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RESUMO

BONILLA, Levi Andrés, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, abril de 2022. Estimativas,
pelo método quimico da sorc¢ao, dessorcao, lixiviacao e de doses do diuron em diferentes
solos. Orientador: Antonio Alberto da Silva.

Compreender as interagdes dos herbicidas no solo € condi¢do imprescindivel para se fazerem
recomendacdes de doses agrondmicas e ambientalmente corretas desses pesticidas. Nesta
pesquisa foram quantificadas, por cromatografia liquida de alta eficiéncia, a sor¢do, dessor¢ao
e lixiviacdo do diuron nos solos avaliados (Latossolo Vermelho Amarelo e Argissolo
Vermelho Amarelo) com diferentes teores de matéria organica. Além disso, foi conduzido
ensaio biolégico em casa de vegetacdo, no qual foram definidas as doses que controlaram com
eficiéncia acima de 80% as plantas daninhas Eleusine indica e Amaranthus hybridus. Além
disso, fez-se a correlacdo entre os valores dos coeficientes de sor¢dao nos diferentes solos com
as doses do diuron que promoveram o controle eficiente acima de 80% dessas plantas.
Constatou-se que dentre os atributos dos substratos, a matéria organica foi a caracteristica que
mais contribuiu com a sorcdo do diuron aos coloides dos solos, ocorrendo o inverso com a
dessorcao. Os solos que apresentaram maior teor de matéria organica retiveram o herbicida na
camada superior (0-5 cm), com menores valores de lixiviacdo. Além disso, existiu correlagdao
acima de 90% entre os valores dos coeficientes de sorcdo e as doses necessdrias para o
controle eficiente (acima de 80%) das plantas daninhas Eleusine indica e Amaranthus
hybridus. Concluiu-se que € possivel recomendar doses do diuron, a serem aplicadas em
diferentes solos, utilizando os valores do coeficiente de sorcdo determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Contudo, é necessdrio a ampliacdo da base de dados

para ajuste de um modelo matemético.

Palavras-chave: CLAE. Impacto ambiental. Isotermas de Freundlich. Ky Retenc¢do do

herbicida.



ABSTRACT

BONILLA, Levi Andrés, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, April 2022. Estimates, by
the chemical method of sorption, desorption, leaching and doses of diuron in different
soils. Advisor: Antonio Alberto da Silva.

Understanding the interactions of herbicides in the soil is an essential condition for making
recommendations for agronomic and environmentally correct doses of these pesticides. In this
research, the sorption, desorption and leaching of diuron in the evaluated soils (Red Yellow
Latosol and Red Yellow Ultisol) with different organic matter contents were quantified by
high performance liquid chromatography. In addition, a biological assay was carried out in a
greenhouse, in which the doses that efficiently controlled Eleusine indica and Amaranthus
hybridus were defined with efficiency above 80%. Furthermore, a correlation was made
between the values of the sorption coefficients in the different soils with the diuron doses that
promoted efficient control above 80% of these plants. It was found that among the attributes
of the substrates, organic matter was the characteristic that most contributed to the sorption of
diuron to soil colloids, with the opposite occurring with desorption. Soils with higher organic
matter content retained the herbicide in the upper layer (0-5 cm), with lower leaching values.
Furthermore, there was a correlation above 90% between the values of the sorption
coefficients and the doses necessary for the efficient control (above 80%) of the weeds
Eleusine indica and Amaranthus hybridus. It was concluded that it is possible to recommend
diuron doses, to be applied in different soils, using the values of the sorption coefficient
determined by high performance liquid chromatography. However, it is necessary to expand

the database to adjustment a mathematical model.

Keywords: HPLC. Environmental impact. Freundlich isotherms. K. Herbicide retention.
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1. INTRODUCAO GERAL

O uso de pesticidas € amplamente utilizado na agricultura para a redu¢do de pragas,
plantas daninhas e patdgenos, diminuindo assim as perdas econdmicas causadas por estes
organismos. Os herbicidas sdo substancias quimicas utilizadas no controle de plantas daninhas
as quais geram interferéncia no desenvolvimento das culturas devido a competi¢cdo pelos
nutrientes, dgua, luz e espaco. O controle quimico € a técnica mais utilizada no Brasil para
diminuir ou cessar o crescimento das plantas daninhas. Quando aplicadas nas doses e épocas
corretas do ano, essas substancias geram um efeito retardado no desenvolvimento das plantas
daninhas, o que também pode levar a sua morte. Além de apresentar um controle efetivo nas
linhas de plantio e alto desempenho operacional, ocorre a redu¢dao na demanda de mao de
obra a qual seria ineficiente no controle de plantas daninhas nas extensas dreas agricultdveis
do Brasil utilizando capina manual (OLIVEIRA E BRIGHENTI, 2018).

No entanto, € necessario compreender as interacdes que os herbicidas apresentam com
o perfil do solo antes de sua aplicacdo, pois o destino final desses pesticidas serd na maioria
das vezes no solo, seja ele aplicado por via aérea, por pulverizacdo em pré e pds-emergéncia.
Contudo o uso inadequado dos herbicidas gera preocupacdo devido ao fato que podem gerar
contaminacdo no meio ambiente, encontrando-se residuos nas dguas subterrineas
(OLIVEIRA E BRIGHENTI, 2011; ROCHA., 2013; SWARTIES., 2020). Esses residuos sao
encontrados de maneira constante em herbicidas que possuem alta solubilidade em 4gua e
menor capacidade de sorcao, sendo lixiviados através do perfil do solo com mais frequéncia
quando ocorrem fortes chuvas (PASSOS et al., 2019).

No momento em que o herbicida entra em contato com o solo, este pode sofrer uma
série de processos fisico-quimicos como a sor¢cdo-dessorcdo, lixiviagdo, fotodegradacao,
volatilizagdo, degradacdo quimica e bioldgica, escoamento superficial, os quais geram
influéncia no destino do agroquimico no ambiente (OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

O processo de sor¢cdo € um dos principais fatores responsiveis pelo controle das
plantas daninhas e movimentacdo dos herbicidas na solu¢cdo do solo. Por meio da sorcdo, o
herbicida pode ser retido aos coloides do solo, mas, quando a sorcdo ocorre de forma intensa,
poucas moléculas do composto estariam disponiveis para absorcdo pelas raizes das plantas
daninhas diminuindo a absorcdo na solucdo do solo, o que apresentaria menor eficiéncia de
controle do herbicida.

Algumas forgas sdo responsaveis pela sor¢do dos herbicidas no solo: as forcas de Van

der Waals, pontes de hidrogénio e ligacdes hidrofobicas (SILVA et al., 2007; OLIVEIRA e
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BRIGHENTT, 2011; RUBIO-BELLIDO, 2018). Estas forcas sdo encarregadas pela atracao do
herbicida ao solo ou a matéria organica presente nesse substrato. Varios mecanismos foram
postulados para a sor¢do de diuron pelos solos, incluindo a adsorcao fisica por for¢as de Van
der Waals e pontes de hidrogénio, as quais podem ocorrer tanto via oxigénio carbonilico
quanto no hidrogénio amino da molécula do herbicida (GIORI et al, 2014). Todavia, as
fracdes 4cido himico e humina da matéria organica sd@o as principais responsdveis pelo
aumento da sor¢do e reducdo da dessor¢do do diuron no solo. Pontes de hidrogénio (diuron-
dcido himico) e particdo hidrofébica (diuron-humina) sdo sugeridas como o0s principais
mecanismos de sor¢do do diuron, sendo correlacionadas positivamente com os teores de
matéria organica (PETTER et al., 2016).

Por outro lado, o processo de dessorcdo ocorre quando a molécula sorvida retorna a
solucdo do solo, tornando-a mais disponivel a absorcao pelas plantas. Quando ha excesso de
herbicida na solu¢do do solo, as raizes das plantas ndo estdo na capacidade de absorver todas
as moléculas ali presentes, o que geraria um movimento descendente do herbicida com a dgua
através do perfil do solo denominado lixiviacio. Em solos com baixos teores de matéria
organica (MO) e argila, a lixivia¢do pode gerar contaminacdo de corpos de dgua subterraneos
suscitando preocupagio ambiental (SILVA et al., 2007; RONQUIM., 2010; PEREZ et al.,
2020). Assim, a adicdo de MO como o esterco bovino, ajuda a melhorar a sor¢do, reduzir a
dessorcdo e consequentemente a lixiviacdo dos herbicidas em solos com baixos teores desse
componente do solo. Desta forma, ocorre o aumento da capacidade de troca de cétions (CTC),
contribuindo na reten¢do de umidade e disponibiliza¢do de nutrientes em regides tropicais, o
que permite que sejam absorvidos pelas raizes das plantas melhorando seu crescimento
(RONQUIM., 2010; ROCHA et al., 2013.; ZANDONANI et al., 2014).

Dentre os herbicidas mais utilizados estd o diuron (3-(3,4 diclorofenil)-1,1-
dimetilureia) (Figura 1). E um herbicida de uso pré-emergente € ndo idnico (ndo doa nem
recebe prétons) o qual permanece na sua forma molecular. Pertence ao grupo quimico das
fenilureias, ¢ um herbicida de translocacdo apopldstica, o qual é absorvido pelas raizes e
translocado via xilema até as folhas das plantas para depois penetrar a célula e chegar ao
cloroplasto. Seu modo de acdo consiste na ligagdo da molécula do herbicida na proteina D1
do fotossistema II (FSII), bloqueando a transferéncia de elétrons entre a molécula
plastoquinona Q4 e plastoquinona Qg interrompendo o fluxo de elétrons até o fotossistema I
(FSI). Tal fato causa o declinio da taxa de fixacdo de gas carbonico (CO,) poucas horas
depois do tratamento e da produgdo de trifosfato de adenosina (ATP) importantes para o

crescimento das plantas (SILVA et al., 2007; OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).
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Figura 1. Férmula estrutural do diuron

Além disso o diuron apresenta baixa solubilidade em dgua (Sw =42 mg L 1a25°0),
constante de dissociacdo 4cida (pKa = 13,18), coeficiente de particdo octanol - 4gua (Kow de
589), coeficiente de particio de carbono organico (Koc médio de 480 mL g ™) e persisténcia
de 3 meses a 1 ano (ARAUJO et al., 2012; RODRIGUES; ALMEIDA, 2018;
CHEMICALIZE, 2022; PPDB, 2022). Estratégias de manejo especificas no controle de
plantas daninhas pelo diuron sdo de importancia em climas tropicais, onde a molécula pode
ser dissipada por volatiliza¢do, escoamento e lixiviacao.

O diuron é recomendado para o controle de gramineas e eudicotiledonias, como
demonstrado na Tabela 1, nas culturas do abacaxi, café, milho, citros, mandioca etc., além de
grande demanda nas culturas de algodao e cana de acticar (GIACOMAZZI; COCHET 2004;
SILVA et al., 2007; RODRIGUES; ALMEIDA, 2018).

Na Tabela 1, pode-se observar que a recomenda¢do do diuron é baseada somente na
textura do solo. Porém, hé trabalhos na literatura que demonstram que o comportamento desse
herbicida no perfil do solo é influenciado principalmente pelo teor de matéria organica

(ROCHA et al., 2013).



13

Tabela 1. Espécies de plantas daninhas controladas e recomendagdo de doses do diuron.

ALVO BIOLOGICO DOSE (kgi.a. ha')
Nome comum Nome Cientifico Solo leve Solo médio Solo pesado
Mentrasto Ageratum conyzoides 1,6 20-24 20-32
Apaga-fogo Alternanthera tenella 1,6 - -
Caruru-rasteiro Amaranthus deflexus 1,6 20-24 20-32
Caruru-de-mancha Amaranthus viridis 1,6 20-24 -
Caruru-roxo Amaranthus hybridus 1,6 2,0-24 2,0-32
Picdo-preto Bidens pilosa 1,6 2,0-24 2,0-3,2
Capim-marmelada Brachiaria plantaginea 1,6 2,0-24 2,0-3,2
Capim-carrapicho Cenchrus echinatus 1,6 2,0-24 -
Tiririca Cyperus sesquiflorus 1,6 2,0-24 -
Pega-Pega Desmodium adscendens 1,6 20-24 2,0-3.2
Capim-colchao Digitaria horizontalis 1,6 2,0-24 2,0-32
Capim-amargoso Digitaria insularis 1,6 - -
Capim-colchao Digitaria sanguinalis 1,6 2,0-24 2,0-3,2
Capim-pé-de-galinha Eleusine indica 1,6 2,0-24 2,0-3,2
Picdo-branco Galinsoga parviflora 1,6 2,0-24 2,0-3,2
Macela-branca Gnaphalium spicatum 1,6 20-24 2,0-3.2
Capim-favorito Rhynchelytrum repens 1,6 20-24 2,0-3,2
Poaia-branca Richardia brasiliensis 1,6 20-24 2,0-3,2
Malva-branca Sida cordifolia 1,6 20-24 2,0-32
Guanxuma-branca Sida glaziovii 1,6 20-24 2,0-3,2
Guanxuma Sida rhombifolia 1,6 20-24 2,0-32
Maria-pretinha Solanum americanum 1,6 - -

Fonte: MAPA (2021).

Desta forma, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a sor¢do, dessorcdo e lixiviagdo do
diuron em dois solos brasileiros modificados com a adi¢do de esterco bovino, utilizando

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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2. CAPITULO 1. CINETICA DA SORCAO E DESSORCAO DO DIURON EM DOIS
SOLOS E ESTIMATIVA DE DOSES UTILIZANDO ESSES PARAMETROS

2.1.RESUMO

No Brasil as doses de herbicidas recomendadas levam em consideragdo somente a
textura dos solos. Em razao disso, tem-se observado com frequéncia em condicdes de campo
baixa eficiéncia de controle e intoxicacdo de culturas por estes pesticidas. Prop0s-se nesta
pesquisa a utilizacdo dos coeficientes de sor¢do de solos em substituicdo aos valores da
textura do solo. Este parametro € definido avaliando-se as interacdes entre os coloides do solo
e a molécula do herbicida. Sabe-se que o conhecimento destas interagdes € fundamental para
se entender o comportamento dos pesticidas no solo. Utilizando-se do método batch
equilibrium, foram quantificadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia a capacidade de
sor¢do e dessor¢do do herbicida diuron visando prever a sua retencdo no perfil de dois solos
(Latossolo Vermelho-Amarelho e Argissolo Vermelho Amarelo), com diferentes teores de
matéria organica. As doses que controlaram com efici€éncia as plantas daninhas Eleusine
indica e Amaranthus hybridus foram definidas por ensaio bioldgico conduzido em casa de
vegetacdo. Constatou-se que a cinética de sor¢ao do diuron apresentou duas etapas, a primeira
rdpida e a segunda lenta. Os solos os quais apresentam maior teor de matéria organica
retiveram mais o herbicida, com maior valor de sorcdo e menores valores de dessorcdo. A
sor¢ao do diuron correlacionou-se positivamente com o teor de matéria organica nos materiais
de solos, ocorrendo o inverso com a dessor¢dao. Além disso, existe correlagdo positiva (>
90%) entre as doses do diuron, que controlaram com eficiéncia acima de 80% as plantas
daninhas, e os valores dos coeficientes de sor¢ao dos materiais de solos avaliados. Concluiu-
se que utilizando os valores dos coeficientes de sorcdo, determinados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia, € possivel estimar com precisdo as doses do diuron a serem

recomendadas, as quais controlam de modo eficiente plantas daninhas em diferentes solos.

Palavras-chave: CLAE. Histerese. Isotermas de Freundlich. K;. Retencdo do herbicida.
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2.2.ABSTRACT

The use of herbicides has increased to reduce the interference imposed by weeds on
crops efficiently and at a lower cost. Understanding the interactions of these pesticides with
soil colloids is essential for recommendations to be made agronomically efficient and
environmentally sound. In this research, using the batch equilibrium method, the sorption and
desorption capacity of the diuron herbicide were quantified by high performance liquid
chromatography to predict its retention in the profile of two soils. The efficiency of diuron in
weed control was also evaluated. The soils were a Latossolo Vermelho-Amarelho and a
Argisolo Vermelho Amarelo with different contents of organic matter. Diuron sorption
kinetics showed two stages, the first fast and the second slow. An equilibrium time of 8 hours
was considered. Diuron sorption was positively correlated with organic matter content in soil
materials, with the inverse occurring with desorption. The estimation of the dose that
controlled 80% of the weed species (Eleusine indica and Amaranthus hybridus) was carried
out by biological tests in a greenhouse. It was concluded that soils with higher organic matter
content retain the herbicide in the upper layer, with higher sorption and lower desorption
values. In addition, it was also concluded that using the values of the sorption coefficients,
determined by high performance liquid chromatography, it is possible to accurately estimate

the diuron doses to be recommended, which efficiently control weeds in different soils.

Key-words: HPLC. Hysteresis. Freundlich isotherms. Ky. Herbicide retention.
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2.3.INTRODUCAO

Os herbicidas tornaram-se produtos quimicos de grande importancia no controle de
plantas daninhas na agricultura contemporanea (WANG e KELLER, 2009). Esses compostos
podem sofrer uma série de processos fisicos e quimicos como, a degradacdo (quimica e
bioldgica), a retencdo, a volatilizacdo, o transporte, a sor¢do-dessorcdo, a lixiviacdo e o
escoamento superficial, afetando corpos de dgua e sedimentos (LOUCHART; VOLTZ;
ANDRIEUX, 2000; GIACOMAZZI; COCHET, 2004; BARRA CARACCIOLO et al., 2005;
RUBIO-BELLIDO; MORILLO; VILLAVERDE, 2016). Desta forma é necessario entender
como atua o diuron no solo por meio da sorcdo e dessor¢do em solos alterados com esterco
bovino, ou seja, adi¢do de matéria organica (MO).

O controle de plantas daninhas, a disponibilidade e a mobilidade dos herbicidas na
solucdo do solo sdo influenciados pelo processo de sorcdo. A sorcdo acontece quando a
molécula do herbicida apresenta interacdes com a superficie do solo sendo retida pelos seus
coloides por meio de forcas que envolvem ligacOes hidrofébicas e de troca, pontes de
hidrogénio e forcas de Van der Waals (SILVA et al., 2007; INOUE et al. 2008; MENDES et
al., 2016). No entanto, em climas tropicais onde os solos apresentam baixa reten¢do devido a
falta de nutrientes, parte da molécula do herbicida pode ser dessorvida e retornar novamente a
solucdo do solo (INOUE et al. 2006).

Assim, a incorporagdo de MO, como o esterco bovino promove alteracdes nos
atributos quimicos e fisicos do solo como: a troca de cations (CTC), pH, porosidade e
densidade do solo, além do fornecimento de N e de outros nutrientes favorecendo o aumento
da aeracdo, permeabilidade e infiltracdo da dgua no solo. O esterco bovino enriquece solos
com baixos teores de matéria orginica e contribui a mitigar a lixiviacdo dos herbicidas.
Quando a MO interage com o solo, esta atua como adsorvente o qual interfere nos processos
de retencdo e transformacdo das moléculas organicas gerando mudangas na mobilidade,
degradacdo e persisténcia do herbicida (BENOIT et al., 2008.; ROCHA et al., 2013;
GAONKAR et al., 2019).
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Figura 1. Férmula estrutural do diuron

O diuron (3-(3,4 diclorofenil)-1,1-dimetilureia) é um herbicida pre-emergente nao
ionico derivado da fenilureia comumente utilizado no controle de plantas daninhas presentes
em culturas da cana-de-agucar, abacaxi, algoddo, trigo, milho, soja, eucalipto, café e frutas
citricas (CASTILLO et al., 2006, MAPA, 2020). Seu mecanismo de acdo consiste em inibir a
fotossintese das plantas ligando-se a proteina D1 no local de acoplamento da proteina Qg
impedindo a producdo de oxigénio, sendo facilmente absorvido do solo pelas raizes e
translocado para as folhas por meio do xilema. Assim, o herbicida impede o transporte de
elétrons no fotossistema II (FSII) e a producdo de compostos de alta energia, como o
trifosfato de adenosina (ATP), usado nos processos metabolicos da planta (GIACOMAZZI,
COCHET 2004.; SILVA et al., 2007; SHARMA et al., 2010.; MANSANO et al., 2016.;
TEJADA et al., 2017).

Este herbicida apresenta baixa solubilidade em 4gua (Sw = 42 mg L 1 a 25°0),
constante de dissociacdo acida (pKa = 13,18), coeficiente de particdo octanol - dgua (Kow de
589) e coeficiente de particio de carbono orginico (Koc médio de 480 mL g ™)
(GRODRIGUES; ALMEIDA, 2018; CHEMICALIZE, 2022). A sua alta persisténcia no
ambiente (tempo de meia-vida média superior a 300 dias) faz com que seja comumente
encontrado em matrizes de solos, dgua e sedimentos (FIELD et al., 2003; BARRA
CARACCIOLO et al., 2005; WANG; KELLER, 2009; EL-NAHHAL; HAMDONA, 2017).

Desta forma, o objetivo desta pesquisa foi avaliar o comportamento do diuron ao
adicionar esterco bovino em dois solos brasileiros com diferentes atributos por meio da
avaliagdo da sorcdo e dessorcdo utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Um bom conhecimento desses processos e sua relacio com a acdo desse herbicida poderia
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tornar seu uso mais eficaz nos solos estudados, aumentando sua eficiéncia agrondmica, bem

como a reducdo dos danos ao ambiente por ele causados.

2.4.MATERIAIS E METODOS

Amostras de dois solos sem histérico de utilizacdo de herbicidas foram coletadas na
camada de 0-20 cm do perfil de duas localidades na cidade de Vicosa, MG. As amostras
coletadas foram peneiradas e acondicionados em caixas com volume de 150 L e incubados
com esterco bovino, curtido e peneirado, por um periodo de 30 dias, com as seguintes
proporg¢des solo/esterco (v/v): 1:0, 0,75:0,25 e 0,6:0,4. Essas proporcdes foram feitas com os
dois solos iniciais, totalizando seis tipos de solos. Depois do periodo de incubacdo os
materiais foram secos ao ar, peneirados em peneira com malha de 5 mm e em seguida
enviados ao laboratdrio para serem caracterizados quimica e fisicamente (Tabela 1). Também,
deu-se sequéncia no laboratdrio de herbicida no solo DAA/UFV as andlises de sorcao dos

materiais de solo coletados.



Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas de um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e um Argisolo Vermelho Amarelo (PVA).
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) ) 3 Areia Silte Argila
Solos Solo:Esterco MO  pH P K* Ca™ Mg~ Al’* H+Al
3 3 3 3 3 3 % %o %o Textura solo
% esterco (vev) % (HO0) mg/dm mg/dm cmol. dm cmol. dm cmol. dm cmol. dm
(kg/kg)  (kg/kg)  (kg/kg)
LVA 0% 1:0 0,66 4,88 1,0 4 0,27 0,66 0,00 2,3 25,7 3,2 71 Muito argilosa
LVA 25% 0,75:0,25 4,08 6,43 47,5 783 4,15 2,15 0,00 1,1 33,1 2,5 64,3 Muito argilosa
LVA 40% 0,60:0,40 5,27 6,84 87,6 1.228 5,70 3,08 0,00 0,5 32,2 12,7 55,1 Argiloso
PVA 0% 1:0 1,71 5,51 1,7 103 1,95 0,59 0,00 2,9 45,1 6,4 48,5 Argilo arenosa
PVA 25% 0,75:0,25 4,08 6,41 62,4 930 4,74 2,46 0,00 1,8 45,8 7,7 46,4 Argilo arenosa
PVA 40% 0,60:0,40 5,53 6,75 113,7 1.308 6,02 3,30 0,00 1,1 43,2 7,7 49 Argilo arenosa

Fonte: Anélises realizados no Laboratério de Andlise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante da Universidade Federal de Vigosa; MO = matéria orgnica, pH = potencial hidrogenidnico, P = fosforo, K" =

)3 L. 2 ’ 21 2 ’ ] 3 P s
ion potéssio, Ca * = {on célcio, Mg *=1{on magnésio, Al * = {on alumfnio



22

Condicoes cromatograficas e validacao do método.

A validacdo do método de quantificagcdo, seletividade, linearidade, limite de deteccao
(LD) e quantificagcao (LQ), tempo de equilibrio, avaliacdo dos fatores sor¢do - dessor¢ao do
diuron nas amostras de solos foi realizada na Universidade Federal de Vigosa (UFV) (Vicosa,
MG, Brasil) segundo as recomendagdes da OECD (2000) (INMETRO, 2016).

No estudo de seletividade foi feita a comparacdo dos cromatogramas isentos de herbicida
e fortificados com diuron numa concentracdo de 10 mg L', para observar se ndo ocorria
nenhuma alteragao no tempo de reteng¢do do herbicida com a matriz do solo.

O método de calibracdo externa por meio da curva analitica foi utilizado para identificar e
quantificar o herbicida comparando o tempo de retencdo da amostra com o padrdo analitico de
diuron. A curva analitica foi constituida do padrdao diuron em solucdo de CaCl, 0,01 mol Lt
em concentragdes de 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0 mg L'l, sendo feitas injecoes das
solugdes em triplicata.

O LD e LQ foram determinados pelas seguintes equagdes:

B3)() 3)(5)

LD = ———= (Equagdo 1)
LQ = (10)( )(Equagao 2)
Em que:

s = desvio padrao dos brancos

S = inclinacdo (coeficiente angular) da curva analitica

O padrio analitico do diuron tinha > 98.0% de pureza quimica (Sigma - Aldrich,
Brasil). A determinag@o do tempo de equilibrio da sorcao do diuron foi realizada pelo método
Batch Equilibrium. Para isto foi preparada uma solucio de 10 mg L™ de diuron. Esta solugdo
foi obtida a partir de uma solucdo estoque de 1.000 mg L™ de diuron e preparada em CaCl,
0,01 mol L', Posteriormente 2 g de solo foram pesados e colocados em tubos de centrifuga de
polipropileno, em ftriplicata. Em seguida 10 mL da solucdo de CaCl, com diuron foi
adicionada nos tubos. As amostras foram vedadas e colocadas em agitacdo vertical a uma
temperatura de (27+ 2°C) nos tempos de 0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12; 16; 20; e 24 h.
Apés a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm pelo tempo de 7 min. O
sobrenadante foi retirado com uma pipeta volumétrica e filtrado em filtro Milipore com
membrana PTFE de 0,45um e colocado em um vial, para posterior analise em cromatografia

liquida de alta eficiéncia (CLAE). O tempo de equilibrio foi considerado quando a
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concentracdo da solugdo analisada permaneceu constante no solo. Os dados obtidos foram
submetidos a andlise de regressdo para interpretacdo dos resultados e determinag¢do do tempo
de equilibrio.

A determinagdo quantitativa do diuron foi realizada em um sistema de CLAE, (modelo
Shimadzu LC 20AT, Shimadzu, Japao), com detector de arranjo de fotodiodo (modelo SPD-
M20A, Shimadzu, Japao), coluna C18 de a¢o inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x
4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula). As condi¢Ges da andlise cromatogréfica foram
fase mével dgua e acetonitrila 50:50 (v/v), fluxo de 1,12 mL min'l, volume de injec¢do de 20

puL, comprimento de onda de 254 nm e temperatura de coluna de 30°C.

Estudo de sorcao

Na avaliagdo da sorcdo, utilizou-se das concentracdes de 0,5; 1; 2,5; 5; e 10 mg L'l, as
quais foram preparadas a partir da mesma solucdo estoque do herbicida em CaCl, 0,01mol L™
Posteriormente, foram pesados 2 g de solo e adicionados a tubos de centrifuga com 10 mL de
cada solugdo em triplicata. As amostras foram vedadas e colocadas em agitacdo vertical a uma
temperatura de 27+ 2°C pelo tempo de equilibrio determinado anteriormente (8 h). Apds a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 7 min. Todo o sobrenadante foi
retirado com uma pipeta volumétrica e filtrado em filtro Milipore com membrana PTFE de
0,45um e coletado em um vial, para a andlise em CLAE.

O calculo da concentracio de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg'l, foi realizado
pela diferenca entre a quantidade de solugdo — padrao inicial adicionada ao solo (Cp) em mg
L' e a quantidade encontrada na solucdo em equilibrio (Ce) em mg L™, Os resultados obtidos
foram digitados no programa de SigmaPlot versdo 14.0 para a geracdo das isotermas de
sorcao utilizando a equagdo de Freundlich:

Cs = Ky * Cel/™ (Equagio 3)
Onde:
Cs: Concentragao de diuron sorvido
Ce: Concentracdo de diuron em equilibrio
Kf: Coeficiente de sor¢ao
1/n: Grau de linearidade da isoterma
O coeficiente de Freundlich (Ky) foi normalizado ao contetido de CO, obtendo-se o

coeficiente Ky, respectivamente, conforme apresentado na equacao (4)

_ (Kf)(100) ~
Kfoc = 20C0 (Equagio 4)
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% CO € o porcentual de carbono organico presente no solo obtido dividendo a

porcentagem de matéria organica por 1,72

Estudo de dessorc¢ao

O estudo de dessorc¢ao foi realizado adicionando-se 10 mL de CaCl, 0,01 mol L' sem
herbicida, nas amostras utilizadas no estudo de sorcdo as quais foram colocadas em posi¢cdo
invertida por 2 h, para a retirada de toda a fase aquosa remanescente, posteriormente a retirada
de todo o sobrenadante. Os tubos foram submetidos a agitacdo pelo mesmo tempo e
temperatura em que os ensaios de sor¢do foram realizados. Apds a agitacdo, as amostras
foram centrifugadas a 3000 rpm por 7 min. O sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro
Milipore com membrana PTFE de 0,45um e coletado em um frasco para as andlises em
CLAE.

A quantidade do diuron dessorvido foi determinada pela diferenca entre a
concentracdo do diuron sorvido no solo antes do estudo de dessorc¢do, e a concentragdo na
solucdo analisada ap6s o ensaio de dessor¢do em cada concentragdo.

O coeficiente de histerese (H) foi calculado pela Equacdo 5 utilizando os parametros

de sor¢do e dessorcdo derivados das isotermas de Freundlich.

— nsor __ ndes ~
H ==~ —or (Equagio 5)

Correlacio entre atributos do solo e parametros de sor¢cao com eficiéncia de controle do
diuron

Com os dados encontrados no estudo de sor¢do, foi procedida andlise de correlagdo
linear de Pearson com os atributos do solo e eficiéncia de controle do diuron. Os dados de
eficiéncia de controle foram obtidos por ensaio biolégico sendo avaliadas as doses
apresentadas na Tabela 2. Os materiais de solo utilizadas no experimento de eficiéncia de
controle foram os mesmos utilizados no experimento de sor¢cdo. No experimento de eficiéncia
de controle, estabeleceu-se previamente que um controle de 80% das plantas daninhas foi
considerado satisfatério do ponto de vista agrondmico. As espécies utilizadas foram Eleusine
indica (capim-pé-galinha) e Amaranthus hybridus (caruru-roxo). Diante disso, foram
correlacionados os valores de Ky com a dose que controlou 80% das espécies avaliadas. Para

verificar se os coeficientes de correlacdo foram significativos foi aplicado teste t de Student
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(p<0.05). Utilizou-se o software estatistico R® versio 4.0.2 (R CORE TEAM, 2021), no

processamento da andlise de correlacdo e na aplicacao do teste t de Student.

Tabela 2. Doses do diuron aplicadas nos materiais de solo visando 80% de controle das
plantas daninhas.

Doses (g i.a. ha'l)
1 2 3 4 5 6 7

0 120 240 600 1200 1800 2400

Dados em fase de publicacdo (Pontes Jr., V.B., 2022).
2.5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Validacao do método cromatografico

Na figura 1 observam-se os cromatogramas sobrepostos da matriz do solo sem

herbicida e com aplicac@o do padrdo de diuron em CaCl, 0,01 mol L, na concentragdo de 10
mg L. O tempo de retengio (tg) do diuron foi de 8,5 min (Figuras 1 e 2) sendo um método

seletivo devido ao fato que nao houve interferentes da matriz do solo que afetaram o pico

cromatografico do diuron nos 6 solos estudados.
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Figura 1. Cromatograma dos Latossolos Vermelhos-Amarelos com teores de esterco (A) 0%,

(B) 25% e (C) 40%, fortificados com diuron (10 mg L'l), (tr) de 8,5 min.
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Figura 2. Cromatograma dos Argisolo Vermelhos-Amarelos com teores de esterco (A) 0%, (B)

25%

€

©) 40%,

fortificados com diuron (10 mg L'l),
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de

8,5 min.
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Ao avaliar a linearidade na curva analitica, a mesma apresentou uma faixa de trabalho
de 0,1 a 12 mg Lt (Figura 3), e um coeficiente de determinagdo R’ = 0,99, sendo um ajuste

ideal dos dados de linearidade segundo as recomenda¢des de ANVISA (2012), INMETRO
(2020) e Ribani et al. (2004).

3e+5 q

y = 21952x - 1056,3
R?=0,99

3e+5 A

Area do pico (n.a)

O T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Concentracao (mg L'l)

Figura 3 — Curva analitica do diuron em CaCl, (0,01 mol L']), obtida por cromatografia

liquida de alta eficiéncia.

O valor do limite de quantificagdo (LQ) identificado na Tabela 3 foi onze vezes menor

que a concentracio de 0,Img / L', sendo a menor quantidade do analito quantificada na

amostra.

Tabela 3. Limite de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ) do diuron da curva analitica

preparada em CaCl,
Herbicida S DP LD (mgLT)  LQ(mgL?

Diuron 21952 24 0,0036 0,0109

S=inclina¢do da curva analitica. DP= desvio padrao.
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A equacdo da reta y = mx + b em conjunto com a drea das diferentes concentracdes
em triplicata da criacdo da curva analitica foram de importancia na determinag¢do do desvio
padrao, do LD e do LQ. O desvio padrdo foi determinado pela obtengdo da area das trés
menores concentracdes da curva analitica (0,1mg / L"), sendo que a inclina¢do da curva
analitica foi encontrada na Figura 2, onde m = S. Em razao disso, os dados foram substituidos

nas equacoes (1 e 2).

Cinética de sorcao e tempo de equilibrio
O tempo de equilibrio do diuron foi alcancado dentro de 4 horas de agitacdo. As
curvas de sor¢do foram lineares levando a saturacdo do herbicida nos coloides do solo, sendo

estabelecido um tempo de 8 h para os seis solos estudados na sor¢do e dessorcao.

25 q
20 - i & l %
T Y .
. a—
P g
< 15 A | = -
‘op G —— LVA (0% Esterco)
M —— LVA (25% Esterco)
g LVA (40% Esterco)
8 10 - . S = A ~ PVA (0% Esterco)
A = = —— PVA (25% Esterco)
I ;ﬁ —— PVA (40% Esterco)
5 -
L
. ® - : L 3
0 - I
0 5 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura 4 — Estimativa das curvas de cinética de sorcdo do diuron num Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) e num Argiloso Vermelho- Amarelo (PVA) com 0%, 25% e 40% de esterco

bovino, em razio do tempo de agitacao.
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A cinética de sor¢do do diuron (Figura 4) apresenta duas etapas diferentes. A primeira
foi uma sorcdo rapida desde a fase inicial, nas quatro primeiras horas seguido por uma fase
lenta apresentando um comportamento linear em todos os solos estudados. Esse
comportamento acontece porque no tempo zero a quatro horas o solo apresenta maiores sitios
de sorcdo disponiveis onde o herbicida € retido. No tempo de oito horas a velocidade da
concentracdo sorvida (Cs) foi mais lenta devido as forcas de repulsdo entre as moléculas do
soluto na fase solida e as moléculas em solucdo. Estas forcas impedem que o herbicida seja
retido pelos coloides do solo (LIU et al., 2010).

As isotermas de Freundlich foram geradas para descrever informacdes sobre os
mecanismos de sor¢cdo do herbicida nos trés solos que apresentavam diferentes teores de

esterco bovino.
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Figura 5 — Isotermas de sorcdo do diuron em um Latossolo Vermelho-Amarelo

(LVA) e em um Argisolo Vermelho-Amarelo (PVA) com diferentes teores de esterco bovino.

Cs: concentragdo sorvida de herbicida no solo em fun¢@o de Ce: concentracdo em equilibrio de herbicida na

solucdo do solo.

O parametro do modelo de Freundlich e as isotermas de sor¢do do diuron estdo
descritos na Tabela 4. Observa-se uma boa adequacao dos dados quanto ao modelo avaliado,

com coeficientes de determinagado (R?) de 0,99 em todas as equacdes matematicas.
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Tabela 4 — Estimativas dos coeficientes de sor¢do (Kgsor), grau de linearidade (1/nsor))s

coeficiente de determinacdo (Rz) e coeficiente de distribuicdo normalizado do carbono

organico (Ks,) das isotermas de sorcao do diuron nos solos.

Solo Equacio Kfsor) Kfoc 1/ns0r) R’ Sorgdo
% Esterco %
LVA 0% Cs=2,1884 *Ce %% 2.18 570,31 0.84 0,99 34,45
LVA 25% Cs=6,8391*Ce 006¢ 6.83 288.31 0.66 0,99 63,56
LVA 40% Cs = 8,8168*Ce %% 8,81 287,75 0,64 0,99 71,17
PVA 0% Cs=1,8031 *Ce %7*¢ 1,80 181,36 0,72 0,99 23,62
PVA 25% Cs = 6,3870 *Ce *'% 6,38 269,25 0,61 0,99 58,23
PVA 40% Cs = 8,0357*Ce %6343 8,03 264,27 0,63 0,99 68,30

LVA = Latossolo Vermelho Amarelo, PVA = Argisolo Vermelho Amarelo

O indice da intensidade de sorcdo do herbicida (1/n) foi menor que 1, com
comportamento tipo L na classificagdo de Giles et al. (1990). Observado na Tabela 4, este
indice mostra uma diminui¢do dos sitios de sor¢do quando a concentracdo do herbicida
aumenta, causando um comportamento linearmente proporcional a concentracdo da solucio
de equilibrio. Quando o valor de n é menor que 1, mais heterogénea é a distribuicdo de
energia no sitio de sor¢do ou maior € o grau de maturacdo da matéria organica (RAN et al.,
2007).

Os solos que apresentaram os maiores coeficentes de sor¢ao (Kysor) € porcentagem
de sorc¢ao foram os com maior adi¢do de esterco bovino (40%), substratos estes com alto teor
de MO. Este resultado pode ser explicado no comportamento de herbicidas hidrofobicos,
como o diuron, onde a MO gera forte sor¢do aos coloides do solo devido a sua baixa
solubilidade na dgua (PRATA et al., 2000., BENOIT et al., 2008). Portanto, a porcentagem de
sor¢do do LVA (40% esterco) foi 71,17%, fazendo com que a molécula do diuron estivesse
menos disponivel na solu¢do do solo, o que evitaria um maior movimento descendente no
perfil do solo, ou seja, menor lixiviagdo. O PVA (0% esterco) apresentou os valores mais
baixos de Kysor) € porcertagem de sor¢do do 23,62%, indicando a influéncia das propriedades
do solo na sor¢@o deste herbicida. Desta forma, encontrava-se mais disponivel na solu¢ao do
solo sendo facilmente absorvido pelas plantas.

De acordo com IBAMA (1990) valores de Kpsoy menores que 24 apresentam
pequena capacidade de sor¢do de agentes quimicos no solo. Os valores de Kgsor) na Tabela 4

estdo na faixa de 1,80 a 8,81, sem exceder as recomendacgdes feitas por IBAMA (1990).
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Estudos realizados por Inoue et al. (2006) num Latossolo Vermelho, Argisolo Vermelho e
Nitossolo Vermelho no sul do Brasil apresentaram Kyiory de 5,9 até 9,3 do diuron, sendo
semelhantes aos resultados deste trabalho.

Todavia, alguns autores relataram que a sor¢do do herbicida ndo depende apenas do
teor da matéria organica do solo, mas também das interacdes entre o herbicida (adsorvato) e o
solo (adsorvente), também da fracdo de argila, tempo de persisténcia da substancia quimica no
solo, a natureza dos microrganismos que geram influéncia nos compostos sorvidos e o teor de
CO (RUBIO-BELLIDO; MORILLO; VILLAVERDE, 2016).

Estudos realizados por Almeida et al. (2020) em solos antropogénicos da Amazonia
(Terra preta de indio - TIP) mostraram que a alta sor¢@o do diuron (99,10% e 98,95% no TIP-
1 e no TIP-2, respectivamente) foi influenciada pela capacidade de CTC e o alto teor de CO.
Tal fato gerou maior sor¢ao do herbicida devido a haver mais moléculas disponiveis as quais
poderiam se ligar aos coloides do solo evitando sua degradacdo (OLIVEIRA E BRIGHENT],
2011). A alta sor¢do do diuron nos solos com 40% de esterco apresentou teores de MO de
5,27% e 5,53% no LVA e PVA, respectivamente, descritos na Tabela 1. O percentual de CO
foi obtido dividindo-se o percentual de matéria organica por 1,72, apresentando os seguintes
valores: 3,06% e 3,21% no LVA e PVA (SILVA et al., 2007). Esses valores sdo semelhantes
aos descritos por Almeida et al. (2020) em solos amazdnicos os quais apresentavam teor de
CO de 4,71% e 3,14% no TIP -1 e TIP-2, respectivamente. Contudo, credita-se esta diferenca
na porcentagem de sor¢do nos solos amazonicos por estarem em um ambiente mais rico em
nutrientes e MO.

De acordo com Wang & Keller (2009) foi observado por meio das isotermas de
sor¢do e dessor¢do que solos argilosos apresentaram coeficientes de sor¢do mais altos que
fracOes areia. Além disso, a sor¢do e dessor¢ao eram altamente dependentes do tamanho da
particula do solo devido ao CO presente, tornando a argila mais propensa a adsorver o
herbicida na comparacdo entre os solos analisados. Outros autores compararam solos de
diferentes atributos e observaram um incremento na sor¢ao do diuron em 80% nos substratos
que apresentavam maior teor de carbono organico (MALLAWATANTRI; MULLA, 1992).

As isotermas de Freundlich foram geradas para descrever informacdes sobre os
mecanismos de dessor¢do do herbicida nos seis solos que apresentaram diferentes teores de

esterco bovino (Figura 6).
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Figura 6 - Isotermas de dessor¢do do diuron em um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e

num Argisolo Vermelho-Amarelo (PVA) com diferentes teores de esterco bovino.

Cs: concentracdo sorvida de herbicida no solo em func¢io de Ce: concentracdo em equilibrio de herbicida na

solugdo do solo.

O parametro do modelo de Freundlich e as isotermas de sor¢do do diuron estdo

descritos na Tabela 5. Observa-se uma boa adequacdo dos dados quanto ao modelo avaliado,
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com coeficientes de determinacdo (R?) na faixa de 0,98 e 0,99 em todas as equagoes

matematicas.

Tabela 5 - Estimativas dos coeficientes de dessor¢do (Kfiges)), grau de linearidade (1/n),
coeficiente de determinagdo (Rz), coeficiente de distribuicdo normalizado do carbono

organico (K,) e histerese (H) das isotermas de sor¢do do diuron nos solos.

Solo Equacao Ki(des) Kfoc 1/n R’ H Dessorc¢ao

% Esterco %

LVA 0%  Cs=273304 *Ce %7’ 2.33 607,31 0.92 0,98 1,09 22.28
LVA25% Cs=9,9562 *Ce %%® 9,95 419,72 0,94 0,99 1,42 20,52
LVA 40% Cs = 14,1356*Ce 17 14,13 461,35 1,01 0,99 1,57 17,38
PVA 0%  Cs=14,7017*%Ce 1?1 14,70 1478,76 1,12 0,99 1,55 18,70
PVA 25% Cs = 14,7109%Ce "3 14,71 620,16 1,13 0,99 1,85 18,85
PVA 40% Cs=16,1195%Ce "%’ 16,11 530,12 1,12 0,99 1,77 17,24

Os valores de Kfges) do diuron variaram de 2,33 a 14,13 no LVA. Quanto a dessor¢do,
os valores variaram de 17,38 a 22,28% neste solo. Os valores de Kf(4es) variaram de 14,70 a
16,11 no PVA, e de 17,24 a 18,85%, correspondentes a dessor¢cdo, nesse substrato.

O menor Kfge) no LVA, o qual ndo se adicionou esterco bovino, estd relacionado a
maior porcentagem de dessorcdo, indicando que o diuron pode ser influenciado pelo teor de
MO. Este solo foi o que apresentou a menor porcentagem dentre os seis solos estudados
(0,66% - Tabela 1). Na avaliacdo da dessorcao do diuron, Chagas et al, (2020) observaram
que os altos valores de Kf4e) se devem a interacOes mais estaveis entre esse herbicida e o teor
de MO, diminuindo a dessor¢@o do herbicida nos solos estudados.

Por meio de ensaios cinéticos de dessor¢ao na avaliagdo do potencial de adsorcao do
diuron em 6 solos, Liu et al. (2010) observaram que a MO também € importante na dessor¢ao
do herbicida no solo, pois um menor teor de MO permite maior dessor¢cdo (Kgg). Esse
comportamento ocorreu no LVA que ndo continha esterco bovino, com porcentagem de
dessor¢do do 22,28%, encontrando-se o herbicida mais disponivel na solucdo do solo. Nesse
sentido, Rocha et al. (2013) trabalhando com latossolos vermelhos com diferentes pH
observaram que as altas porcentagens de dessorcdo do diuron num Latossolo Vermelho (LV)
foram de 50% no pH 5,0 e de 30% no pH 6,2. Esta diferenca foi devido ao baixo teor de

matéria organica, teor de argila no solo e polaridade do herbicida o qual foi influenciado pelo
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pH do solo. Contudo é importante levar em conta que o efeito do pH em herbicidas nao
ionicos geralmente € de menor intensidade, comparativamente aos herbicidas idnicos que
podem permanecer na sua forma dissociada ou molecular. Tal fato é dependente de sua
capacidade de dissociagao eletrolitica (pKa) em compara¢ao com o pH do meio (SILVA et al,
2007). Também a maior dessorcao foi observada devido a presenca de fracas interacdes entre
o herbicida e a superficie do solo.

Os herbicidas ndo-idnicos se ligam aos coloides orginicos pela presenga de MO.
Quando ha um menor retorno da molécula herbicida a solugao do solo, ocorre o fendmeno da
histerese (SILVA et al., 2007). Na Tabela 5 os valores de histerese estdo na faixa de 1,09 a
1,85, apresentando H negativa quando nges / nygs > 1 (BARRIUSO et al., 1994). Assim, as
fracOes de argila apresentaram maior H, diminuindo sua dessor¢do entre todas as fracOes
fisicas dos solos. Isso implica que os herbicidas sdo fortemente ligados as fragcdes de argila
pela MO e a estrutura microporosa do solo (WANG e KELLER., 2009). Tal fato pode ser
evidenciado nas porcentagens de dessorcdo (Tabela 5) e teor de MO apresentada na (Tabela
1) comparando-se as porcentagens de adicao de esterco aos solos estudados. No caso, os solos
com 40% de esterco apresentaram menores porcentagens de dessorcdo devido a maior
presenca de MO (5,27% no LVA e 5,53% no PVA, Tabela 1).

A matéria organica humificada também € responsdvel pela sor¢ao e menor dessorcao
dos herbicidas no solo. Isto ocorre quando sio adicionados residuos organicos naturais o que
permite o aumento nos sitios hidrofobicos de ligacdo com herbicidas ndo i6nicos como o
diuron (FARENHORTS, 2006;SILVA et al., 2007; ARMANIOUS et al., 2014; PETTER et
al., 2016).

A matriz de correlacdo indica que houve correlacdo significativa entre os atributos do

solo e os parametros de sor¢ao com a eficiéncia de controle do diuron (Figura 7).
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Figura 7. Matriz de correlagdo linear entre a matéria organica (MO), potencial hidrogenidnico
(pH), fésforo (P), fon potassio (K*), fon célcio (Ca **), fon magnésio (Mg **), hidrogénio +
aluminio (H+Al), areia, silte, argila, coeficiente de sor¢ao (Kr sor)), coeficiente de distribui¢do
normalizado do carbono organico (Kg,), porcentagem de sorcao (% sor¢do), Cgo para Eleusine

indica (Cgo_El) e Cgo para Amaranthus hybridus (Cgo_AH). X = p-valor < 0,05.

A correlagdo entre os parametros de sor¢do do diuron com a MO foram altos
apresentando valores de Kfo de 0,97 e % sorcdo de 0,93. A correlacdo positiva entre o
Kf(sor, @ porcentagem de sor¢do do diuron e a MO (Figura 7) estd relacionada aos resultados
apresentados na Tabela 3, que mostra o aumento da sor¢do nos seis solos quando a
porcentagem de esterco bovino foi aumentanda. Além disso, uma correlagdo semelhante a
deste estudo em relacdo a MO foi apresentada na avaliagdo da sor¢cdo do diuron em quatro

solos utilizados para cultivo de abacaxi na Tailandia (TANTARAWONGSA e KETROT,
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2020). Os autores observaram uma correlacdo positiva significativa de Kf,) com a
quantidade de MO nos solos trabalhados de 0,95, resultado semelhante ao deste estudo. As
interagdes do herbicida com a matéria organica podem se dever aos grupos funcionais como
os compostos fendlicos, amidas entre outros presentes nesse componente. Além disso, a
interacdo do diuron com a MO pode ocorrer por ligacdes de Van der Waals e de hidrogénio
com o oxigénio da carbonila e o hidrogénio no grupo amino presentes na molécula do
herbicida (Site, 2001). Estudando a sor¢do do alachlor e diuron em solos tropicais altamente
intemperizados, Giori et al. (2014), observaram que o hidrogénio e a hidroxila do grupo
carboxila presentes na superficie da matéria organica podem interatuar com o oxigénio da
carbonila e o hidrogénio do grupo amida do herbicida. Petter et al. (2016), avaliaram a sor¢ao
do diuron em um Latossolo Vermelho Amarelo por meio da implementacdo de biochar. Os
autores argumentaram que os principais mecanismos de sor¢do na matéria organica foram as
ligacdes de hidrogénio (diuron-acido huimico) e participacdo hidrofébica (diuron-humina).
Portanto, o aumento do teor de MO contribuiu na maior sor¢io do diuron na parte superficial
do solo gerando pouca movimentacdo do herbicida na solucdo do substrato. Esse
comportamento se reflete na correlacdo positiva de Cgo_EI (0,91) e Cgo_AH (0,95) com a MO.
Tal fato indica que maiores concentracdes do herbicida sdo necessérias quando o teor de MO
aumenta para que ocorra maior disponibilidade do herbicida na solu¢do do solo e possa ser
absorvido pelas raizes das plantas. Comportamento semelhante aconteceu no controle de
plantas daninhas em Gleissolo Haplico em relagdo a Neossolo Fulvico e Argissolo Amarelo.
Amin et al. (2014) avaliaram a eficiéncia do indaziflam em capim-camalote (Rottboellia
cochinchinensis), leiteiro (E. heterophylla) e corda-de-viola (Ipomoea grandifolia). Os
autores observaram que o indaziflam encontrava-se mais retido em solos que apresentavam
maior teor de MO, como o Gleissolo Haplico, encontrando-se menos disponivel na solu¢do do
solo o que pode reduzir o efeito do herbicida nas plantas daninhas.

Houve correlacdo positiva entre os cations essenciais do solo como P (0,96), K* (0,99),
Ca > (0,99), Mg 2+ (0,98) com a MO, o que pode contribuir no aumento da CTC do solo,
favorecendo a nutricio das plantas. E sabido que a MO contém a maioria dos macros e
micronutrientes, 0 que pode aumentar a estrutura, fertilidade e retencdo da dgua no solo
(RONQUIM., 2010; ZANDONADI et al., 2014). Observou-se que as doses necessdrias para
causar 80% de intoxicacdo nas plantas de A. hybridus variaram de 50,91 a 262,12 g i.a. ha,
correspondendo a uma variacdo de 414.87% nos diferentes materiais de solo (Tabela 6). Nota-

se que A. hybridus apresentou sensibilidade maior ao diuron que E. indica nas condigdes deste
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experimento. Assim sendo, € necessdrio que se ajustem as doses do diuron em diferentes solos

com diferentes teores de matéria organica.

Tabela 6. Cgy do diuron aplicadas nos substratos avaliados nas espécies E. indica e A.
hybridus e suas respectivas doses comerciais recomendadas nos diferentes materiais de solo.

Espécie Substrato Cso Dose comercilal Cso Dose comercilal
(Intoxicacdo) (mL p.c.ha™) (MSPA) (mL p.c. ha™)
LVA 0% 50.91 101.82 49.75 99.5
Amaranthus LVA 25% 152.51 305.02 129.14 258.28
hybridus LVA 40% 232.99 465.98 240.59 481.18
PVA 25% 228.78 457.56 147.24 294.48
PVA 40% 262.12 524.24 219.06 438.12
LVA 0% 66.31 132.62 57.49 114.98
LVA 25% 293.78 587.56 242.84 485.68
Eleusine LVA 40% 504.59 1009.18 730.03 1460.06
indica PVA 0% 269.88 539.76 237.83 475.66
PVA 25% 522.59 1045.18 398.74 797.48
PVA 40% 568.81 1137.62 521.66 1043.32

p-c. = Produto comercial. Dados em fase de publicagdo (Pontes Jr., V.B., 2022).

Os resultados da andlise de correlagdo pontuam que a MO € determinante na sor¢do e
eficiéncia de controle do diuron. O conhecimento deste atributo ¢ fundamental no momento

de recomendacdo de doses seguras deste herbicida, do ponto de vista agrondmico e ambiental.

2.6.CONCLUSOES

A maior sor¢do e menor dessorcao do diuron ocorreram nos solos condicionados com
maiores concentracdes de esterco bovino.

A andlise de correlagdo entre os atributos dos substratos indicou que a MO foi a
caracteristica que mais contribuiu com a sor¢do do diuron aos coloides dos solos.

Existe correlagdo significativa acima de 90%, entre os coeficientes de sor¢do com as
doses do diuron que controlam as plantas daninhas.

E possivel recomendar doses do diuron, a serem aplicadas em diferentes solos,
utilizando os valores de Ky determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Contudo, € necessdrio a ampliacdo da base de dados para ajuste de um modelo matemaético.
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3. CAPITULO 2. LIXIVIACAO DO DIURON EM DOIS SOLOS CONDICIONADOS
COM ESTERCO BOVINO

3.1.RESUMO

A mobilidade do diuron no solo € dependente das interagdes entre seus coloides e a
molécula do herbicida. O potencial de lixiviacdo do diuron foi quantificado por cromatografia
liquida de alta eficiéncia no perfil de um Latossolo Vermelho Amarelo e de um Argissolo
Vermelho Amarelo, com diferentes teores de matéria organica. A faixa de porcentagem de
recuperagdo obtida foi de 86,6 até 119,3%, com proximidade dos dados (desvio padrdo
relativo) na faixa de 0,25 até 9,71 %. A andlise cromatogrifica mostrou que as maiores
concentracdes do diuron foram retidas na parte superior do solo, evidenciando maior sor¢ao
do herbicida, principalmente nos solos com maior adi¢do de esterco bovino. Conclui-se que a
adicao de esterco bovino diminuiu a lixiviagdo do diuron nos solos avaliados, sendo que as
maiores concentragdes desse herbicida foram detectadas nos solos com adi¢do de 40% deste

composto, na profundidade de 0-5 cm.

Palavras-chave: CLAE. Herbicida. Mobilidade no solo. Impacto ambiental.
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3.2.ABSTRACT

The mobility of diuron in soil is dependent on interactions between its colloids and the
herbicide molecule. The diuron leaching potential was quantified by high performance liquid
chromatography in the profile of a Latossolo Vermelho-Amarelho and a Argisolo Vermelho
Amarelo. The range of percentage recovery (%R) obtained was from 86.6 to 119.3%, with
data proximity (relative standard deviation) in the range of 0.25 to 9.71%. The
chromatographic analysis showed that the highest concentrations of diuron were retained in
the upper part of the soil, evidencing greater sorption of the herbicide, especially in soils with
greater addition of cattle manure. It was concluded that the addition of cattle manure reduced
the leaching of diuron in the evaluated soils, and the highest concentrations of this herbicide

were detected in soils with the addition of 40% of this compound, at a depth of 0-5 cm.

Key-words: HPLC. Herbicide. Soil mobility. Environmental impact.
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3.3.INTRODUCAO

Os cultivos atuais, principalmente os estabelecidos em grandes dreas de produgdo,
necessitam da aplicacdo de herbicidas responsdveis por reduzir a competicdo das plantas
daninhas pela dgua, luz e nutrientes com as culturas de interesse. Sua fécil aplicacdo em
grandes dreas, eficiéncia de controle e baixo custo fazem dos herbicidas os mais utilizados no
manejo da comunidade interferente, a qual impdem as plantas daninhas as plantas desejadas
melhorando o rendimento das culturas (ROCHA., 2013; TEJADA et al., 2017). No entanto, o
uso inadequado de herbicidas tem gerado preocupacdo devido a contaminac¢do ambiental. Tal
fato se traduz cada vez mais em achados de residuos de pesticidas em corpos de dgua
subterraneos que sdo importantes fontes de d4gua potdvel para consumo humano
(BACIGALUPO e MERONI, 2007; HALL et al., 2015; RUBIO-BELLIDO; MORILLO;
VILLAVERDE, 2016; SWARTIJES., 2020).

O diuron (3-(3,4 diclorofenil)-1,1-dimetilureia) é um herbicida pré-emergente nao
ionico derivado da fenilureia, recomendado para o controle de gramineas e dicotiledoneas nas
culturas da: cana de agucar, citros, abacaxi, mandioca, seringueira, cacau, algodao, pimenta do
reino, trigo, milho, soja, eucalipto, café, etc (SILVA et al., 2007; MAPA, 2020). Este
herbicida apresenta baixa solubilidade em édgua (Sw = 42 mg L "' a 25°C), constante de
dissociacdo acida (pKa = 13,18), coeficiente de particdo octanol - dgua (Kow de 589) e
coeficiente de particio de carbono organico (Koc médio de 480 mL g ') (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2018; CHEMICALIZE, 2022).

Os herbicidas aplicados no solo sdo facilmente dissipados pelo escoamento superficial
e lixiviagdo. O escoamento superficial € o movimento horizontal do herbicida a medida que é
misturado com a dgua na superficie do solo, e a lixiviagdo é o movimento descendente da
agua e do herbicida através do perfil do solo. O processo de lixiviagdo pode ser influenciado
por uma série de fatores fisicos e quimicos como a solubilidade do produto em agua, sor¢do-
dessorcao (aos coloides do solo), degradagdo (quimica e bioldgica), composicao do herbicida,
condi¢cdes ambientais, textura, estrutura, teor de matéria organica e pH do solo (SILVA et al.,
2007; INOUE et al., 2014; MENDES et al., 2016; MUENDO et al., 2021).

Assim, a baixa capacidade de sor¢do dos argilominerais presentes nos solos de regides
tropicais imidas torna necessdria a incorpora¢do de matéria organica, como o esterco bovino.
Este composto tem caracteristicas de melhorar o processo de sorcdo de um herbicida aos
coloides do solo. No caso, a sorcdo de moléculas hidrofébicas seria maior com os coloides

minerais devido aos residuos orginicos na superficie do solo, os quais aumentariam a
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capacidade de troca de cations (CTC) do substrato com um aumento do tempo de dessor¢ao
do herbicida. Desta forma, menores quantidades da molécula aplicada retornaria a solu¢ao do
solo diminuindo o processo de lixiviacdo e gerando mudancas na mobilidade do herbicida
(CHRISTOFFOLETIL., 2009; OLIVEIRA; MAGNO., 2011; FERNANDEZ et al., 2015).
Portanto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a lixiviacdo do diuron em dois solos
brasileiros com diferentes atributos, alterados por esterco bovino. O método de Extracdo
Solido Liquido (ESL) foi utilizado para recuperar o herbicida do solo o qual foi quantificado

por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

3.4.MATERIAL E METODOS

Amostras de dois solos, foram coletadas em drea sem histérico de utilizagao de herbicidas,
na camada de 0-20 cm do perfil de duas localidades na cidade de Vicosa, MG. As amostras
coletadas foram peneiradas e acondicionados em caixas com volume de 150 L e incubados
com esterco bovino, curtido e peneirado, por um periodo de 30 dias, com as seguintes
proporg¢des solo/esterco (v/v): 1:0, 0,75:0,25 e 0,6:0,4. Essas propor¢des foram feitas com os
dois solos iniciais, totalizando seis tipos de solos. Depois do periodo de incubacdo as amostras
foram secas ao ar, peneiradas em peneira com malha de 5 mm e em seguida enviadas ao

laboratdrio para serem caracterizados quimica e fisicamente (Tabela 1).



Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas de um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e de um Argisolo Vermelho Amarelo (PVA).
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Fonte: Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo, Tecidos Vegetais e Fertilizantes da Universidade Federal de Vigosa; MO = matéria organica, pH = potencial hidrogenidnico, P = fosforo,

Solos Solo:Esterco MO pH P K* Ca™ Mg* Al H+Al Areia Silte Argila Textura solo
% esterco (v:v) %0 (H,0) mg/dm'3 mg/dm'3 cmol, dm? cmol.dm™  cmol.dm™  cmol, dm> % % %
(kg/kg) (kg/kg) (kg/kg)

LVAO0% 1:0 0,66 4,88 1,0 4 0,27 0,66 0,00 2,3 25,7 3,2 71 Muito argilosa
LVA 25% 0,75:0,25 4,08 643 47,5 783 4,15 2,15 0,00 1,1 33,1 2,5 64,3 Muito argilosa
LVA 40% 0,60:0,40 527 6,84 87,6 1.228 5,70 3,08 0,00 0,5 32,2 12,7 55,1 Argiloso

PVA 0% 1:0 1,71 5,51 1,7 103 1,95 0,59 0,00 2,9 45,1 6,4 48,5 Argilo arenosa
PVA 25% 0,75:0,25 4,08 6,41 62,4 930 4,74 2,46 0,00 1,8 45,8 7,7 46,4 Argilo arenosa
PVA 40% 0,60:0,40 5,53 6,75 113,7 1.308 6,02 3,30 0,00 1,1 43,2 7,7 49 Argilo arenosa

2 P 7 > ey 7 9 . 3 p S
K" = fon potéssio, Ca =" = {on célcio, Mg ~* = fon magnésio, Al °* = fon aluminio.
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Colunas de PVC de 10 cm de diametro e 45 cm de comprimento, segmentadas a cada
5 cm, foram preenchidas com os materiais de solo. O delineamento experimental foi em
esquema fatorial 6 x 9 com trés repeticdes (seis materiais dos solos e nove profundidades) e
trés testemunhas para cada parcela. As colunas foram preenchidas com os seis solos alterados
com esterco bovino (LVA 0%, LVA 25%, LVA 40%, PVA 0%, PVA 25% ¢ PVA 40%) e as
subparcelas foram os diferentes segmentos da coluna (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30,
30-35, 35-40, e 40-45 cm).

As paredes interiores das colunas foram previamente parafinadas no seu interior para
evitar o escorrimento lateral da 4gua e melhorar a lixiviagdo do herbicida diuron nos materiais
de solo. Todas as colunas foram marcadas a cada 5 cm de distincia até 45 cm de
profundidade. Na base inferior da coluna foi colocada um papel filtro para evitar a perda do
solo. Cada coluna foi preenchida com 4 kg de solo aproximadamente e depois foram saturadas
com dgua de baixo para cima, para eliminar as bolhas de ar presas nos poros. As colunas
foram colocadas dentro de um recipiente de dgua (caixa d'dgua) até 80% da altura do cilindro
por um periodo de 18 horas. Posteriormente, as colunas foram deixadas em repouso por um
periodo de 72 horas até que o excesso de dgua fosse completamente drenado. Na parte
superior das colunas foi realizada a aplicacdo do diuron em dose comercial de 2400 gi.a ha”,
utilizando apenas um pulverizador pressurizado a CO2 equipado com duas pontas TTI 11002,
espacados por 0,5 m, mantidos a pressdo de 200 Kpa e volume de calda de 170 L ha™".

Em seguida, foram feitas simulacdes de chuvas com aplicagdo de lamina de 60 mm na
parte superior das colunas. O volume de precipitagao desejado foi aferido por um pluvidometro
anexado na lateral das colunas. Apds isso, as colunas foram deixadas em posicdo vertical por
um periodo de 48 horas para infiltracdo da dgua no solo. Posteriormente, as colunas foram
colocadas em posi¢do horizontal e seccionadas a cada Scm desde o topo até os 45cm de
profundidade totalizando nove se¢des por coluna. Cada se¢do foi levada para sacolas plésticas
onde as amostras foram revolvidas com as maos para uma melhor homogeneizacio e deixadas
na casa de vegetacdo da UFV até secagem. Em seguida, cada profundidade foi macerada,
peneirada em malha de 2,0 mm e transferidas em vasos marcados com as diferentes
profundidades em triplicata, totalizando 162 vasos que foram levados a um freezer para
conservacdo do herbicida e posterior extragdo solido liquido (ESL) e andlise em

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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Método de extracao

A extragao do diuron em solos alterados com esterco bovino foi desenvolvida na
Universidade Federal de Vigosa (UFV) (Vicosa, MG, Brasil) pela metodologia descrita por
Kasozi et al., (2010). Para isso, 5 g de solo seco foram pesados e colocados em tubos de
centrifuga de polipropileno em triplicata. Em seguida 10 mL de metanol (CH;OH) foram
adicionados a cada tubo. Posteriormente as amostras foram vedadas e colocadas em agitacao
vertical a uma temperatura de (27 2°C) por 3 h seguido de uma centrifugacido a 3000 rpm
por 7 min para a separacao do sobrenadante e precipitado. O sobrenadante foi removido com
pipeta volumétrica e filtrado em filtro Milipore com membrana de PTFE de 0,45 um e
colocado em um frasco para posterior andlise em cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE).

Condic¢oes cromatograficas

A determina¢do quantitativa do diuron foi realizada em um sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), (modelo Shimadzu LC 20AT, Shimadzu, Japdao), com
detector de arranjo de fotodiodo (modelo SPD-M20A, Shimadzu, Japao), coluna C18 de aco
inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d. i., 5 um de tamanho de particula).
As condicdes da andlise cromatografica foram fase mdvel dgua e acetonitrila 50:50 (v/v),
fluxo de 1,12 mL min™, volume de inje¢do de 20 uL, comprimento de onda de 254 nm e

temperatura de coluna de 30°C.

Validacao do método analitico

Para demonstrar que o método analitico é confidvel, exato e preciso, deve ser realizada
uma avaliagdo chamada validacdo (Ribani et al., 2004). A validacdo do método de
quantificacdo, seletividade, linearidade, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacao (LQ),
exatiddo e precisdo do diuron nas amostras de solos foi realizada segundo as recomendagdes
da OECD (2000) (INMETRO, 2016).

No estudo de seletividade foi realizada a comparac¢do dos cromatogramas insetos de
herbicida e fortificados com diuron na concentracdo de 0,1 mg kg'l, para observar se o tempo

de retencdo do herbicida ndo foi alterado pela matriz do solo presente.

No método de calibracdo externa foi necessario desenvolver curvas analiticas em
triplicata com concentragdes de 0,1 mg kg'l; 0,25 mg kg'l; 0,375 mg kg'l; 0,55 mg kg‘l; 0,75

mg kg'; 1,0 mg kg e 1,2 mg kg'. Para a identificacio comparando o tempo de retencdo da
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amostra com o padrdo analitico do diuron e da quantificacdo utilizando a equagdo de linha

reta:

y = mx + b (Equacgdo 1)

Em que:

y = resposta medida (sinal instrumental como absorbancia)

m = coeficiente angular (inclinac¢do da curva analitica)

X = concentragao

b = coeficiente linear (interse¢cao com o eixo y, quando x = 0)

O LD e LQ baseados em parametros da curva analitica foram determinados pelas
seguintes equagoes:

LD =228 (Bquagio 2)

LQ = (losﬂ (Equacao 3)
Em que:
s = desvio padrao dos brancos

S = inclinacdo (coeficiente angular) da curva analitica

A exatid@o foi avaliada numericamente por meio da tendencia/recuperacao para cada
amostra fortificando os 6 solos com concentragdes (baixa 0,1 mg kg'l, media 0,5 mg kg‘1 e

alta 1,2 mg kg™) pela seguinte equacio:

Valor observado 0 ~ ~
(—Valor esperado ) * 100 = % recuperagao (Equacio 4)
Em que:
Valor observado = média das triplicatas da concentracdo (x) isolada da equacao da reta

Valor esperado = dose aplicada

A precisdo foi determinada avaliando-se a repetibilidade, usualmente expressada pelo

desvio padrdo e coeficiente de variagdo pela seguinte equagao:

DP
CMD

CV = DPR = (2=) * 100 (Equagio 5)
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Em que:

CV = coeficiente de variacao
DPR = desvio padrao relativo
DP = desvio padrao

CMD = concentracao média determinada
3.5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Validacao do método cromatografico
Na Figura 1 observam-se os cromatogramas sobrepostos da matriz do solo sem
herbicida e com aplicag¢do do diuron na concentracdo de 0,1 mg kg'l. O tempo de retengdo (tr)

do diuron foi de 8,5 min (Figuras 1 e 2) e ndo foi observada interferéncia por parte da matriz

do solo com os picos do herbicida nesse tempo, demostrando que o método € seletivo.

8000
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6000 1 —— Matriz do solo B
—— LVA (25% esterco) + CH30H + Diuron (0,1 mg Kg")
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Figura 1. Cromatograma dos Latossolos Vermelho-Amarelos com teores de esterco (A) 0%,

(B) 25% e (C) 40%, fortificados com diuron (0,1 mg kg'l), (tr) de 8,5 min.
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10000 1 —— Matriz do solo C
—— PVA (40% esterco) 4, CH30H + Diuron (0,1 mg Kg’l)
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Figura 2. Cromatograma dos Argisolos Vermelho-Amarelos com teores de esterco (A) 0%,

(B) 25% e (C) 40%, fortificados com diuron (0,1 mg kg'l), (tr) de 8,5 min.

A linearidade apresentou uma faixa de trabalho de 0,1 mg kg™ até 1,2 mg kg de
diuron com adi¢do de metanol como solugdo extratora. Os coeficientes de determinacdo (R)
para cada solo alterado com esterco bovino foram de: 0,9992 (LVA 0%), 0,9930 (LVA 25%)
e 0,9990 (LVA 40%) (Figura 3A, B e C), e de 0,9993 (PVA 0%), 0,9990 (PVA 25%) e
0,9993 (PVA 40%) (Figura 4A, B e C). Os coeficientes de determinag¢do para cada solo
apresentaram um ajuste ideal dos dados para a linha de regressdao devido ao fato que estdo
acima de 0,999 e 0,99 segundo as recomendagdes de ANVISA (2012), INMETRO (2016) e
Ribani et al., (2004).
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Figura 3. Curva analitica do diuron + metanol, obtida por cromatografia liquida de alta

eficiéncia no LVA com 0% (A), LVA 25% (B) e LVA 40% (C) de adicdo de esterco,

respectivamente.
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respectivamente.
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Os limites de deteccdo e quantificagdo foram determinados pelo método baseado em
parametros da curva analitica a qual € estaticamente mais confidvel (RIBANI et al.,2004). Os
valores do LD e LQ nos seis solos alterados com esterco bovino se encontram na Tabela 2. O
LVA 40% de adicao de esterco foi o solo no qual foi observado o menor desvio padrao (20).

Tal valor refere-se a uma menor dispersdo dos dados de absorbancia.

Tabela 2. Limite de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) do diuron + metanol da curva

analitica.
Solo S DP LD LQ
% esterco (mg kg'l) (mg kg'l)
LVA 0% 7639.9 52 0,022 0,068
LVA 25% 8362,9 71 0,028 0,085
LVA 40% 8201,7 20 0,008 0,024
PVA 0% 8325,1 39 0,015 0,047
PVA 25% 8234.6 72 0,029 0,088
PVA 40% 8623 31 0,012 0,036

Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA); Argisolo Vermelho-Amarelo (PVA). S = inclinagdo da curva analitica. DP

= desvio padrao.

Os dados da exatiddo estdo descritos na Tabela 3. Observa-se uma faixa na
porcentagem de recuperagdo (%R) de 86,6 até 119,3% sendo valores aceitaveis para andlises

na recuperagdo de residuos onde os intervalos geralmente recomendados estdo entre 70 e

120% (RIBANI et al.,2004).
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Tabela 3. Dose aplicada, dose recuperada e porcentagens de recuperacdo (%R) do diuron

utilizando-se o método de Extracdo Solido-Liquido por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia (ESL-CLAE) nos seis solos alterados com esterco bovino.

Solo Dose aplicada Dose recuperada % R

% esterco (mg kg™) (mg kg™

0,1 0,1087 108,7
LVA 0% 0,5 0,5475 109,5

1,2 1,1733 97,7

0,1 0,1031 103,2
LVA 25%

0,5 0,5801 116,0

1,2 1,0386 86,6

0,1 0,1160 116,0
LVA 40%

0,5 0,5445 108,9

1,2 1,0766 89,7

0,1 0,1137 113,7
PVA 0%

0,5 0,5567 111,3

1,2 1,05 87,5

0,1 0,1193 119,3
PVA 25%

0,5 0,5475 109,5

1,2 1,0699 89,1

0,1 0,1123 112,7
PVA 40%

0,5 0,5101 111,3

1,2 1,0230 87,5

Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA); Argisolo Vermelho-Amarelo (PVA).

Os dados de precisdo dos seis solos alterados com esterco bovino se encontram na

Tabela 4 expressos em termos de repetitividade. A proximidade dos dados foi avaliada pelo

desvio padrao relativo (%DPRr) o qual estd na faixa de 0,25 até 9,71 % sendo um método

preciso devido ao fato de que as porcentagens sdo menores que 20%. Este é um valor

aceitavel do coeficiente de variagdo (CV) na andlise de residuos de pesticidas (AMARANTE
et al.,2001; RIBANI et al.,2004).
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Tabela 4. Dose aplicada, dose recuperada, desvio padrao (DP) e porcentagens do desvio

padrdo relativo (%DPRr) do diuron utilizando-se o método de Extracdo Solido-Liquido por

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (ESL-CLAE) nos seis solos alterados com esterco

bovino.
Solo Dose aplicada Dose recuperada DP %0 DPRr
% esterco (mg kg™ (mg kg™
0,1 0,1087 0,0059 5,42
LVA 0% 0,5 0,5475 0,0039 0,71
1,2 1,1733 0,1140 9,71
0,1 0,1031 0,0018 1,77
LVA 25%
0,5 0,5801 0,0293 5,06
1,2 1,0386 0,0057 0,55
0,1 0,1160 0,0035 3,06
LVA 40%
0,5 0,5445 0,0069 1,28
1,2 1,0766 0,0154 1,43
0,1 0,1137 0,0018 1,66
PVA 0%
0,5 0,5567 0,0300 5,39
1,2 1,05 0,0056 0,53
0,1 0,1193 0,0030 2,59
PVA 25%
0,5 0,5475 0,0035 0,65
1,2 1,0699 0,0027 0,25
0,1 0,1123 0,0042 3,74
PVA 40%
0,5 0,5101 0,0175 3,43
1,2 1,0230 0,0093 0,91
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Lixiviacao do diuron

Para evitar perdas de herbicidas por lixiviagdo em solos pobres em matéria organica, é
necessdrio adicionar residuos organicos responsdveis por aumentar a sor¢do do herbicida com
o0 solo, diminuindo sua lixiviagdo (GONCALVES et al. 2012). Tal fato € comprovado com
uma maior sor¢ao do diuron em solos com maior teor de matéria organica (Rocha et al.,

2013).

Tabela 5. Concentracio de diuron mg kg”'determinada por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) nos seis solos tratados com diuron e alterados com esterco bovino,
coletados em diferentes profundidades em colunas de solo e precipitados com simulagdo de

chuva de 60 mm.

Solo (% de esterco)

LVA LVA LVA PVA PVA PVA
Profundidade
0% 25%  40% 0% 25% 40%
(cm) _ -
Concentracao mg kg

0-5 0,4351 0,3898 0,7084 10,6138 0,6539 0,8015
5-10 NQ NQ ND NQ ND NQ
10-15 NQ NQ ND ND ND ND
15-20 NQ NQ ND ND ND ND
20-25 ND NQ ND ND ND ND
25-30 ND NQ ND ND NQ ND
30-35 ND NQ ND ND ND ND
35-40 NQ NQ NQ ND ND NQ
40 - 45 NQ ND NQ ND ND ND

ND= Nao detectado, NQ= Nao quantificado

A andlise cromatogrifica mostrou que as maiores concentracoes de diuron foram
retidas na parte superior do solo 0-5 cm. Os solos que apresentaram maior adi¢do de esterco
bovino (40%) geraram maior sorcdo do herbicida aos coloides do solo devido a interagdo
hidrofébica do herbicida com a matéria organica (INOUE et al.,2008). Por outro lado, as
concentracdes nao quantificadas (NQ) estdo abaixo do limite de quantificagdo informado na

Tabela 2. As concentracdes de diuron nio detectadas (ND) referem-se ao fato de ndo haver
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areas com a presenga do herbicida no cromatograma nas profundidades onde estdo as
abreviaturas ND.

Em outros trabalhos El-Nahhal et al. (2014), avaliaram a lixivia¢do do diuron em dois
solos argilosos e um arenoso, relatando que apesar de observar maior retencao do herbicida na
parte superficial do solo, este também foi encontrado em profundidades de 16-20 cm devido a
menor concentracdo da MO no solo arenoso. Rocha et al. (2013) avaliou quatro solos com
diferentes atributos, Latossolo Vermelho Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho Amarelo
himico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA). Os autores
observaram maior reten¢do do herbicida na camada de 0-10 cm nos solos que continham
maior teor de MO (LVA, LVAh e LA), além de movimentacdo do herbicida através do perfil
do solo no LV devido a sua textura arenosa. Esses trabalhos relatam um comportamento
semelhante do herbicida em solos com texturas argilosas que, juntamente com o teor de MO,
geram uma maior retencdo do herbicida como ocorreu no LVA. Por outro lado, o PVA é um
solo argiloso-arenoso onde as probabilidades de lixiviagdo do herbicida podem ser maiores
em relacdo ao LVA. A adi¢do de esterco bovino no PVA aumentou a sor¢do do herbicida aos
coloides do solo e ndo foram encontradas concentragdes do mesmo em profundidades
superiores a 5 cm.

Relatos de outros trabalhos indicam que esse comportamento do diuron pode dever-se
as diferencas na fracdo argila, que possui cargas negativas, o que gera sorcao nos herbicidas.
Também, ao teor de MO encontrado na superficie, encarregado de absorver a maior
quantidade de herbicidas organicos mitigando a lixiviac¢do, sobretudo em solos arenosos, € o
pH do solo que afeta a solubilidade dos herbicidas na solugdo do solo. E importante levar em
consideracdo que o efeito do pH em herbicidas i6nicos € de maior intensidade, pois eles
podem permanecer na sua forma dissociada ou molecular. Por outro lado, pode acontecer com
o diuron, que € um herbicida ndo-idnico. Neste caso o efeito do pH no diuron ocorre com
menor intensidade devido a sua capacidade de dissociacdo eletrolitica (pKa = 13,18) em
relacdo ao pH do meio permanecendo em sua forma molecular na solucdo do solo. Desta
forma, uma alteracdo no pH do solo pode aumentar a sorcdo deste herbicida aos complexos
argilominerais e material organico (SILVA et al., 2007; ROCHA et al., 2013; PETTER et al.,
2016; CHAGAS et al., 2019; CHEMICALIZE, 2022).
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3.6.CONCLUSOES

A adicdo de esterco bovino diminuiu a lixiviagdo do diuron nos solos estudados, com
maior concentracao do herbicida nas profundidades de 0-5 cm.

A maior concentracdo do diuron foi encontrada nos solos com adi¢do de 40% de
esterco bovino, na profundidade de 0-5 cm.

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia evidenciou que o herbicida movimentou
até a profundidade de 45 cm. Contudo, a partir de 5 cm, as concentra¢des do diuron estavam

abaixo dos limites de quantificacdo do aparelho, que foi de 0,024 mg kg'l.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho demonstrou a importancia de se compreender as interagdes da molécula
do diuron com as propriedades do solo e a adi¢do de composto orgdnico em solos com baixos
teores de matéria organica. Os dados obtidos nesta pesquisa permitem compreender a
movimentacdo deste herbicida no perfil de um solo estando diretamente ligado a sua eficdcia
no controle das plantas daninhas.

A adicdo de esterco bovino no Latossolo Vermelho Amarelo e Argissolo Vermelho
Amarelo modificou o teor da matéria organica nestes dois solos, além de refletir nos
resultados dos experimentos de sor¢do, dessorcao, lixiviagao;

A correlagdo da matéria organica com os atributos do solo mostrou que o herbicida é
fortemente sorvido pela matéria organica, sendo pouco dessorvido e lixiviado. Tal fato pode
reduzir o risco de contaminacdo das dguas subterraneas por este composto.

Nesta pesquisa ficou evidenciado que a maior concentracdo do diuron em solos que
ndo apresentaram adicdo de esterco bovino foi observada na camada superficial dos
substratos, evidenciando sua pouca movimentacao no perfil desses dois solos.

As isotermas e os coeficientes de sorcdo e dessor¢do foram fundamentais para prever a
movimentacdo do herbicida, além da histerese confirmar que pouca quantidade do pesticida
retornou a solucdo do solo. A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi eficiente na
quantificagdo do diuron.

Desta forma, a matéria organica foi um dos principais influenciadores, juntamente com
os atributos do solo, na eficiéncia do diuron no controle das plantas daninhas conforme
observado na correlagcdo linear. Mais pesquisas sdo requeridas sobre o comportamento deste

herbicida nas recomendacdes de doses seguras em diferentes solos.



