo e transformacao
governam o transporte dos herbicidas, por isso podem favorecer ou ndo a contaminacao
das aguas superficiais e subterraneas por esses compostos. O processo de retencao
define a disponibilidade dos herbicidas na solugdo do solo e tem influéncia direta na
meia-vida dos mesmos no solo. Os herbicidas diuron e hexazinone normalmente
aplicados em mistura se destacam pela eficiéncia e espectro de controle de espécies de
plantas daninhas na cultura da cdeacucar. No entanto, existem na literatura poucos
estudos sobre o comportamento dessa mistura no solo. Com esse propdsito, objetivou-se
nesta pesquisa estudar a sor¢ao, dessorgcéo e meia-vida do diuron e hexazinone em solos
de diferentes regides do Brasil, quando aplicados de forma isolada ou em mistura
formulada. As amostras dos Latossolo Vermelho-Amarelo foram coletadas nos
municipios de Gurupi-TO e de Vicods, sendo subdivididas e incubadas com
diferentes concentrac6es de matéria organica proveniente de esterco bovino. Coletou-se,
também, uma amostra de um Organossolo no municipio de Venda Nova do Imigrante-
ES. A meia-vida do diuron e do hexazinone em mistura foi determinada em amostras
dos trés solos. As isotermas de sorcdo e dessorcdo foram construidas utilizando o
meétodo batch equilibrium e a identificacdo e quantificacdo dos herbicidas nos solos
foram feitas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detector UV-Vis.

A meia-vida foi avaliada em periodos de 1, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 dias
apos aplicacdo do herbicida na dose equivalente a 3,0 kgidh@roduto comercial
Hexazinone-D nortox (132 g Kgde hexazinone + 468 g kgle diuron). Em todos os



solos o diuron e o hexazinone apresentaram valores de coeficiente de sgycao (K
maiores quando em mistura. Obsergeurelacdo direta entre adicdo de esterco ao
substrato e valores do.KMaiores valores de dessorcaqqfkem relacdo aos da sorcdo
ocorreram nos solos Latossolo Vermelho-Amarelo coletadas nos municipios de Gurupi-
TO e de Vigosa-MG; indicando liberacdo gradual no tempo desses herbicidas para a
solugéo dos solos quando se faz adubacgbes organicas. Para o Organossolo a dessor¢ao
foi muito baixa ndo sendo possivel sua quantificacdo pelo método utilizado. Os valores
de meia vida (t %2) observados permitiram classificar o diuron e o hexazinone como
persistente e de persisténcia intermediaria nos solos, respectivamente. Concluiu-se que a
utilizacdo dos herbicidas diuron e hexazinone em mistura apresenta vantagens do ponto
de vista ambiental porque quando aplicados separados séo classificados como
lixiviaveis e em mistura nao lixiviaveis. A adubacédo organica aumenta a retencéo desses
produtos na matriz dos solos por interagdes fracas, uma vez que tanto o processo de
sor¢cdo como de dessorcéo sao favorecidos nesse caso. Existe relagédo direta entre o teor
de matéria organica do solo e meia-vida do diuron. Esta relacdo é inversa para o

hexazinone.
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ABSTRACT

SOUSA, Giselle Vazde, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2016.
Diuron and hexazinone behavior isolated and when applied in mixture and the soil.
Adviser: Antonio Alberto da Silva. Co-adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.
The cultivation of sugarcane is among the most important in Brazil. To maintain
productivity, higher quality of raw materials and lower production costs the chemical
method of weed control is the most used in this culture. Even with all the benefits
related to the use of herbicides, they are observed in practice numerous adverse effects
on the environment resulting from the use of these compounds without the knowledge
of their interactions with the soil matrix. The behavior of the herbicide in the soil is
influenced by the retention, transformation and transport processes of such molecules in
the environment. As the processes of retention and transformation govern the transport
of herbicides thus may favor or not the contamination of surface and groundwater by
these compounds. The retention process defines the availability of herbicides in the soll
solution and has direct influence on the half-life of these in the soil. Herbicides diuron
and hexazinone normally applied in mixture stand for efficiency and control spectrum
of weed species in the culture of sugarcane. However, there are few studies in the
literature on the behavior of this mixture into the soil. For this purpose, the objective in
this research study the adsorption, desorption and half-life of diuron and hexazinone in
soils from different regions of Brazil, when applied alone or in formulated mixture.
Samples of latossol were collected in the municipalities of Gurupi-TO and Vicosa-MG,
being subdivided and incubated with different concentrations of organic matter from
cattle manure. Collected is also one of a Organossol in the city of Venda Nova do
Imigrante-ES. The half-life of diuron, hexazinone and the mixture was determined in
the three soils samples. The sorption and desorption isotherms were built using the
batch equilibrium method and the identification and quantification of herbicides in the
soil made by high-performance liquid chromatography (HPLC) with UV-Vis detector.
The half-life was assessed at 1, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 and 240 days after
application of the herbicide at a dose equivalent to 3.0 KgQmmmercial product
Hexazinone-D Nortox (132 g Kg+ hexazinone 468 g Kgdiuron). In all soils diuron

and hexazinone had higher sorption coefficiend ¢&lues when mixed. There was a
direct relationship between adding manure to the substrate and valuesHigtker

desorption coefficient valug&,) in relation to the sorption occurred in latossol soils

Vil



collected in the municipalities of Gurupi-TO and Vigcosa-MG; indicating gradual release
over time of these herbicides on soil solution when making organic fertilizer. For
Organosol desorption was very low it was not possible to quantify the method used. The
half-life values(t ¥2) observed can be classified diuron and hexazinone as persistent and
persistence intermediate soils, respectively. It was concluded that the use of diuron
herbicides and hexazinone mixture has advantages from an environmental point of view
because when applied separated are classified as leachable and non-leachable mixture.
The organic fertilization increases the retention of those products in the soil matrix,
since both the sorption and desorption are favored in this case. There is a direct
relationship between having to soil organic matter and half-life of diuron. This

relationship is reversed for hexazinone.
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1. INTRODUCAO GERAL

Apesar da cultura da cana-de-acgucar ter grande eficiéncia na utilizacdo dos
recursos disponiveis do meio (dgua, luz e nutrientes) para o seu crescimento ela precisa
ser protegida dos efeitos danosos da competicdo com as plantas daninhas. Isto ocorre
porque essa cultura apresenta na maioria das situacdes brotacdo e crescimento lento na
fase inicial de seu desenvolvimento. Além disso, a cana-de-acUcar € cultivada em
espagamentos grandes e as principais espécies daninhas predominante nesta cultura sao
altamente agressivas e normalmente estdo presentes na area em alta densidade
(PROCOPIO et al., 2002

Na cultura da cande-aculcar, por ser explorado em grandes areas, o metodo
quimico de controle das plantas daninhas € o mais utilizado. Isto se justifica porque esse
método apresenta alta eficiéncia, rapidez na operacdo, menor dependénciadde mao-
obra e menor custo em relacdo aos métodos alternativos. Todavia, apesar de todas as
vantagens do método quimico a utilizacdo dos herbicidas sem o conhecimento de suas
interagdes com os coloides do solo podem afetar o desenvolvimento e o crescimento das
culturas. Além disso, residuos de herbicidas no ambiente podem causar sériosimpacto
ambientais inviabilizando novos cultivos e, ou a contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas (KUVA et al., 2001

Ao atingirem o solo os herbicidas podem sofrer diversos processos de
transformacao, transporte e retencdo. Estes processos séo influenciados tanto pelas
propriedades fisicas e quimicas do herbicidg.,(KKa, S, B, Ky, T12 € etc.) quanto
pelas do solo (pH, matéria organica, CTC, teor de umidade e etc.) e, também, pelas
condicdes climaticas. Dentre esses processos se destaca a sorcdo que consiste na
retencdo do herbicida pelos coloides do solo. A sorcado influencia os processos de
transformacéo (degradacdo quimica e bioldgica do herbicida) e, também, o transporte
do herbicida que pode ocorrer por escorrimento superficial, volatilizacdo e lixiviacao
através do perfil do solo (SILVA et al., 2007).

Estudos referentes ao comportamento dos herbicidas no ambiente procuram
entender as interacdes dos mesmos com 0s componentes do solo e clima; de tal modo a
minimizar eventuais efeitos negativos que esses compostos possam causar ao ambiente.
Deste modo, é condigdo essencial conhecer o comportamento dos herbicidas no
ambiente para fazer recomendacgdes técnicas seguras do ponto de vista agronémico e

ambiental. A grande diversidade de solos e clima no Brasil evidencia a necessidade
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desses estudos para ser possivel a utilizacdo de herbicidas em diferentes tipos de solos
para se reduzir os riscos ambientais advindos do uso de herbicidas.

A sorcao refere-se ao processo de retencdo de moléculas organicas pelos
coloides do solo. As moléculas sorvidas do herbicida ficam impedidas de se
movimentarem tanto para dentro como para fora da matriz do solo. Assim, a sorcao
controla a quantidade de moléculas presentes na solucédo do solo. (LAVORENTI et. al
2003). Em geral, quanto maior a sorcdo do herbicida pelo solo menor sera a sua
degradacéo e mobilidade no perfil do solo.

Quanto a persisténcia do herbicida no ambiente esta pode ser estimada levando-
se em conta a sua meia-vida: tempo necessario para que a concentracdo aplicada no
ambiente (solo ou agua) se reduza a metade).(No solo, os herbicidas séo
degradados por processos quimicos e biolégicos que podem levar a sua completa
mineralizacdo ou a formacdo de metabdlitos. Esses processos de transformacao
diminuem o tempo que a molécula original mantém sua atividade biologica no solo.
Sendo a meia-vida também influenciada pelas propriedades do solo e condicbes
climaticas.

A sorcdo e a meia-vida determinam o0s processos de transporte, como a
lixiviagdo, e assim, o comportamento dos herbicidas no ambiente. Por isso, a
classificacdo de um herbicida de acordo com o seu potencial de lixiviacdo é comumente
feita pelo por modelos matematicos como os propostos por Cohen et al. (1984);
Widerson & Kim (1986) e Gustafson (1989). Todos esses modelos levam em
consideragao a constate de sorcao e a persisténcia (meia-vida) do herbicida no solo.

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar, a safra 2015/2016
estimada é de 655 milhGes de toneladas (CONAB, 2016). A sua producdo agricola
sustenta a cadeia sucroenergética, que se destaca entre as principais do agronegocio
brasileiro (NEVES, 2014). Apenas para o controle das plantas daninhas nessa cultura,
existem no Brasil 40 moléculas registradas no Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) que sdo recomendados para uso em pré ou pés-emergéncia das
plantas daninhas (BLANCO, 2003). Entre os herbicidas registrados para cana-de-agucar
se destacam: diuron e o hexazinone. Estes na maioria das vezes sédo aplicados em
mistura ja comercializada pelas industrias.

De modo geral as misturas de herbicidas séao utilizadas com o intuito controlar
grande numero de espécies de plantas daninhas infestantes com menores doses. Isto

pode resultar em menor toxicidade a cultura, menor efeito residual no solo e reducéao
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nos custos de producdo (KRUSE et al., 2000). O uso de misturas de herbicidas com
diferentes mecanismos de acédo além de aumentar o espectro de controle de plantas
daninhas consiste em medida importante para o manejo de plantas daninhas resistentes
aos herbicidas (SILVA et al., 2007,

O diuron apresenta amplo espectro de acdo, recomendado para aplicagcdo em pré
e pés-emergéncia inicial das plantas daninhas normalmente em misturas com outros
herbicidas (hexazinone, MSMA e paraquat). Atua inibindo o processo de fotossintese
das plantas. Apresenta absorcdo radicular e foliar com menor intensidade. A
translocacao ocorre através do xilema, com movimentacdo acrépeta, pela corrente da
transpiracdo. Causa pequena toxicidade a cultura da cana-de-agUcar, apresentando
periodo efetivo de controle médio (residual) de 40 a 70 dias variando de acordo com as
caracteristicas fisico-quimicas do solo, condi¢cdes climaticas e doses aplicadas
(ARSEGO, 2009). Esse herbicida apresenta baixa solubilidade em agua (42ar L
°C), ndo ¢é ionizavel e seu coeficiente de particdo octanol agua (log Kow) é de 2,77. E
adsorvido pelos coloides de argila e matéria organica (RODRIGUES & ALMEIDA,
2011).

O hexazinone é registrado para o controle de plantas daninhas em pré e pos-
emergéncia inicial na cultura da catmacucar (LORENZI, 1983). E um herbicida
residual e de contato, absorvidos prontamente pelas folhas e raizes. N&o possui
mecanismo de acdo conhecido. Sua solubilidade em agua é de 33.08q26dQ@), o
coeficiente de particdo octanol agua (log kow) é de 1,17, possui constante de
dissociacdo (pKa) de 2,2 sendo classificado como base fraca (OLIVEIRA JR
REGITANO, 2009).

Efeitos sinérgicos, antagdnicos ou aditivos podem ocorrer quando herbicidas séo
misturados, alterando assim a acdo das moléculas. Vérios estudos que avaliam a
eficiéncia das misturas de herbicidas no controle de plantas daninhas sdo descritos na
literatura. No entanto, ha poucas informacdes se as interacdes entre moléculas
implicam em alguma mudanga no seu comportamento no ambiente (DIAS et al., 2003).
Nesse contexto, torna-se essencial conhecer o comportamento desses herbicidas no solo
guando utilizados isolados e em associagdo. Assim, esta pesquisa teve como o objetivo
estudar comportamento (sorcdo, dessorcdo e meia-vida) do diuron, hexazinone e da
mistura formulada de (diuron + hexazinone) em solos de diferentes atributos, coletados

e m diversas regides do Brasil.



2. SORCAO E DESSORCAO DO DIURON, HEXAZINONE E DA MISTURA
(DIURON + HEXAZINONE) EM SOLOS COM DIFERENTES ATRIBUTOS

2.1 RESUMO

No Brasil, a canale-aclcar é cultivada em extensas areas. O método quimico para
realizar o controle das plantas daninhas nos canaviais € o mais eficiente e de menor
custo. Neste se utiliza com frequéncia herbicidas que persistem no ambiente por longo
periodo. Dentre esses herbicidas se destacam diuron e o hexazinone. Estes normalmente
sdo aplicados em mistura comercializada pela industria. Nesta pesquisa foi avaliada
sorcao e dessorcao do hexazinone e do diuron, aplicados de forma isolada e em mistura
em amostras de Latossolos Vermelho-Amarelo, uma do municipio de Gurupi-TO
(LVAG) e a outa do municipio de Vicosa-MG (LVAV). Ambas incubadas com
diferentes concentracdes de matéria organica proveniente de esterco bovino. E também
em amostras de um Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES (OR).
As isotermas de sorcdo foram construidas utilizando o método batch equilibrium e a
identificacdo e quantificacdo dos herbicidas feitas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com o detector UV-Vis. Foram observados valores elevados de
coeficiente de sorcdo (Kpara diuron nos solos estudados. Os valores de€oK
hexazinone encontrados foram baixos para os solos LVAG e LVAV e elevado apenas
para o solo OR. Em todos os solos o diuron e o hexazinone apresentaram valeres de K
maiores quando em mistura. Observou-se relacdo direta entre adicdo de esterco ao
substrato e valores do.KMaiores valores de dessorcéqqfkem relacdo aos da sorcdo

nos solos LVAG e LVAV indicam liberacdo gradual desses herbicidas para a solucao
dos solos quando se faz adubacgdes orgéanicas. Para o Organosolo a dessorcao foi muito
baixa e ndo pode ser quantificada pelo método utilizado. Isto indica baixa mobilidade
desses herbicidas nesse solo. A adicdo de esterco nos solos LVAG e LVAV aumentou
sorcdo e dessorcao desses herbicidas, principalmente quando em mistura. Conclui-se
que a incubacéo dos solos LVAG e LVAV com esterco favorece tanto o processo de
sorcao quanto ao de dessorcao desses herbicidas. Todavia no Organosolo sor¢géo desses
é alta e a dessor¢cdo muita baixa indicando ligagbes fortes desses herbicidas com os

colides desse solo.

Palavras-chave:Herbicida, comportamento no solo, impacto ambiental.



SORPTION AND DESORPTION OF DIURON, HEXAZINONE AND MIX
(DIURON + HEXAZINONE) IN SOILS WITH DIFFERENT ATTRIBUTES

2.2 ABSTRACT

In Brazil are extensive areas cultivated with sugarcane. The method more efficient and
less costly to perform the control of weeds plants in the cane fields is the chemical. This
is used frequently herbicides that persist in the environment for long periods. Among
these herbicides diuron stand and hexazinone. These are usually applied in admixture
marketed by the industry. This research quantified the sorption and desorption of
hexazinone and diuron applied in isolated form and mixed in Latossol samples the
municipality of Gurupi-TO (LVAG) and of Vigosa-MG (LVAV); both incubated with
different concentrations of organic matter from cattle manure and also on samples of an
Organossol the city of Venda Nova Immigrant-ES (OR). The sorption isotherms were
built using the batch equilibrium method and the identification and quantification of
herbicides in the soil made by high performance liquid chromatography (HPLg}).
values were observed sorption coefficient) (For diuron in soils. The Kvalues of
hexazinone found were low for the LVAG and LVAV soils and high ground just for
OR. In all soils diuron and hexazinone had highgvdfues when mixed. There was a
direct relationship between adding manure to the substrate and values Hifjtker
desorption value$Kzy) in relation to the sorption in LVAG and LVAV soils indicate
gradual release over time of these herbicides on soil solution when making organic
fertilizer. For Organosolo desorption it was very low and can not be measured by the
method used. This indicates very low mobility of these herbicides in this soil. The
increase in manure LVAG, LVAV soils and increased sorption and desorption of these
herbicides, especially when mixed. We conclude that incubation of LVAG, LVAV soil
with manure and favors both the sorption to the desorption such as herbicides. However
in Organosolo sorption of these is high and desorption very low indicating strong links
these herbicides with the bump that soil.

Keywords: herbicide, behavior in soil, environmental impact



2.3 INTRODUCAO

Um dos principais componentes do custo de producéo dadeatdicar refere-
se aos gastos com o controle das plantas daninhas. Isto ocorre porque essa cultura
apresenta brotacdo e crescimento lentos na fase inicial, € cultivada em espacamentos
grandes. Por isso, essa cultura precisa estar livre das plantas daninhas por um periodo
longo durante a sua fase de implantacdo (KUVA et al., 2001). Além disso, as principais
espécies daninhas infestantes dessa cultura sdo altamente agressivas e normalmente
est&o presentes na area em alta densidade (PROCOPIO et 4l., 2002

No Brasil para o controle das plantas daninhas na a@a&agtcar existem 40
moléculas herbicidas registradas no Ministério da Agricultura Pecuéria e Abastecimento
(BLANCO, 2003). Dentre esses produtos registrados para a cana-de-agucar se
destacam: diuron e o hexazinone. Estes herbicidas na maioria das vezes sao aplicados
em mistura ja comercializada pelas industrias. O difi§3,4-diclorofenil)-N,N-
dimetilureia) pertence ao grupo quimico das ureias substituidas. Aplicado em pré e pos-
emergéncia. Caracteriza-se por ser nao iénico, portanto, ndo dissociavel. Apresenta
solubilidade de 42 mgtem agua e coeficiente de particdo octanol agua (log Kow) de
2,77 (RODRIGUES & ALMEIDA, 2011). Controla grande numero de espécies de
plantas daninhas mono e dicotileddéneas. Atua inibindo o processo da fotossintese e,
normalmente € utilizado em misturas com outros herbicidas (hexazinone, MSMA e
paraquat). Apresenta absorcdo radicular e foliar com menor intensidade. A sua
translocacdo ocorre através do xilema, com movimentacdo acrépeta, pela corrente da
transpiracdo. Causa pequena toxicidade a cultura da cana-de-agUcar, apresentando
periodo efetivo de controle médio (residual) de 40 a 70 dias variando de acordo com as
caracteristicas fisico-quimicas do solo, condi¢cbes climaticas e doses aplicadas
(ARSEGO, 2009).

O hexazinone(3-ciclo-hexil-6-dimetilamino-1-metil-1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-
diona) pertencente ao grupo quimico triazinona. E registrado no Brasil para o controle
de plantas daninhas em pré e pés-emergéncia inicial na cultura da cana-de-agucar
(LORENZI, 1983). E absorvido prontamente pelas folhas e raizes. N&o possui
mecanismo de acdo conhecido. Sua solubilidade em agua é de 33.000264Q@), o
coeficiente de particdo octanol agua (log kow) é de 1,17, possui constante de
dissociacdo (pKa) de 2,2 sendo classificado como base fraca (OLIVEIRA JR, &

REGITANO, 2009). Normalmente o diuron e 0 hexazinone séo aplicados no campo em



mistura formulada visando maior espectro de controle de espécies de plantas daninhas
(QUEIROZ et. al, 2009).
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Figura 1. Férmulas estruturais dos herbicidas Diuron e Hexazinone

Os estudos do comportamento de herbicidas no solo tém como objetivo conhecer
as interacbes entre os atributos dos solos e dos herbicidas que afetam direta ou
indiretamente a eficiéncia de controle das plantas daninhas por esses compostos e,
também, seus eventuais efeitos negativos que possam causar ao ambiente (SILVA et.al
2007).

Para se avaliar o comportamento de herbicidas no ambiente sdo necessarios
estudos dos processos de sorcédo, transformacao e transporte do herbicida no. ambiente
Estes processos interagem entre si, embora, inicialmente, devam ser avaliados de forma
isolada.

Quando um herbicida é totalmente sorvido aos coloides este nao fica livre na
solucéo do solo. Nesta condicdo o herbicida ndo pode ser absorvido pelas plantas ou se
movimentar (ser lixiviado) na matriz do solo. A sor¢cdo engloba os trés mecanismos
responsaveis pela diminuicdo da disponibilidade do herbicida na solu¢cdo do solo:
adsorcéo, absorcao e precipitacdo, uma vez que esses nao podem ser distinguidos no
solo (SILVA et. al, 2007).

O processo de adsorcao € interfacial. Neste ocorre a adesdo ou atracdo de uma
ou mais camadas ibnicas ou moleculares a uma superficie que pode ser os coloides do
solo (SCHWARZENBACH, 1993). A adsorcao se refere a atracdo de um soluto pela
superficie de um coloide por for¢cas de atracdes fisicas e quimicas que podem permitir o
retorno desse composto a solucdo do solo para manter um equilibrio. Na absor¢éo ou
particdo as moléculas da substancia penetram na estrutura dos componentes do solo por
dissolucéo na superficie solido-liquido ou na solucédo do solo. Ja na precipitagdo ocorre

a formacdo de um composto componente do solo insoluvel na solucdo do solo



(OLIVEIRA JR & REGITANO, 2009). Nesses dois casos o herbicida dificilmente
retornara a solucao do solo.

A distribuicdo de uma substancia quimica entre o solo e a fase aquosa é um
processo complexo e resulta de varios fatores tais como: a natureza quimica da
substancia, as caracteristicas do solo e fatores climaticos (precipitagéo, temperatura, luz
solar e vento). Assim, os numerosos fendmenos e mecanismos envolvidos no processo
de sorcdo de uma substancia pelo solo ndo podem ser completamente definido por um
modelo simplificado. No entanto, esse fornece informacdes valiosas sobre o impacto
ambiental que a sorcdo de uma substancia pode causar. Mesmo que esse nao abranja
todos os casos possiveis ambientalmente (GREEN, 1990).

Quando sorvida a molécula de um herbicida pode retornar a solucdo do solo,
processo esse conhecido como dessorcdo (LAVORENTI et. Al, 2003). A
reversibilidade do processo sortivo se relaciona com a intensidade da dessorgao. A
sorcdo pode ser completamente reversivel ou em outros casos, somente parte do
herbicida sorvido retorna a solucdo do solo, dando origem ao fenbmeno denominado
histerese (OLIVEIRA JR & REGITANO, 2009).

A avaliacdo da dessorcéo tem como objetivo quantificar a taxa de reversibilidade
do herbicida sorvido a solu¢do do solo. Esta informacédo € de grande relevancia, uma
vez que o processo de dessorcdo também desempenha papel importante no
comportamento de uma substancia no solo, tanto do ponto de vista agronémico, quanto
ambiental. Todavia, quando aplicados em mistura os herbicidas podem ter
comportamento diferente no ambiente. A competicao por sitios de adsorcdo do solo ou
uma possivel interacdo entre eles podem influenciar na disponibilidade de suas
moléculas na solucdo do solo. Assim, afetam sua mobilidade e consequentemente seu
destino no ambiente (DIA& al, 2013).

Varios estudos independentes de sorcdo e dessorcdo desses herbicidas ja foram
realizados em varios tipos de solos brasileiros (QUEIROZ et. al, 2009; ROCHA et. al
2013). No entanto, h& poucas informacdes do comportamento desses herbicidas quando
aplicados em mistura. Neste trabalho foi avaliada a sor¢cdo e dessor¢do do diuron,
hexazinone e da mistura formulada de (diuron + hexazinone) em amostras de solos com
diferentes atributos, coletados em diversas regides do Brasil. Para isso, foram definidas
as constantes de sorcaos)(ljue expressa a relacdo entre a quantidade de herbicida

sorvido no solo e a quantidade de herbicida na solucdo de equilibrio e a constante de



dessorcéo (K) que expressa a relacdo entre a quantidade de herbicida que permanece
sorvida no solo e a quantidade de herbicida na soluc¢éo de equilibrio.

Acredita-se que o conhecimento dessas constantes para os diferentes solos possa
permitir recomendacdes seguras desses herbicidas garantido a sustentabilidade de

sistemas de cultivos quando se faz o controle quimico das plantas daninhas.

2.4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Herbicida no Solo e na casa
de vegetacdo do Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa.

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. O Diuron (3-
(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia) e o hexazinon@-ciclo-hexil-6-dimetilamino-1-
metil-1,3,5-triazina-2,4 (1H,3H)-diona) foram obtidos dansgAldrich, Alemanha. A
partir da diluicdo de uma solucdo padrdo estoque de 1000 mup Ldiuron e do
hexazinone em metanol, foram feitas as solucdes de trabalho em solu¢éod& @acCl

mol L.
2.4.2 Amostras de solos

Amostras de trés solos: Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi
TO (LVAG), Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de VicesMG (LVAV) e
Organossolo do municipio de Venda Nova do ImigraniS (OR) foram coletadas na
profundidade de 0 a 20 cm. Estas amostras forams s® ar e peneiradas em malha de
2 mm. Antes disso, as amostras dos solos LVAG e LVAV foram incubadas com
esterco bovino fresco por 30 dias, em cinco propor¢des volume por volume. A seguir,
na tabela 1, estdo apresentados os tratamentos avaliados e na tabela 2, os resultados das

analises quimicas fisicas das amostras de dos solos.



Tabela 1.Incubacgéo dos solos LVAG e LVAV com diferentes proporc¢des solo/esterco bovino

Tratamentos Solo Proporc¢éo Solo/Esterco Tratamentos
Vol./Vol.
1 LVAG® 1,00/0,00 LVAG 1.0
2 LVAG 1,00/0,25 LVAG 1.1
3 LVAG 1,00/0,50 LVAG 1.2
4 LVAG 1,00/0,75 LVAG 1.3
5 LVAG 1,00/1,00 LVAG 1.4
6 LVAV 2 1,00/0,00 LVAV 1.0
7 LVAV 1,00/0,25 LVAV 1.1
8 LVAV 1,00/0,50 LVAV 1.2
9 LVAV 1,00/0,75 LVAV 1.3
10 LVAV 1,00/1,00 LVAV 1.4

*/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-f/Datossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicd4&-

Tabela 2.Resultados das analises quimicas e fisicas das amostras dos solos avaliados

Solo pH P K Ca”* Mg® A¥ H+Al CTC V m MO
(t)
H,O mgdm?® e e L — % dag kg*
LVAG1.0®* 55 20 168 10 08 0,0 413 223 35 0 2,75
LVAG11® 57 79 470 1,7 15 0,0 3,14 440 58 0 3,35
LVAG 1.2 6,0 152 780 23 1,7 00 248 599 71 O 4,54
LVAG13" 6.3 29,6 1170 26 2,7 00 215 829 79 O 4,82
LVAG 1.4 65 64,0 1530 3,1 30 0,0 1,16 100 90 O 5,90
LVAV1.0* 51 52 29 18 06 0,1 347 247 42 4 1,76
LVAV11®* 55 156 360 24 1,3 00 297 462 61 O 2,63
LVAV12* 59 318 670 33 1,7 00 215 671 76 O 3,60
LVAV13* 62 479 940 35 25 00 198 840 81 O 4,82
LVAV14* 66 61,6 1550 42 34 0,0 1,32 116 90 O 6,40
OR® 44 189 310 47 30 15 36,1 999 19 15 33,3
EB’ 6,7 179 5300 49 79 00 215 264 92 O 20,4
Solo Argila  Silte  Areia Classificacéo Textural
......... % ——————-
LVAG 1.0 35 10 55 Franco-argilo-arenosa
LVAG 1.1 38 7 55 Argilo-arenosa
LVAG 1.2 35 11 54 Franco-argilo-arenosa
LVAG 1.3 36 11 53 Argilo-arenosa
LVAG 1.4 34 13 53 Franco-argilo-arenosa
LVAV 1.0 46 17 37 Argila
LVAV 1.1 46 18 36 Argila
LVAV 1.2 41 18 41 Argila
LVAV 1.3 41 23 36 Argila
LVAV 1.4 41 14 44 Argila
OR 8 15 77 Franco-arenoso

Andlises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosand®gumetodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria EMBRAPA (1997); CTC (t) - Capacidade de Troca Catidnica Efetiva; V = Irdtce
Saturagéo de Bases; m = indice de Saturagéo de Aluminio; MO = Matfidioa do sold/Latossolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Gurupi-TO (Proporcéo solo: esterco a 1:0,261c¢ 1:0,5, d 1:0,75, e 1:8Latossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG (Proporcéo solo: estartd, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e 1%1);
Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante*fESterco bovino.
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2.4.3 Determinacao do Tempo de equilibrio

A determinacdo dos tempos necessarios para o equilibrio da sorcéo e a avaliacao
da sorcéo e dessorcdo do diuron e do hexazinone nos solos foram realizadas de acordo
com as recomendacgOes da OECD (2000). Inicialmente foi determinado o tempo de
equilibrio da sorcéo, sendo esse o tempo a partir do qual a concentracdo da solucéo
analisada permanece constaftara isso, foi utilizado uma solucdo de Gat;01 mol
L™ contendo 0,5 mg Lde herbicida nos ensaios do diuron e hexazinone isolados e uma
solucdo contendo 0,22 mg'de hexazinone e 0,78 mg'Lde diuron para os ensaios
com a mistura. Sendo essa a proporcdo recomendada na bula comercial do produto.
Todas as solugdes foram obtidas a partir de solucdes estoques de 1.0Dferdjuron
e hexazinone preparadas com o padrdo analitico de alta pureza.

Em seguida, adicionou-se 10 mL dessas solugbes em tubos de polipropileno
contendo 2,00 g de solo. Os tubos foram colocados sob agitacao por diferentes tempos
(0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12; 16; 24 e 30 horas) na temperatura de 27 = 2 °C. Apos a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm, por quatro minutos.
Posteriormente, parte do sobrenadante foi filtrado em filtro Milipore com membrana
PTFE de 0,45 pm, para posterior analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

As estimativas de cinética de sorcdo foram ajustadas de acordo com a equacédo
que descreve a velocidade de uma reacéo de primeira ordem [A]*&{&*"), onde
[Ag] € concentracdo inicial do herbicida, k a constante de velocidade, t o tempo em

horas e [A] a concentracdo em um determinado tempo.
2.4.4 Cinética de sorcdo

Para avaliar a sor¢cdo dos herbicidas isolados, foram preparadas solugbes de
trabalho de diuron e hexazinone nas concentragfes de: 0,10; 0,50; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mg
L em CaC) 0,01 mol [*. J& para avaliacdo da sorcdo da mistura foram preparadas
solugcdes de trabalho hexazinone/diuron nas concentragbes 0,11/0,39; 0,22/0,78;
0,44/1,56; 0,66/2,34; 0,88/3,12 e 1,10/3,90 rifgem CaCj 0,01 mol L.

Em seguida, 10,0 mL dessas solugbes foram adicionadas em tubos de

polipropileno contendo 2,00 g de solo, os quais foram agitados a temperatura de 27 + 2
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°C pelo tempo de equilibrio determinado. Apds agitagdo, as amostras foram
centrifugadas a 4.000 rpm por quatro minutos. O sobrenadante foi retirado e filtrado em
filtro Milipore de 0,45 um, para posterior analise cromatografica.

Amostras controle contendo diuron e hexazinone em solucéo de CACIM
(sem solo) foram submetidas as mesmas etapas dos ensaios de sorcao, afim de verificar
a estabilidade das substancias na solu¢do de €aGh eventual adsorcao na superficie
dos recipientes de ensaio.

A quantidade de herbicida sorvido ao sol@) (€n mg kg foi calculada por
diferenca entre a quantidade de solugdo-padrao inicialmente adicionada ag)seto (C
mg L™ e a quantidade encontrada na solucédo de equilibfi@itmg L*. De posse dos
valores de Ge de G, foi ajustada a equacéo de Freundlich$®&; C.'" para obtencao
dos coeficientes de sorcao, em qyeeK/n sdo constantes empiricas que representam a
capacidade e intensidade de sorcao, respectivamente. Todas as andlises foram realizadas
em triplicata, e os dados submetidos a andlise de regressdo para interpretacdo dos

resultados.

2.4.5 Cinética de dessorcao

Nos ensaios de dessorcéo foi retirado todo o sobrenadante dos tubos deixando os
mesmos vertidos por oito horas. Em seguida foram adicionados a estes 10,0 mL de uma
solucdo de Cagl,01 mol L isenta dos herbicidas. Esses tubos foram submetidos a
nova agitacao pelo mesmo tempo e temperatura em que foram realizados os ensaios de
sorcdo. Apés agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 4.000 rpm, por quatro
minutos. O sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro Milipore de 0,45 pum, para
posterior analise cromatogréafica. De posse dos resultados das isotermas de dessorcao o
indice de histerese foi calculado dividindo-se o 1/n de sor¢cédo por 1/n de dessorcéao,
segundo Peruchi et al. (2015).

2.4.6 Condicdes Cromatograficas

A quantificagdo do diuron e do hexazinone foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando um cromatégrafo a liquido da Shimadzu,
modelo LC 20AT, detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A), coluna de ago inox
(Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i.). As condi¢bes cromatograficas

para a analise foram as descritas por Queiroz et al., (2008), sendo a fase modvel
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composta por dgua e metanol na proporcéo 30:70 (v/v); fluxo de 1,0 riit. voiome
de inje¢ao de 100 pL; comprimento de onda de 247 nm. O tempo de retencéo do diuron
e hexazinone nessas condi¢cdes foi determinado e a quantificacdo realizada por meio da
comparacdo das areas obtidas nos cromatogramas para cada ensaio pelo método de
calibracdo externa. A identificacéo foi realizada pelo tempo de retencéo, utilizando-se
um padrao analitico do diuron e hexazinone.

Uma amostra branco que compreendeu o sistema solo + solucdo dé) OacCl
mol L isenta de herbicida foi analisada nas mesmas condicées cromatogréficas, afim
de verificar se ha artefatos no método analitico, bem como possiveis efeitos matriciais

causados pelo solo.

2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.5.1 Tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio da sor¢cdo de ambos herbicidas, isolados e em mistura, foi
atingindo antes das 8 horas de agitacdo para todos os sGlm® o0 objetivo de
padronizar o tempo para todos os solos, garantir a confiabilidade dos ensaios e por
guestbes operacionais nos estudos de sorcdo e dessorgéo foi selecionado o tempo 12
horas. Nas Figuras 2,3 e 4 sédo apresentados os resultados da determinagéo do tempo de
equilibrio para o diuron isolado e em mistura. Na Tabela 3 se encontra os parametros

encontrados quando o diuron atinge o equilibrio nos solos avaliados.
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Figura 2. Cinética da sorcdo para o diuron isolado (A) e para o diuron em m{Bjuem
amostras de um Latassolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO - LVAG (1.0 - sem edtdreo
propor¢do solo esterco 1:0,25; 1.2 - propor¢éo solo esterco 1:0,5;ptopergéo solo esterco
1:0,75; 1.4 - proporcao solo esterco 1:1) em fungéo do tempo.

Solo LVAV 1.0
Solo LVAV 1.1

A 2.5 4

2,0 e a— = e L

Solo LVAV 1.2
1.5 e 5= T Solo LVAV 1.3
o . - Solo LVAV 1.4

1,0 . = Y =1,1948(1-e~ 3:2753X) R2 = 0,78
—————— Y = 1,5383(1-e~ 3.7499X) R2 = 0,92
———— Y=1,7852(1-e-49161Xy RZ2 = 0,97
0,0 ———  ¥=1,9289(1-e" 48549X) R2 = 0,99
Y = 2,0898(1-e- 6:4783X) RZ = 0,99

<
| BERE IR

Cs (mg kg

0,5

(o] 10 20 30
Tempo (h)

B |35 - & Solo LVAV 1.0
30 | ey o Solo LVAV 1.1
o T = Solo LVAV 1.2
- R . a Solo LVAV 1.3
‘2 2,0 1 o ® - ] SoloLVAV 1.4
B 1.5 Y = 1,9295(1-e- 4.6000X) R2 = 0 92
etod o Y =2,3774(1-e 4:2555X) R2 = 0 97
0,5 | — — — — Y =2,7673(1-e- 4:8295X) R2 = 0 98
0.0 | — —  Y=29257(1-e- 5:2146X)R2 = 0 99
Y = 3,1562(1-e- 5:4304X) R2 = 0 99

[0} 10 20 30
Tempo (h)

Figura 3. Cinética da sorcdo para o diuron isolado (A) e para o diuron em m{Bjuem
amostras de um Latassolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG - LVAV (1.0 - sem edtdrco
proporcéo solo esterco 1:0,25; 1.2 - proporcao solo esterco 1:0,5;ptopercéo solo esterco
1:0,75; 1.4 - proporc¢ao solo esterco 1:1) em fungdo do tempo.
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Figura 4. Cinética da sorcao para o diuron isolado (A) e para o diuron em m{Bjuem
amostras de um Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (OR) em fung&o do tempo.

Tabela 3. Valores das estimativas de cinética de sorcdo para o diuron isolado e em
mistura nos solos utilizados

Diuron Isolado Diuron Mistura
[Ao] k [Ao] k

Solo (mg kg-1) (mg kg-1)
LVAG 1.0 1,73 2,85 2,61 3,45
LVAG 1.1 1,83 3,77 2,76 4,11
LVAG 1.2% 1,91 3,38 2,08 4,22
LVAG 1.3% 2,02 5,77 3,02 4,60
LVAG 1.4 2,04 5,64 3,15 4,99
LVAV 1.0% 1,20 3,28 1,93 4,60
LVAV 1.1%° 1,54 3,75 2,38 4,26
LVAV 1.2%¢ 1,77 4,92 2,77 4,83
LVAV 1.3% 1,93 4,86 2,93 5,22
LVAV 1.42¢ 2,07 6,48 3,16 5,43

OR?® 2,45 6,48 3,72 6,07

[Ag é concentracdo inicial do herbicida e k a constante de velocidad&ssolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO (Proporcdo solo: esterco a 1.0, b
1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e 1:1f/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de
Vicosa-MG (Proporcéo solo: esterco a 1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, €¥1:1);
Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

As estimativas de cinética de sor¢cdo do diuron tanto para o herbicida isolado
guanto em mistura apresentaram fase inicial rapida (até o tempo de agitacdo de quatro
horas) e apos esse tempo uma fase lenta. Liu et al. (2010), atribuiram essa cinética de

sorcdo do diuron ao fato de que no inicio h4 grande numero de sitios de sorgéo
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disponiveis no solo e, na fase seguinte, o0s sitios superficiais vagos sao dificeis de serem
ocupados devido as forcas de repulsdo entre as moléculas do soluto na fase sélida e as
moléculas em solugcdo. Assim, a presenca do hexazinone ndo alterou a cinética de
sorcao desse herbicida.

Nas Figuras 5,6 e 7 sdo apresentados os resultados da determinacdo do tempo de
equilibrio para o hexazinone isolado e em mistura. Na Tabela 4 se encontra os

parametros encontrados quando o hexazinone atinge o equilibrio nos solos avaliados.

A 1,0 ¢  SoloLVAG1.0
o SoloLVAG 1.1
0.8 1 v Solo LVAG 1.2
_ & SoloLVAG13
o %0 = SoloLVAG14
E) 0,4 |l - Y = 0,3752(1'9- 0,?568X) R2 = 0!?9
oT" oo | #o T T Y =0,4251(1-e” 0.9260X) R2 = 0 83
’ ———— Y=05849(1-e 1.0311X)R2 = 0 83
0.0 1 ——— Y=05940(1-e" 11248X)r2 = 0 83
. . ‘ . Y =0,7149(1-e” 1:1182X)R2 = 0 86
0 10 20 30
Tempo (h)
B | 1.0 L] Solo LVAG 1.0
05 | o Solo LVAG 1.1
' " : - v Solo LVAG 1.2
~ 06 1 A@jj:;:j;ij;if: & Solo LVAG 1.3
2 T S - Solo LVAG 1.4
g 04 . e e Y= 04718(1-¢6.2389X) R2 - 0 04
Sool | V20514716 20000
———— Y= 0,5704£1-e' ’ R<=090
0.0 | o Y=06298 1e-§,§8gg§ Rg=o,84
| | | | _ Y=08637(1e 33091X)R2 = 093
0 10 20 30
Tempo (h)

Figura 5. Cinética da sorcdo para o hexazinone isolado (A) e para o hexazinone em Bj)stura (
em amostras de um Latassolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO - LVAG (1.0 - sem esterco; 1.1
- proporgéo solo esterco 1:0,25; 1.2 - proporgéo solo esterco 1:0,5ptoBorcéo solo esterco
1:0,75; 1.4 - proporc¢ao solo esterco 1:1) em fun¢do do tempo.
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Figura 6. Cinética da sorcdo para o hexazinone isolado (A) e para o hexazinone em Bj)stura (
em amostras de um Latassolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG - LVAV (1.0 - sem gsterco
1.1 - proporc¢éo solo esterco 1:0,25; 1.2 - proporcao solo esterco 1:0,5;ptopercédo solo
esterco 1:0,75; 1.4 - proporgao solo esterco 1:1) em fung&o do tempo.
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Figura 7. Cinética da sorcdo para o hexazinone isolado (A) e para o diuron em mistura (B) em
amostras de um Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (OR) em fungéo do tempo.
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Tabela 4. Valores das estimativas de cinética de sor¢do para o hexazinone isolado e em
mistura nas amostras dos solos avaliados

Hexazinone Isolado Hexazinone Mistura
[Ad] k [Ad] k
Solo (mg kg-1) (mg kg-1)
LVAG 1.0*? 0,38 0,76 0,47 6,24
LVAG 1.1%° 0,43 0,93 0,52 6,30
LVAG 1.2%¢ 0,59 1,03 0,57 3,97
LVAG 1.3% 0,59 1,13 0,63 3,39
LVAG 1.4 0,71 1,12 0,66 3,31
LVAV 1.0% 0,37 0,28 0,46 5,50
LVAV 1.1% 0,41 0,69 0,48 6,80
LVAV 1.2%¢ 0,53 0,84 0,53 6,51
LVAV 1.3% 0,53 1,28 0,54 6,10
LVAV 1.42%¢ 0,67 1,82 0,66 6,72
OR® 1,69 0,72 0,82 1,94

[Ag é concentracdo inicial do herbicida e k a constante de velocidad&ssolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO (Proporcao solo: esterco a 1.0, b
1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e 1:1f/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de
Vicosa-MG (Proporcéo solo: esterco a 1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, €/1:1);
Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

As estimativas de cinética de sorcdo para o hexazinone isolado e em mistura
também apresentaram uma fase inicial rapida seguida de uma fase lenta. No entanto, a
fase rapida se deu em uma velocidade menor que para o diuron. Por isso, 0 tempo em
gue esse herbicida levou para atingir o equilibrio de sorcéo foi superior (Figuras 5, 6 e
7).

A presenca do diuron na mistura alterou a cinética de sor¢do do hexazinone
(Tabela 4). Em mistura, o tempo necessario para esse atingir o equilibrio foi menor. Isso
pode ser explicado pelo fato de que as moléculas de diuron ocupa os sitios de sorcéo do
solo em uma velocidade maior que as do hexazinone.

As amostras controle ndo apresentaram diferengas entre as concentracoes iniciais
e as concentracdes finais dos herbicidas apdés 12 horas de agitagcdo. Portanto, 0s
herbicidas sé&o estaveis na solucdo de £aCido sdo adsorvidos na superficie dos

recipientes de ensaio.
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2.5.2 Cinética de sorcéo

Os resultados dos ensaios de cinética de sorcdo para o diuron isolado e em
mistura sédo apresentados nas Figuras 8, 9 e 10. Os valores do coeficiente de gorgéao (K
e dos expoentes das equacdes de sorcdo (1/n) obtidos pelas equacdes de Freundlich

estdo relacionados na Tabela 5 a seguir.
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Figura 8. Sorcdo para o diuron isolado (A) e para o diuron em mistura (B ) em Latassolo
Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO - LVAG (1.0 - sem esterco; 1.1 - proporcdo selwaest
1:0,25; 1.2 - proporcéao solo esterco 1:0,5; 1f@eporgéo solo esterco 1:0,75; 1.4 - proporcéo
solo esterco 1:1). &Concentracdo de herbicida sorvido no solo em miek@.: Concentracéo

de herbicida na solucéo de equilibrio em riig L
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Figura 9. Sorcdo para o diuron isolado (A) e para o diuron em mistura (B) em Latassolo
Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG - LVAV (1.0 - sem esterco; 1.1 - proporgdo sol@aester
1:0,25; 1.2 - proporc¢éao solo esterco 1:0,5; 1@epor¢éo solo esterco 1:0,75; 1.4 - proporcéo
solo esterco 1:1). &Concentracédo de herbicida sorvido no solo em migek@.: Concentracéo

de herbicida na solucéo de equilibrio em riig L
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Figura 10. Cinética da sorcao para o diuron isolado (A) e para o diuron em mistuesn(B)
amostras de um Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (QR)or€entracdo de
herbicida sorvido no solo em mgkg G Concentracdo de herbicida na solugéo de equilibrio
em mg L%
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Tabela 5. Parametros de Freundlich para a sor¢cao do diuron puro e em mistura para as
mostras dos solos avaliados.

Solo Sorcéo Diuron Sorcédo Diuron Mistura
Ky 1/n R® Ks 1/n R®

LVAG 1.0™2 119,78 0,86 0,96 390,58 1,38 0,97
LVAG 1.1%° 157,15 0,89 0,95 414,65 1,38 0,97
LVAG 1.2%¢ 411,57 1,08 0,97 456,05 1,35 0,85
LVAG 1.3% 487,60 1,11 0,96 536,72 1,32 0,98
LVAG 1.4 573,90 1,17 0,96 616,41 1,32 0,81
LVAV 1.0% 158,80 1,03 0,99 378,77 1,43 0,98
LVAV 1.1%° 175,07 1,00 0,97 351,70 1,36 0,96
LVAV 1.2%¢ 183,94 0,95 0,95 531,46 1,45 0,96
LVAV 1.3% 371,42 1,25 0,99 904,32 1,58 0,95
LVAV 1.4%¢ 572,64 1,15 0,95 1.137,04 1,98 0,96

OR® 658,21 0,61 0,92 1.302,14 1,15 0,93

K, coeficientes de sorgdo; 1/n, expoentes das equacgfes de Hba;(éesolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Gurupi-TO (Proporg¢éo solo: esterco a 1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 10,75,
e 1:1) ¥/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG (Proporcéo solo: esterco
1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e l:i/);OrganossoIo do municipio de Venda Nova do
ImigranteES.

Os coeficientes de sor¢cdo obtidos para o diuron isolado e em mistura foram
maiores para o solo OR. Esse possui 0 maior teor de matéria organica entre 0s solos
avaliados. Segundo Rocha et. al., (2013), a relacdo positiva entre teores de carbono
organico e sorcdo desse herbicida é relatada por varios autores. O diuron é uma
molécula n&o ibnica e possui propriedades hidrofébicos assim como varios compostos
presentes na fracao organica do solo. Por isso, 0s mecanismos de particdo hidrofobica e
ligagéo de hidrogénio sao favorecidos entre esses e a sor¢ao se torna maior.

A matéria organica do solo (MOS) apresenta acentuada capacidade de sorver
herbicidas (STEVENSON, 1972). Essa pronunciada reatividade da MOS esta
relacionada principalmente com sua elevada area superficial especifica e presenca de
varios grupos funcionais, como carboxilas, hidroxilas e aminas, e estruturas alifaticas e
aromaticas (KUCKUK et al., 1997).

Outro atributo do solo que influéncia na sor¢cdo dos herbicidas ndo ionizaveis
como o diuron, mas que pode apresentar polaridade é a capacidade de troca catidnica
(CTC) que esta associada aos minerais da fracao argila. Esses minerais sdo formados
por camadas de 6xidos de silicio e aluminio capazes de se ligarem aos céations presentes
no solo e a outras moléculas polarizadas que apresentam cargas parciais positivas.
Assim, a maior sor¢ao do diuron no solo LVAV argiloso em relagdo ao solo LVAG

arenoso € explicada. Esses resultados corroboram com as ideias Oliveira et al., (2009)
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que diz que de maneira geral, a sor¢ao de herbicidas ao solo aumenta com o incremento
da CTC.

Para todos os solos avaliados o diuron em mistura apresentou maiores
coeficientes de sorcdo {Kem relacdo ao produto isolado nos solos avaliados.
Demostrando assim, que o hexazinone ndo compete com o diuron pelos sitios de sorcéo
do solo. Ao invés disso favorece a sor¢cdo do diuron. Como os herbicidas diuron e
hexazinone possuem propriedades distintas a sorcdo desses ao solo envolvem
mecanismos diferentes que ocorrem simultaneamente. Além disso, pode ocorrer
interacdes entre os herbicidas quando j& sorvidos, uma vez que ndo foi observada
diminuicdo da concentracdo desses nas amostras controle em que a mistura foi agitada
sem solo pelo mesmo tempo.

Os valores de 1/n para todos os solos foram maiores para o diuron em mistura.
Para Arsego (2009) isso indica maior dependéncia da sor¢gdo com a concentragao do
herbicida. E por isso, existem limitagdes no nimero de sitios de sorc¢ao, principalmente
guando a concentracdo € maior. Essas limitacdes indicam possivel competicdo entre os
herbicidas em concentracdes elevadas.

A incubacéo dos solos LVAG e LVAV com esterco proporcionou aumento da
sorcdo do diuron isolado e em mistura. Isso porque esse incrementou ao solo matéria
organica e CTC. Esses atributos como discutidos anteriormente favorecem a sorcao do
diuron. O aumento do pH do solo com esse tratamento nao influencia na sorcédo do
diuron, pois esse é um herbicida nao idnico. A matéria organica proveniente do esterco
possui caracteristicas diferentes daquela presente no solo OR sendo o material de
origem e os estados de decomposicao distintos. Por isso, observa-se maior sorcdo para
0 solo LVAV 1.4 em relacdo ao solo OR (Tabela 5) que possui maior teor de matéria
organica.

De acordo com a classificacdo do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) para a capacidade de sor¢cdo de agentes
guimicos no solo os valores de Bbservados para o diuron isolado e em mistura sao
considerados de grande a elevado nas amostras dos solos avaliados.

Os resultados dos ensaios de cinética de sorgcéo para 0 hexazinone isolado e em
mistura sado apresentados nas Figuras 11, 12 e 13. Os valores do coeficiente de sorcéo
(Kf) e dos expoentes das equacdes de sorcao (1/n) obtidos pelas equagbes de Freundlich

estao relacionados na Tabela 6 a sequir.
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Figura 11. Sor¢do para o hexazinone isolado (A) e para o hexazinone em mistura (B) em
Latassolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO - LVAG (1.0 - sem esterco; 1.1 - géapsolo
esterco 1:0,25; 1.2 - proporcdo solo esterco 1:0,5; 1pBoporgédo solo esterco 1:.0,75; 1.4 -
proporcédo solo esterco 1:1)s Concentracéo de herbicida sorvido no solo em nigek@s:
Concentraco de herbicida na solugéo de equilibrio emi'mg L
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Figura 12. Sorcédo para o hexazinone isolado (A) e para o hexazinone em mistura (B) em
Latassolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG - LVAV (1.0 - sem esterco; 1.1 - propor@io sol
esterco 1:0,25; 1.2 - proporcao solo esterco 1:0,5; 1pBoporcdo solo esterco 1:.0,75; 1.4 -
proporcdo solo esterco 1:1)s Concentracédo de herbicida sorvido no solo em myek@s:
Concentracéo de herbicida na solucéo de equilibrio emi'mg L
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Figura 13. Cinética da sorcao para o diuron isolado (A) e para o diuron em mistuesn(B)
amostras de um Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (QRjor€entracdo de
herbicida sorvido no solo em mg'kg G.: Concentracdo de herbicida na solucéo de equilibrio
em mg L.

Tabela 6. Parametros de Freundlich para a sorcdo do hexazinone puro e em mistura
para os solos utilizados

Solo Sorcéo Hexazinone Sorcéo Hexazinone Mistura
Kf 1/n R’ K 1/n R*

LVAG 1.0% 0,96 1,01 0,99 14,49 0,57 0,92
LVAG 1.1%° 1,42 0,91 0,99 14,64 0,58 0,92
LVAG 1.2%¢ 1,94 1,14 0,97 16,55 0,58 0,92
LVAG 1.3 2,06 1,25 0,98 22,37 0,68 0,83
LVAG 1.4 2,08 1,21 0,97 24,36 0,63 0,92
LVAV 1.0 0,62 1,09 0,99 23,71 0,65 0,92
LVAV 1.12° 0,60 1,18 0,97 18,71 0,61 0,92
LVAV 1.2 1,41 1,07 0,99 19,02 0,61 0,92
LVAV 1.3% 1,83 1,03 0,99 19,40 0,61 0,93
LVAV 1.4°¢ 2,42 1,02 0,99 20,67 0,60 0,93

OR® 142,79 0,83 0,93 236,28 0,65 0,94

K;, coeficientes de sorcdo; 1/n, expoentes das equacdes de Sbat@esolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Gurupi-TO (Proporg¢éo solo: esterco a 1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 10,75,
e 1:1) ¥/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG (Proporcao solo: esterco
1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e 1)Organossolo do municipio de Venda N

Nova do Imigrante=S.

Segundo classificacdo proposta pelo IBAMA os valoresleterminados para o
hexazinone isolado ou em mistura nos solos LVAG e LVAV caracterizam uma sorgao
baixa. Para o solo OR essa é considerada grande e elevada para o hexazinore isolado

em mistura, respectivamente. A maior sor¢do do hexazinone no solo OR também é
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devido a suas caracteristicas hidrofobicas. Esse herbicida é classificado como base
fraca e apresenta pKa de 2,2 e no pH dos solos utilizados de 4,4 a 6,6 suas moléculas
estdo desprotonadas ndo apresentado carga liquida. Assim, os mecanismos favorecidos
na sorcao sao aqueles que ocorrem entre os compostos hidrofébicos da matéria organica
do solo e o herbicida.

Entre os solos LVAG e LVAV os valores de ffara o hexazinone isolado foram
maiores no solo LVAG e em mistura no solo LVAV (tabela 6). Portanto, quando
isolado a sorcdo do hexazinone ndo € afetada pelo teor de argila do solo, sendo o
principal atributo do solo que governa a sor¢cdo nesse caso o teor de matéria organica.
Considerando que o solo LVAG possui maior teor de matéria organica e menor teor de
argila em relacdo ao solo LVAV. J4 em mistura o teor de argila do solo aumenta a
sorcdo do hexazinone. Isso porque as interacdes entre as moléculas dos herbicidas
podem promover formacdo de carga parcial positiva nas moléculas de hexazinone
promovendo 0s mecanismos que envolvem os minerais da fragao argila do solo.

Para todos os solos 0 hexazinone em mistura é mais sorvido, assim como o
diuron. Alves, (2012) também observou esse comportamento para a mistura glyphosate
e ametrine. Quando isolados o glyphosate apresentou alta sor¢do e o ametrine baixa, ja

em mistura a sor¢ao de ambos foi maior.

2.5.3 Cinética de dessorcao

Os resultados dos ensaios de cinética de dessorcédo para o diuron isolado e em
mistura sdo apresentados na Figura 14 e para o hexazinone na Figura 15. Os valores do
coeficiente de dessorcaos{)Ke dos expoentes das equacdes de dessorcao (1/n) e indice
de histerese obtidos pelas equac¢des de Freundlich estéo relacionados nas Taleelas 7 e 8

sequir.
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Figura 14. Dessorcao para o diuron isolado (A e C) e para o diuron em mistura (B e D) em
Latassolo Vermelho-Amarelo de Gurup®- LVAG e um Latassolo Vermelho-Amarelo de
Vicosa-MG - LVAV (1.0 - sem esterco; 1.1 - proporcéao solo esterco 1:0,25; 1.2 - giopor
solo esterco 1:0,5; 1.3 proporcao solo esterco 1:0,75; 1.4 - propor¢édo solo esterco 1:1) C
Concentracdo de herbicida sorvido no solo em myekd:: Concentracdo de herbicida na
solucéo de equilibrio em mg'L
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Figura 15. Dessorcao para o hexazinone isolado (A e C) e para o hexazinone em mistura (B e
D) em Latassolo Vermelho-Amarelo de Gurii@- LVAG e um Latassolo Vermelho-Amarelo

de Vigosa-MG - LVAV (1.0 - sem esterco; 1.1 - proporgéo solo esterco 1:0,25prbRor¢ao

solo esterco 1:0,5; 1.3 proporcao solo esterco 1:0,75; 1.4 - propor¢éao solo esterco 1:1). C
Concentracdo de herbicida sorvido no solo em myekd:: Concentracdo de herbicida na
soluco de equilibrio em mg'L
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Tabela 7. Parametros de Freundlich para a dessorcao e indice de histerese do diuron
puro e em mistura para os solos utilizados

Solo Dessorc¢éao Diuron Dessorcéo Diuron Mistura
Kid 1n  R* H Kid 1In  R? H

LVAG 1.0** 1.109,37 1,27 0,96 0,67 |20.888,3 2,44 094 0,57
LVAG 1.1* 1.011,26 1,23 0,97 0,72 [27.339,1 239 0,95 0,58
LVAG 1.2"¢ 650,43 1,09 092 0,99 |55.598,3 2,69 095 0,50
LVAG 1.3 1.035,15 1,23 0,95 0,90 [89.4076 286 0,97 0,46
LVAG 1.4 3.82764 154 097 0,76 |379.958,6 3,26 0,96 041
LVAV 1.0® 535,46 1,17 09 0,88 [|379.734 259 0,81 0,55
LVAV 1.1 699,88 1,22 09 082 |6.3664 2,13 0,96 0,64
LVAV 1.2%* 2.29948 155 0,87 0,61 |10.369,1 2,27 0,96 0,64
LVAV 1.3 734,47 1,15 095 1,08 |38.426,8 2,67 0,97 0,59
LVAV 1.4%* 135145 2,00 0,83 0,57 |63.2584 2,80 091 0,71
OR® ND ND ND ND |[ND ND ND ND

K, coeficientes de dessorcao; 1/n, expoentes das equacdes de dessorcao; H, isticesde hi
ND, ndo detectadd/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO (Proporcéo
solo: esterco a 1.0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e fll].)atossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de ViceaMG (Proporcéo solo: esterco a 1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, €/1:1);
Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigr&i8e-

Tabela 8. Parametros de Freundlich para a dessorcdo e indice de histerese do
hexazinone puro e em mistura para os solos utilizados
Solo Dessorcao Hexazinone Dessorcdo Hexazinone Mistura
Kid 1/n R® H Kid 1/n R® H
LVAG 1.0** 0,83 0,66 0,83 152 (142,97 0,92 0,85 0,62
LVAG 1.1** 2,45 0,92 0,94 0,98 |115,13 0,87 0,86 0,67
LVAG 1.2** 8,33 1,09 0,98 1,04 |58,70 0,67 0,95 0,87
LVAG 1.3 8,38 1,27 0,82 0,99 |122,76 0,87 0,85 0,78
LVAG 1.4 9,52 1,27 0,90 0,96 |20,20 0,60 0,90 1,06
LVAV 1.0® 1,79 2,51 0,98 0,43 |348,57 1,06 0,83 0,61
LVAV 1.1%* 2,43 4,74 0,95 0,25 |[117,94 0,89 0,89 0,69
LVAV 1.2%* 1,35 1,67 0,83 0,64 |115,30 0,88 0,88 0,69
LVAV 1.3%* 1,02 1,73 0,84 0,59 |99,95 0,83 0,89 0,73
LVAV 1.4%* 0,61 2,40 0,85 0,42 |93,76 0,82 0,89 0,74
OR® ND ND ND ND ND ND ND ND
Kt, coeficientes de dessorcao; 1/n, expoentes das equacdes de dessorcao; H, indice de
histerese; ND, ndo detectafbatossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-
TO (Proporcéo solo: esterco a 1:0, b 1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e’N:a)ossolo
Vermelho-Amarelo do municipio de Vigcosa-MG (Proporcdo solo: esterco a 1.0, b
1:0,25, ¢ 1:0,5, d 1:0,75, e 1:1): Organossolo do municipio de Venda Nova do
Imigrante-ES.

Os coeficientes de dessorcag; Kmaioresem relacdo os Kda sorcado dos
herbicidas isolados e em mistura indicam que no equilibrio sorcdo-dessorcdo a

dessorcédo € favorecida nos solos LVAG e LVAV. Ja no solo OR a sor¢gdo quem é
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favorecida. Nesse solo ndo foi possivel quantificar a dessorcdo, pois os valores
encontrados se apresentaram menores que o limite de quantificacdo do método.

A adicéo de esterco bovino nos solos pode ser uma alternativa para evitar perdas
desses herbicidas por escoamento ou lixiviacdo, devido ao aumento na sor¢cdo. No
entanto, a maioria dos ensaios de dessorcao apresentaram valogesd®ies com o
aumento de esterco incubados nos solos LVAG e LVAV. Como no solo OR a dessorc¢éo
nao ocorre de forma consideravel pode se dizer que a qualidade da matéria organica
influéncia também na dessorgéo. Isso porque no solo em que a matéria organica se
encontra mais estabilizada, como no OR, 0os mecanismos que envolvem o0 processo de

sorcao sédo mais fortes.

2.6 CONCLUSOES

Os valores de Kpara o diuron e hexazinone sdo mesajuando aplicados em
mistura. Em aplicacfes isoladas os valores dpaka o hexazinone foram baixos para
0s solos LVAG e LVAYV e elevado apenas para o solo OR. J& os valorespdeako
diuron isolado foram elevados para todos os solos. Existe relagdo direta entre adicdo de
esterco ao substrato e valores do®s valores do coeficiente de dessorcag) fidram
maiores em relacdo aos da sorcdo nos solos LVAG e LVAV. Para o solo Or¢arensso

dessorcao foi muito baixa e por isso nao pode ser quantificada.
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3. MEIA-VIDA DA MISTURA DIURON + HEXAZINONE EM SOLOS COM
DIFERENTES ATRIBUTOS

3.1 RESUMO

A persisténcia de herbicidas no solo (meia-vida) € um dos parametros utilizados
em varios modelos matematicos mundialmente aceitos para se estimar o potencial de
risco de contaminacao de aguas subterraneas por esses compostos. Todavia, a meia-vida
dos herbicidas no solo depende das caracteristicas fisicas e quimicas dos mesmos, das
do solo e suas interacdes com as condi¢fes climaticas. Nesse trabalho foi determinada a
meia-vida do diuron e do hexazinone quando aplicados em mistura em amostras de
solos (LVAG - Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO, LVAV -
Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG e OR - Organossolo do
municipio de Venda Nova do Imigrante-ES). Para realizar esse estudo as amostras
desses solos, coletadas na camada do perfil de 0-20 cm, foram colocadas em vasos
revestidos internamente com filmes de polietileno e tratadas com uma dose equivalente
a 3,0 kg h# do produto comercial Hexazinone-D Nortox composto por 132 g de
hexazinone + 468 g Kgde diuron. Estes vasos foram mantidos em casa de vegetaco
recebendo irrigacdes semanais. Em periodos de 1, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240
dias ap6s aplicacao do herbicida foram coletadas amostras de solo desses vasos. Apos
cada coleta as amostras foram secas ao ar e armazenadas em free@éCapara
posterior extracdo e quantificacdo do diuron e do hexazinone por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector UV-Vis. Os valores de meia vida (t %2) observados
permitiram classificar o diuron de persisténcia intermediaria nos Latossolos e
persistente no Organosolo. Ao contrario o hexazinone foi classificado como persistente
nos Latossolos e de persisténcia intermediaria no Organossolo. Concluiu-se que existe
relagcdo direta para o diuron e inversa para 0 hexazinone entre o teor de matéria organica

ea meia-vida desses herbicidas nos solos.

Palavras-clave:mistura herbicida, impacto ambiental, lixiviag&o.
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HALF-LIFE MIX DIURON + HEXAZINONE IN SOILS WITH DIFFERENT
ATTRIBUTES

3.2 ABSTRAT

The persistence of the herbicide in the soil (half-life) is one of parameters used in
various worldwide accepted mathematical models to estimate the potential risk of
contamination of groundwater by these compounds. However, the half-life of a
herbicide in the soil depends on the physical and chemical characteristics of the soil and
herbicide and its interactions with climate conditions. In this study it was determined
the half-life of diuron and hexazinone when applied in combination in soil samples
(LVAG - Latossol the municipality of Gurupi-TO, LVAV - Latossol of Vicosa-MG

and OR - Organossol the city of Venda Nova Immigrant-ES). To perform this study,
soil samples were collected in the 0-10 cm layer profile, they were placed in pots lined
inside with polyethylene film and treated with a dose equivalent to 3.0 Kg ha
commercial product Hexazinone-D Nortox composed of 132 g of 468 g hexazinone +
diuron kg*. These pots were kept in a greenhouse receiving weekly irrigations. At times
of 1, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 and 240 days after herbicide application Soil
samples were collected from these vessels. After each sampling, the samples were air
dried and stored in a freezer at - 20 ° C for subsequent extraction and quantification of
diuron, hexazinone and by high-performance liquid chromatography with UV-Vis
detector. The half-life values (t ¥2) observed can be classified diuron of intermediate
persistence in Latossols and persistent in Organossol. Unlike the hexazinone was
classified as persistent in Latossols and intermediate persistence in Organossol. It was
concluded that there is a direct relation to the diuron and reverse for hexazinone

between organic matter content and the half-life of these herbicides in so

Keywords: herbicide mixture, environmental impact, leaching.
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3.3 INTRODUCAO

Dentre as culturas componentes do agronegocio brasileiro se destaca a cana-de-
acucar que é cultivada em extensas areas do pais. Um dos componentes importante na
composicdo dos custos de producdo da cana-de-acucar se refere aos gastos com o
controle das plantas daninhas. Estes podem representar até 30% dos gastos para a
producdo dessa cultura (LORENZI, 2000). Por diversas raz0es, como a rapidez na
operacdo, melhor relagdo custo beneficio, seguranca para a cultura e a eficiéncia em
épocas chuvosas, o método quimico de controle das plantas daninhas na cana-de-acucar
€ 0 mais utilizado. Todavia, esse método, para ser eficiente e seguro do ponto de vista
ambiental e técnico precisa ser supervisionado por um profissional. Este precisa ter
conhecimento das interagcbes dos herbicidas a serem recomendados com as
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos das lavouras (SILVA et al., 2007)

As infestacdes das lavoras de cana-de-acUcar € composta na maioria das vezes
por espécies de plantas daninhas de folhas largas e estreitas o que requer, viaade regra,
utilizacdo de combinacdes de herbicidas para maior espectro de controle (BLANCO,
2003.

Uma das misturas comerciais mais utilizadas para o controle de plantas daninhas
na cana-de-acucar é composta pelo (diuron + hexazinone). O diNF(BI4-
diclorofenil)-N,N-dimetilureia) pertence ao grupo quimico das ureias substituidas.
Causa peguena toxicidade a cultura da ceraclcar, apresentando periodo efetivo de
controle médio (residual) de 40 a 70 dias variando de acordo com as caracteristicas
fisico-quimicas do solo, condi¢cdes climaticas e doses aplicadas (ARSEGO, 2009).
Controla grande numero de espécies de plantas daninhas mono e dicotiledéneas. Atua
inibindo o processo da fotossintese. Apresenta absor¢cao radicular e foliar com menor
intensidade. A sua translocacéo ocorre através do xilema, com movimentagao acrépeta,
pela corrente da transpiracao.

O hexazinone(3-ciclo-hexil-6-dimetilamino-1-metil-1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-
diona) pertencente ao grupo quimico triazinanaegistrado para o controle de plantas
daninhas em pré e pds-emergéncia inicial na cultura da cana-de-agucar (LORENZI,
1983). E absorvido prontamente pelas folhas e raizes. Ndo possui mecanismo de acéo

conhecido.
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Figura 1. Férmulas estruturais dos herbicidas Diuron e Hexazinone

Entre os efeitos negativos percebidos pelos produtores deleagacar pela
utilizacdo de doses inadequadas dehsebicidas estdo os sintomas de intoxicacdo e a
reducdo de produtividade das culturas e também danos as culturas cultivadas em
sucessao ocasionados pela longa acdo residual no solo desses herbicidas. Sua
permanéncia e degradacdo no solo sdo processos chave na determinacdo do seu efeito
residual, sendo fundamentais para avaliar a eficiéncia de controle das plantas daninhas
(HINZ, 2001).

O tempo de meia vida (t %2) é definido como o intervalo de tempo em dias para
que 50% da dose do herbicida aplicada seja dissipada (SCHWARZENBACH et al.,
1993). A dissipacéo abrange as fracbes do produto que foram absorvidas pelas plantas e
microrganismos e, ou degradadas por processos quimicos, bioldgicos ou fisicos (DIAS,
2012).

Do ponto de vista agrondmico o herbicida ideal seria aquele que garante o
controle de plantas daninhas, com a maior eficiéncia possivel, durante o periodo critico
em que ocorrem efeitos danosos das plantas daninhas sobre a cultura, e logo depois se
dissipa sem deixar vestigios e sem ocasionar nenhum dano ao ambiente, cumprindo
assim também o seu segundo objetivo (OLIVEIRA JR, 2001).

Embora o t, indique apenas o tempo de permanéncia do herbicida no ambiente
esta variavel é de suma importancia para se estimar os riscos ambientais advindos do
uso desse herbicida. A meia-vida de um herbicida no solo depende das caracteristicas
quimicas da molécula, da composicdo do solo (teor de matéria orgéanica, pH e textura),
da populacéo de microrganismo, das condicdes climaticas (temperatura e precipitacéo) e
das praticas culturais adotadas (sistema de plantio e doses aplicadas) (SILVA et al.,
2007).

O conhecimento do t ¥ é fundamental para evitar intoxicacdo de cultivos
subsequentes. Além disso, a persisténcia do produto no solo juntamente com a sor¢ao

regula o processo de lixiviagdo. Sendo essas propriedades utilizadas para classificar um
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herbicida quanto ao seu potencial de contaminacdo das reservas hidricas. Entre os
critérios mais divulgados e aceitos para isso estd o indice de GUS (Groundwater
Ubiquity Score), proposto por Gustafson (1989).

Considerando que existem poucos estudos relacionados ao comportamento das
misturas de herbicidas no solo e o grande uso dessas, realizou-se esse trabalho com o
objetivo de determinar o t ¥2 do diuron e hexazinone quando aplicados em mistura em

solos com diferentes atributos.

3.4 MATERIAL E METODOS
3.4.1 Amostras de Solos

Para realizacdo deste trabalho amostras de trés solos: Latossolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Gurupi TO (LVAG), Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Vigosa- MG (LVAV) e Organossolo do municipio de Venda Nova do
Imigrante- ES (OR) foram coletadas na profundidade de 0 a 20 cm. Estas amostras
foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm, em seguida, submetidas a analises

fisicas e quimicas para devida caracterizacdo dos solos (Tabela 1).

Tabela 1.Resultados das andlises quimicas e fisicas das amostras dos solos avaliados

Solo pH P K Ca® Mg® A* H+Al CT V m MO
C
(t)

H,O mgdm-®  —eeeeeeeeee cmol.dm®-  ------ %  dagkg"

LVAGY 55 20 168 10 08 00 41 223 35 0 275
LVAV2 51 52 29 18 06 01 35 247 42 4 176

OR3 44 189 310 47 30 15 36 999 19 15 33,28
Solo Argila  Silte  Areia Classificacao Textural
_________ % e
LVAG 35 10 55 Franco-argilo-arenosa
LVAV 46 17 37 Argila
OR 8 15 77 Franco-arenosa

Andlises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a mé&odaldgmpresa
Brasileira de Pesquisa AgropecuaricEMBRAPA (1997); CTC (t) - Capacidade de Troca Catidnica
Efetiva; V = indice de Saturacdo de Bases; m = indice de Saturacio de Alun@nioMdtéria organica
do solo*/Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-Tatossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Vigcosa-MGY Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.
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3.4.2 Montagem do Experimento

Para a determinacdo da meia-vida da mistura comercial de (diuron +
hexazinone) as amostras dos solos foram colocadas em vasos com volume>de 1 dm
com 10 cm de altura, revestidos internamente com filmes de polietileno (FiguEan 2
seguida foi feita aplicacdo do herbicida Hexazinone-D Nortox que contém 132 de
hexazinone + 468 g de diuron por kg do produto comercial. Para aplicacdo dos
herbicidas utilizou-se um pulverizador de precisao pressurizade aégg@ipados com
dois bicos TTI 110.02. A dose do herbicida Hexazinone-D Nortox foi de 3,0 kg ha
As amostras foram homogeneizadas apds a aplicacdo e no momento da coleta. Apds
isso, foi feita irrigacdo dos vasos para umedecimento do solo até préximo a capacidade
de campo. As coletas de amostras dos solos nos vasos foram feitas em 9 épocas com
intervalos de 30 dias, totalizando 240 dias.coleta foi realizada em triplicata, e as
amostras transferidas para recipientes de cor escura e armazenadas em fre€ger a -20

até o inicio das analises laboratoriais.

Figura 2. Vasos contendo amostras dos solos preparadas para receberem a irrigacéo e aplicacéo
do herbicida para estudo da meia-vida da mistura diuron + hexazinone no solo

3.4.3 Método de Extracao

Para extracéo do herbicida do solo visando quantificagcdo do diuron e hexazinone
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizou-se o método de extracao
sélido- liquido descrito por Queiroz et al., (2006) com adaptacdes. Para isso 5,0 g de
amostra de solo seco, previamente homogeneizado, foram pesadas em frascos de tampa
rosqueavel de 50,00 mL. Em seguida a essa amostra foram adicionados 20,00 mL de
metanol grau HPLC, deixando esta sob agitacdo vertical com rotacdo de 100 rpm por 2
horas. As amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 4 minutos e o sobrenadante

filtrado e transferido para um baldo de 50,00 mL. Este baldo acoplado ao

38



rotaevaporador, a 4% e 120 rpm e o solvente foi totalmente evaporado. O residuo
contido no baldo foi recuperado em 2,0 mL de fase moével metanol:dgua (70:30) v/v,
com auxilio de uma micropipeta volumétrica. Esse foi filtrado em membrana de 45 um

para posterior analise por CLAE.
3.4.4 Andlise Cromatografica

As determinacdes do diuron e hexazinone foram realizadas utilizando-se um
sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia modelo Shimadzu LC 20AT, detector
de arranjo de fotodiodo (Shimadzu SPD 20A), colupad@ aco inox (Shimadzu VP-
ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d.i., 5 um de tamanho de particula). A solucdo
estoque dos herbicidas foram preparadas a partir do padrdo de (N+B-
diclorofenil)-N,N-dimetilureia) e hexazino(8ciclo-hexil-6-dimetilamino-1-metil-
1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-diona) obtido da Sigma- Aldrich, Alemanha, na concentragéo
de 1,000 mg ! em metanol e as solu¢des de trabalho preparadas a partir desta.

As condi¢cdes cromatograficas das analises foram: fase mével composta de
metanol e agua 70:30 (v/v); fluxo 1,0 mL Mjrvolume de injecdo 100 pL; temperatura
da coluna 30°C; comprimento de onda: 247 nm. As andlises foram realizadas em
triplicata. A identificacdo do pico do diuron e hexazinone foi feita por comparacédo do
tempo de retencdo. A quantificacdo foi realizada por meio da comparacdo das areas

obtidas nos cromatogramas para cada ensaio pelo método de adi¢do de padrao.
3.4.5 Validacao

O método de extracdo do diuron e do hexazinone aplicados em mistura nas
amostras de solos foi validado segundo os parametros seletividade, linearidade, limites
de deteccéo e quantificacdo, precisao e exatidao.

A seletividade foi avaliada pela comparagcdo dos cromatogramas dos extratos
obtidos, apds a utilizacdo do método otimizado em solo isento de herbicidaee dess
fortificado com o hexazinone a 1,0 mgkeg diuron a 3,5 mgkg™. A linearidade do
método na faixa de trabalho foi determinada fortificando as amostras de solos isentas de
herbicida em concentragbes crescentes para a obtencdo de extratos com concentracdes

determinadas apés o procedimento de extracao.
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Os parametros limite de detec¢do (LD) “concentragdo minima da substancia de
interesse possivel de ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada com
exatiddo", dado em funcdo de trés vezes o ruido do equipamento, e o limite de
quantificacdo (LQ) "concentracdo minima da substancia de interesse possivel se ser
quantificada com exatidao", dado em fungéo de 10 vezes o ruido do equipamento foram
determinados pela relagéo entre a estimativa do desvio padréo da resposta do branco e a

inclinacdo da curva analitica segundo Ribani et al., 2004.

O parametro precisdo foi avaliado por ensaios de: repetitividade e precisao
intermediaria. Para a repetitividade utilizou-se uma concentracdo do extrato proximo de
2 vezes o limite de quantificacdo do método no solo com seis repeticdes, pela mesma
analista e mesmo equipamento. Enquanto que a precisdo intermediaria foi avaliada pela
analise das porcentagens de recuperacao 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 quantificacdo para o método em cada solo.

A exatiddo foi avaliada pelas concentracfes finais dos extrato obtidos apos a
extracdo dos solos fortificados de aproximadamente 1, 2 e 10 vezes o limite de
quantificacdo do método para cada solo.

3.4.6 Analise dos dados

A partir das concentragbes de cada herbicida, determinadas
cromatograficamente, nos diferentes tempos de coleta, foram calculadas a meia-vida

(t12) utilizando a Equacao 1, de primeira ordem:

Ci=C,.eM (Equacéo 1)
onde: G = concentracdo apos tempo (t); € concentracdo inicial; k constante de
degradacéo.

A avaliacdo do potencial de contaminacdo de agua subterranea pelos herbicidas
foi realizada utilizando-se o método proposto por Gustafson (1989) denominado indice
de GUS (Groundwater Ubiquity Score). Esse método calcula o indice de GUS para um
dado principio ativo mediante o fornecimento de valores de coeficiente de sor¢cdo ao
carbono organico (%) e de meia-vida (t%2) do produto no solo, os quais sdo
posteriormente aplicados a formula do indice de GUS (Equagéo 2).

40



GUS = log (t¥2 solo) x (4 - log(k:) (Equacéo 2)

Uma vez determinado o indice de GUS, os herbicidas foram classificados em
funcdo dos seguintes critérios: ndo sofre lixiwa¢&US<I,8); faixa de transi¢do
(1,8<GUS<2,8) e, provavel lixivagao (GUS>2,8).

3.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.5.1 Validacao

A seletividade de um método € avaliada pela sua capacidade de identificar uma
determinada substancia na presenca de componentes que podem interferir a sua
determinacdo em uma amostra complexa. Os métodos cromatograficos sdo seletivos
quando as substancias estdo suficientemente separadas. Além disso, a presenca de
outras espécies ndo pode alterar a resposta para a substancia analisada. Pela
comparacdo dos cromatogramas obtidos das amostras de solo isentas dos herbicidas
(branco) com os obtidos das amostras de solo fortificadas com os herbicidas (Figura 3,4
e 5) ndo € possivel verificar picos referentes aos compostos presentes na matriz dan
amostra ou do solvente no tempo de retencdo dos compostos analisaeb2(min

para o hexazinone @ + 7,0 min para o diuron). Assim, pode se dizer que o método
apresentou boa seletividade para os herbicidas analisados.

mAU mAU
1247nm,4nm (1.00 247nm,4nm (1.Q0)

B3

150

(5}

[~
\||(?||||(?||||(?||||(?||||(P||||

7.091/25379

100

5.259/1593

50

—

0.0 2.5 50 7.5 min 0.0 25 5.0 75 min

Figura 3. Cromatogramas do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo do Municipio de Gurupi-
TO (A) isento de hexazinone e diuron e (B) com hexazinone (1,00 W ktiuron (3,5 mg Kg
) tempo de retencdo de 5,2 e 7,0, respectivamente.
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Figura 4. Cromatogramas do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo do Municipio de Vigosa-
MG (A) isento de hexazinone e diuron e (B) com hexazinone (1,00 Mgekgiuron (3,5 mg
kg?) tempo de retencéo de 5,2 e 7,0 minutos, respectivamente.
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Figura 5. Cromatogramas do extrato do Organossolo do municipio de Venda Nova do
ImigranteES) (A) isento de hexazinone e diuron e (B) com hexazinone (1,00 Mgekdjuron
(3,5 mg kg") tempo de retencéo de 5,2 e 7,0 minutos, respectivamente.

A linearidade na faixa de trabalho da resposta do aparelho foi de 0,010 a 5,000 mg L
(Figura §.

60000 -

50000 - o ¥ =8,911X + 3106,3 RZ= 0,99 (Hexazinone)

40000 | ) .
— Y=9,605X + 749,37 R= =0,98 (Diuron)

Area

30000 -
20000 -
10000 -

0 2000 4000 6000

Concentragdo (ug L'1)

Figura 6. Linearidade do aparelho para o hexazinone e diuron
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7

A linearidade é a capacidade do método fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo do composto em analise, dentro da faixa de estudo (Ribani
et al., 2004).

A linearidade do método utilizado para os solos LVAG e LVAV foi de 10 a
1000 pg kg para hexazinone e de 35 a 3500 pg kgra o diuron. No solo OR a
linearidade do método foi de 50 a 1000 pg kgra hexazinone e de 175 a 3500 u§ kg
para o diuron (Figuras 7). Os coeficientes de determinac¢iiofBervados em todos os
solos foram maiores ou iguais a 0,96 e atendem as normas da ANVISA (2003);
INMETRO (2003) e Ribani et al., (2004) os quais recomendam que para se obter um
ajuste ideal dos dados de linearidade, esses devem apresentar coeficiente de correlacéo

maior que 0,90.

A 12000 - e Solo LVAG
¢ Solo LVAV
10000 - ¥ SoloOR
e y= G 0611+ 18972 R2=098
- 8000 -
.§ 6000 | —-—— y=75234x + 1847 3 R2=10,96
4000 | —— y=26063x+69841R2=0,98
2000 -
0 200 400 600 800 1000 1200
Concentragéo (ug kg'1)
R | 35000 - *  SoloLVAG
30000 - o Solo LVAV
25000 - r SoloOR
20000 - —eee Yy = § 1422% - 665,83 R2= 099
-]
E 15000 - —-——- y=90836x-299,18 R2=099
10000 -
5000 4 — y=23726x-369,60 R2=098
0 i
0 1000 2000 3000 4000

Concentracao (ug kg'1)
Figura 7. Linearidade do método para o hexazinone (A) e diuron (B) nos solos: Latossolo
Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG), Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG
(LVAV) e Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (OR)

Para verificar se o ajuste linear foi adequado a curva analitica do método,
plotouseo grafico de residuos. Problemas no ajuste da curva podem ser detectados pela

analise do grafico dos residuos como desvios da linearidade, presenca de amostras
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atipicas, heterocedasticidade e dependéncia entre os erros (Ribeiro et al., 2008).
Observa-se (Figuras 8, 9 e 10) a boa distribuicdo dos residuos nos trés solos. Este

comportamento é referente a residuos que estdo normalmente distribuidos.
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Figura 8. Disperséo dos residuos da regressao da resposta analitica em fun¢édo da concentracdo

de hexazinone (A) na faixa de 10 a 1000 ug kg-1 e diuron (B) na faixa de 35 a 3500 pg kg-1
para Latossolo Vermelho-Amarelo de Gurupi-TO (LVAG)
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Figura 9. Dispersao dos residuos da regressdo da resposta analitica em funcdo da

concentragdo de hexazinone (A) na faixa de 10 a 1000 pg kg-1 e diuron (B) na faixa de
35a3500 pg kg-1 para Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG (LVAV).
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Figura 10. Dispersdo dos residuos da regressdo da resposta analitica em funcdo da
concentragdo de hexazinone (A) na faixa de 10 a 1000 pg kg-1 e diuron (B) na faixa de 35 a

3500 pg kg-1 para o Organossolo de Venda Nova do Imigrante-ES (OR)
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Tabela 2.Limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) do método proposto para o

hexazinone e diuron em pg kg™’ de solmbservados.

Hexazinone Diuron
Parametro Avaliado LVAG' LVAV® OR®’|LVAG LVAV OR
Limite de Def(te_fgéo (LD) 4,97 7,58 8,09| 25,7 11,3 40,6
Limite de QEJZ’;lrlltjﬁcagéo (LQ) 151 23,0 245| 78,0 34,4 123

!/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-T®: Latossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Vigosa-MGY Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

Tabela 3. Porcentagens de recuperagédo (% R) e coeficientes de variacao (CV) obtidos
apos seis extracdes do hexazinone e diuron em amostras dos solos fortificados

(repetitividade).
Hexazinone Diuron
Solo % R CV (%) % R CV (%)
LVAG? 97,3 14,8 97,5 3,196
LVAV 2 87,5 8,90 99,0 6,281
OR® 79,5 7,77 99,6 2,930

I/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-FQLatossolo Vermelho-Amarelo do
municipio de Vigcosa-MGY Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

Tabela 4. Porcentagens de recuperacdo (% R) do e coeficientes de variacdo (CV)
obtidos apds andlise em diferentes dias, pelo mesmo analista para o hexazinone e diuron

(precisdo intermediaria).

Hexazinone Diuron
Solo 1°dia 7°dia 14°dia 1° dia 7° dia 14° dia
%R %R %R CV % R % R %R  CV(%)
(%)
LVAGT 93,1 96,0 850 98,3 96,9 91,2 5 75
+7,01 +403 +924 911 | #+505 +4,13 #5723 ’
LVAV?2 976 991 996 96,0 96,1 95,7 213
+268 +143 +129 200 | +2,05 +3,73  +351 ’
OR® 970 930 9572 97,0 98,5 98,7 )19
+469 +517 +543 526 | +3,13 +1,07 1,36 ’

I/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TDJatossolo Vermelho-Amarelo
do municipio de Vicosa-MG{ Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigr&ge-

45



Tabela 5. Valores da porcentagem de recuperacao e coeficiente de variacdo obtidos
apos analise de diferentes concentracdes (exatidao).

Hexazinone Diuron
IxLQ 2xLQ  10xLO 1xLQ 2xLQ  10xLOQ
ugkg'  pgkg' pgkg® ngkg'  pgkg'  ugkg*

Solo %R % R % R CV (%) % R % R % R CV (%)
LVAG!? 97,3 98,3 93,1 3,45 97,5 97,7 98,3 2,89
LVAV 2 87,5 98,0 97,6 6,87 98,9 97,4 96,0 4 98

OR? 795 96,2 97,0 4,76 99,6 98,7 97,1 3.45

I/ Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-T®DJatossolo Vermelho-Amarelo
do municipio de Vicosa-MG{ Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigr&ge-

Os demais parametros avaliados estado de acordo com as recomendacdes do
AOAC (2002) para analise de residuos, com porcentagens de recuperacao entre 80 e
115% e coeficientes de variagdo menores que 15% (Tabela 3,4 e 5

O método validado é seletivo, preciso, exato, possui boa linearidade dentro da
faixa de trabalho e bons limites de deteccado e quantificacdo, mostrando que o método é

adequado para quantificacdo do hexazinone e diuron nos diferentes solos.

3.5.2 Meia-Vida

ApOs as andlises das amostras foram obtidas as curvas de regressao, utilizando o
modelo exponencial. As Figuras @12 apresentam as curvas de regressao, as equacoes
e o coeficiente de determinacdo para o diuron e hexazinone quando aplicados em

mistura nos solos avaliados. A Tabela 6 apresenta os valores das meia-vidas.

Tabela 6. Meia-Vidas do diuron e hexazinone nas amostras dos solos avaliados

Solo ty, Diuron (Dias) ti,Hexazinone (Dias)
LVAG ! 79 182
LVAV 2 95 139

OR® 114 83

T12€ 0 tempo de meia-vid& atossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Gurlifi-
’lLatossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-M%:; Organossolo do
municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.
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De acordo com a classificacdo de umbiwda como “persistente” ou “nao-
persistente” proposta pelo IBAMA (SILVA et al.,, 2007) de acordo com o t %
determinado o diuron € mediamente persistente em todos os solos avaliados e
hexazinone é persistente no solo LVAG e mediamente nos demais.

A concentracao de diuron e hexazinone reduziu exponencialmente ao longo do
tempo em todos os solos avaliados (Figura 12). A dissipacéo do diuron seguiu a
ordem decrescente para os solos LVAG, LVAV e OR com constantes de dissipacao de -
0,0088, -0,0073 e -0,0061, respectivamente. A meia-vida do diuron foi menor para solo
LVAG com maior taxa de dissipacédo, maior para o solo OR com taxa de dissipacao
menor e intermediéria para o solo LVAV com taxa de dissipa¢cdo também intermediaria
(Tabela §.

Para o hexazinone as constantes de dissipacdo seguiram a ordem decrescente
para os solos OR, LVAV e LVAG com valores de -0,0084, -0,0050 e -0,0038,
respectivamente. A meia-vida do hexazinone foi maior para solo LVAG com taxa de
dissipacdo menor, menor para o solo OR com taxa de dissipacdo maior e intermediaria
para o solo LVAV com taxa de dissipacdo também intermediaria (Tgbela 6

A dissipagdo dos herbicidas no solo LVAG arenosos é mais intensa, pois o
diuron € menos sorvido do que em solos argilosos, tornando assim mais disponiveis as
plantas e aos microrganismos para a degradacao da molécula (INOUE et al., 2011).

Diversos autores citam que os microrganismos do solo podem utilizar os
herbicidas como fonte de nutrientes e energia, ou mesmo, modificar a estrutura quimica
do composto, sem obtencdo de energia para 0 seu crescimento, num processo de
cometabolismo (MONTEIRO, 1996). Segundo Murray et al.,(1969) herbicidas
derivados do grupo das ureias substituidas, 0s quais possuem o mesmo mecanismo de
acao do Diuron foram degradados no solo principalmente por acdo de microrganismos.
Resultados semelhantes foram observados por Caracciolo et al.(2005) com o diuron.
Estes autores avaliaram a meia-vida desse herbicida em solo esterilizado e né&o

esterilizado e constataram valores de 129 e 15 dias respectivamente.
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Figura 11 Concentracéo de diuron em pg'kao longo do tempo A - Latossolo Vermelho-
Amarelo do municipio de Gurupi-TO (LVAG) B - Latossolo Vermelho-Amarelo daiafipio
de Vicosa-MG. C - Organossolo do municipio de Venda Nova do ImigEshte-
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Vermelho-Amarelo do municipio de Gurupi-TO (LVAG) B - Latossolo Vermélhmarelo do
municipio de Vicosa-MG. C - Oagossolo do municipio de Venda Nova do Imigrab-
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Estes fatos sugerem que 0s microrganismos possam ter grande importancia na
degradacdo do diuron. Todavia, é de conhecimento publico que a degradacéo
microbiana de herbicidas é um processo biologico que envolve uma serie de reacfes
guimicas e enzimaticas através da producdo das enzimas peroxidases, fenol oxidases e
esterases por microrganismos (HAVENS et al., 1995).

Além da degradacdo microbiana os herbicidas no solo podem ainda, sofrer acao
de processos abioticos envolvendo reacdes de transformacdes pela luz e reacdes de
hidrolise. A fotodecomposisdo pode ocorrer tanto no solo, na superficie da planta, na
agua e também na atmosfera. A fotodegradacédo inicia-se com a absor¢cdo de luz pela
molécula resultado na sua quebra, podendo ocorrer de forma direta ou indireta
(MILLER & HEBERT, 1987). Na forma direta reacdes ocorrem quando a molécula
absorve energia luminosa. Nas reacdes de degradacéo utilizando a luz de forma indireta,
0S compostos associados as moléculas de herbicida absorvem luz e iniciam uma serie de
reacOes que degradam o herbicida.

Ja no processo de degradacdo envolvendo reacfes de hidroxilacdo, estas geralmente
ocorrem em meio liquido, resultando na quebra das moléculas do herbicida pela entrada
de moléculas de agua, podendo promover transformacdes hidroliticas de ésteres em
acidos, assim como em outros grupos carbénicos. No entanto, as reac6es de degradacdo
envolvendo a luz e as reacdes de hidrolise em meio liquido, resultam apenas na
degradacdo parcial do herbicida, sendo que a completa degradacdo a diéxido de
carbono, cloridrato e fosfato € promovida pelos microrganismos (OLIVEIRA JR. &
REGITANO, 2009; HAVENS et al.,, 1995). Provavelmente, a acdo dos processos
abidticos no processo de degradacao da molécula de diuron e hexazinone no solo seja de
pouca importancia em compara¢ao com 0s processos biolégicos (WSSA, 1994).

No solo OR com maior teor de matéria organica,altd diuron se apresentou
maior e do hexazinone menor entre os solos avaliados. Esses resultados podem estar
relacionados ao fato de que o diuron estando mais sorvido pelos coloides do solo nédo
esteja disponivel para degradagdo, enquanto o hexazinone € mais degradado devido a
maior reatividade desse solo e sua menor sor¢cdo. Essa tendéncia ndo foi observada nos
demais solos. Demostrando assim, que quando aplicados em mistura o teor de matéria
organica do solo aumenta a degradacdo do hexazinone e diminui a degradacdo do
diuron.

No entanto, o diuron € um herbicida n&o idnico e o hexazinone uma base fraca,

no solo apresentam sor¢cdo dependente principalmente, do teor de matéria organica
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(KARICKHOFF, 1981), e da CTC do solo (OLIVEIRA JR. et al., 2001). Solos com
maiores teores de matéria organica, provavelmente apresentariam meia-\voda mai
Maiores teores de matéria organica podem promover maior sor¢cdo do herbicida,
fazendo com que a molécula fique menos disponivel na solu¢cdo do solo para o processo
de degradacdo, promovidas pelos microrganismos ou por reac¢des quimicas (Silva et al.,
2007). Foi observado essa tendéncia para o diuron que no organossolo com maior teor
de matéria organica (Tabela 1) teve uma maior meia-vida (Tabela 6). Mas nessa mesma
condi@q 0 hexazinone apresentou menor meia-vida (Tabela 6

A menor meia-vida do hexazinone no organossolo pode ser explicado pela maior
fertilidade desse solo (Tabela 1). A maior fertilidade favoreceu a degradacdo de
herbicidas, atribuido a maior atividade microbiana em condi¢cdes de maior fertilidade
(Rocha et al., 2013), pois solos com melhor fertilidade podem ter maior atividade da
microbiota (SILVA et al., 2010). Microrganismos do solo podem utilizar herbicidas
como fonte de nutrientes e energia, ou mesmo, modificar a estrutura quimica do
composto, sem obtencdo de energia para seu crescimento em um processo de
cometabolismo. Além da menor sorcdo deste herbicida, o que favorece a
disponibilidade aos microrganimos.

Nos solos LVAG e LVAV o diuron apresentou menores valores geem
relacdo ao hexazinone apesar dos seus maiores valores de sor¢cao para 0S Aesmos.
formacdo de residuos sorvidos ao solo tem como consequéncia a diminuicdo da
degradacdo do herbicida e a perda da atividade biolégica (CALDERBANK, 1989).
Assim, outros fatores responsaveis pela dissipacdo de um herbicida no ambiente como
as condi¢Bes climaticas (umidade e temperatura) e dose de aplicacdo podem atuar com
maior intensidade para a reducao do diuron nesses solos.

Os valores de indice de GUS, calculados com os valores dos coeficientes de
sor¢cdo normalizados a carbono organic@JKdo diuron e hexazinone quando em
mistura determinados nos estudo de sorcdo apresentados no primeiro artigo dessa
dissertagdo para os solos avaliados, sdo mostrados na Tabé&lanB.base nesses
valores, o diuron é classificado como néo lixiviavel em todos os solos avaliados. O
indice de GUS para hexazinone no solo LVAG se encontra na faixa de transi¢cao e para

os demais solos também é classificado como nao lixiviavel.
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Tabela 7.indice de GUS para o diuron e hexazinone nas amostras dos solos avaliados

Solo Koc GUS Koc GUS
Diuron Diuron Hexazinone Hexazinone

LVAG!? 24.429,6 -0,73 906,3 2,35

LVAV 2 37.018,2 -1,12 2317,2 1,36

OR3 6.729,8 0,34 1221,2 1,75

GUS é o indice de GUS ((Groundwater Ubiquity Scledtossolo Vermelho-Amarelo
do municipio de GuruplO %Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-
MG:; ¥ Organossolo do municipio de Venda Nova do Imigrante-ES.

Estudos anteriores apresentados por Oliveira Jr, (2009) sobre o potencial de
lixiviacdo desses herbicidas classifica o diuron como de lixiviagdo intermediaria e o
hexazinone como lixiviavel, sendo esses avaliados isoladamente. Quando em mistura
esses herbicidas tem o potencial de lixiviacdo menor uma vez que a sor¢cdo de ambos
aumenta quando utilizados em conjunto.

Dentre os varios modelos para prever riscos de contaminacdo de aguas
subterrdneas por lixiviagdo de agrotdxicos se destacam 0s propostos por Gustafson
(1989); Cohen et al., (1984) e Jury et al., (1987). O indice de GUS proposto por
Gustafson (1989) tem sido o critério mais adotado pela simplicidade e informacfes do
comportamento do produto analisado.

Varias pesquisas atestam a contaminacdo de corpos de agua com residuos de
herbicidas devido a lixiviacdo destes (GOODDY et al., 2001; TANABE et al., 2001).
Exemplo disso sdo os residuos do diuron encontrados em amostras de agua na Itélia
(BACIGALUPO & MERONI, 2007) e na Inglaterra (LAPWORTH & GOODDY
2006); a presenca do tebuthiuron, ametryn, atrazine e simazine em corpos de agua do
estado de Sao Paulo (GOMES et al., 2001; ARMAS et al., 2007).

O potencial de contaminagédo de aguas subterraneas por herbicidas depende das
interacbes de suas moléculas com os atributos dos solos (caracteristicas fisicas e
qguimicas) e das condi¢des climaticas. Estas interacdes, que serao diferentes para cada
ambiente, irdo definir a sorcdo, dessorcdo e meia-vida das moléculas dos herbicidas e
consequentemente a capacidade desses compostos contaminarem ou ndo Aaguas
subterraneas (HAVENS et al., 1995 e OLIVEIRA & BRINGHENTI, 2011). Dessa
forma, o hexazinone que apresenta um valor intermediario para Indice Gus para esses

solos, em solos com menores teores de argila e matéria organica deve-se ter um cuidado
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maior na utilizacdo dessa mistura de herbicidas, mesmo o diuron apresentando um

menor risco.

3.6 CONCLUSOES

O herbicida diuron apresenta persisténcia intermediaria nos Latossolos e
persistente longa no Organosolo. Ao contrdrio do hexazinone que apresenta longa
persisténcia nos Latossolegersisténcia intermediaria no Organossolo. Existe relagao
direta para o diuron e inversa para o hexazinone entre o teor de matéria organica e a

meia-vida desses herbicidas nos solos.
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4. CONCLUSOES GERAIS

O comportamento no solo dos herbicidas diuron e hexazinone aplicados em
mistura demostrou ser diferente de quando esses séo utilizados isolados. Os processos
de retengéo e transformacéao que determinam juntamente com o processo de transporte o
comportamento dos herbicidas no solo foram avaliados. A sor¢do e dessorgéo
responsaveis pela retencédo e consequente disponibilidade desses compostos na solucao
no solo apresentaram coeficientes maiores para o diuron e o hexazinone em mistura.
Portanto, as doses recomendadas para esses compostos em mistura devem ser diferentes
das recomendadas para os produtos isolados levando em consideragdo que em mistura
esses produtos sdo mais retidos.

Os herbicidas por possuirem caracteristicas fisicas e quimicas distintas
apresentaram valores de coeficientes de sorcdo e dessorcéo distintos sendo 0os maiores
valores para o diuron. Os diferentes atributos dos solos também caracterizaram valores
de coeficiente de sorcédo e dessorcdo diferenciados para ambos os herbicidas. O teor de
matéria organica e o principal atributo do solo responsavel pela sorcdo de ambos,
seguido do teor de argila. No entanto, a qualidade da matéria organica é um fator
determinante. Isso porque a adubacdo organica do solo aumenta a sor¢do desses
compostos, mas nao na intensidade com essa ocorre no solo com alto tetiride ma
organica ja estabilizada.

Os coeficientes de dessorcdo elevados para os solos com adubacdo organica
caracterizam interacdes fracas entre os coloides do solo e os herbicidas. Para o solo com
alto teor de matéria organica os coeficientes de dessorcdo sdo baixos, assim as
interacBes responsaveis pela sorcdo nesse solo se caracterizam como fortes.

O processo de transformacéo avaliado pelé+wida dos herbicidas no solo
demostrou ter uma relacdo direta com a sorcdo para o diuron e inversa para o
hexazinone. Nos solos com maiores teores de matéria organica onde a sorcao desses
herbicidas s&o maiores o diuron apresentou a maior meia-vida em relagdo aos outros
solos avaliados, ja 0 hexazinone apresentou menor meia vida dentre os solos.

A aplicagao do diuron e hexazinone em mistura tem como principal vantagem
do ponto de vista ambiental a diminuicdo do potencial de contaminacdo de aguas
subterraneas por esses compostos uma vez que esses em mistura sdo mais sorvidos
pelos coloides do solo.Assim, os resultados obtidos com esse trabalho contribuem para

uso correto desses compostos tendo em vista a preservagcao de ecossistemas.
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