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RESUMO

O conhecimento dos processos envolvidos entre herbicidas e solo é fundamental para definir as
doses de aplicacdo, maximizando o controle das plantas daninhas e minimizando risco
ambiental ocasionado pelos residuos desse pesticida. Varios processos definem o destino final
do herbicida, que podem variar de acordo com as caracteristicas fisica e quimica dos solos.
Nesta pesquisa foram avaliadas a sorcdo, dessorcdo, lixiviacdo e meia-vida dos herbicidas
diuron, hexazinone e sulfometuron-methyl em seguintes solos: Cambissolo Haplico, Latossolo
Vermelho e Neossolo Quartzarénico. Os ensaios de sorcdo e dessorcdo foram estimados
segundo método “Batch Equilibrium” a partir de isotermas de sor¢ao e dessor¢do. A lixiviagcdo
dos herbicidas foi estimada em colunas de PVC em sete profundidades (0 a 0,35 m). A meia-
vida foi estimada em vasos durante as épocas equivalentes a 1, 3, 7, 15, 30, 45, 60, 120 e 180
dias apds a aplicacdo do herbicida. A deteccdo e quantificacdo dos herbicidas nas amostras de
todos os experimentos foram analisadas por Cromatografia Liquida de Ultra Alta Performance
acoplada ao Espectrémetro de Massas (LC-MS/MS). A sorcdo dos trés herbicidas foi
influenciada pelo pH e CTC dos solos estudados, onde o Latossolo apresentou maior sor¢ao
entre os solos sob influéncia dos trés herbicidas aplicados. A maior sor¢édo dos trés herbicidas
no Latossolo teve correlagdo positiva nos resultados de meia-vida (ti2), exceto para o
hexazinone, cuja ti foi superior no Neossolo. A lixiviacdo para o diuron permaneceu nas
camadas superiores do solo, enquanto que, o hexazinone e o sulfometuron-methyl lixiviaram
para camadas mais profundas. O indice GUS indicou o maior risco de lixiviacdo para o
hexazinone comparado aos demais herbicidas em todos os solos. O hexazinone e sulfometuron-
methyl podem auxiliar no controle dos propagulos em camadas mais profundas do solo, mas

seu risco ambiental de lixiviacdo deve ser considerado para a definicdo da dose utilizada.

Palavras-chave: Mobilidade. Comportamento no solo. Textura do solo.



ABSTRACT

Knowledge of the processes involved between herbicides and soil is essential to define the
application rates, maximizing the control of weeds and minimizing environmental risk caused
by the residues of this pesticide. Several processes define the final destination of the herbicide,
which can vary according to the physical and chemical characteristics of the soil. In this
research, the sorption, desorption, leaching and half-life of the herbicides diuron, hexazinone
and sulfometuron-methyl were evaluated in the following soils: Cambissolo Héplico, Latossolo
Vermelho and Neossolo Quartzarénico. The sorption and desorption tests were estimated
according to the “Batch Equilibrium” method based on sorption and desorption isotherms. The
leaching of herbicides was estimated in PVC columns at seven depths (0 to 0.35 m). The half-
life was estimated in pots during times equivalent to 1, 3, 7, 15, 30, 45, 60, 120 and 180 days
after application of the herbicide. The detection and quantification of herbicides in the samples
of all experiments were analyzed by Ultra High-Performance Liquid Chromatography coupled
to the Mass Spectrometer (LC-MS/MS). The sorption of the three herbicides was influenced by
the pH and CTC of the studied soils, where the Latossolo showed greater sorption among the
soils under the influence of the three herbicides applied. The highest sorption of the three
herbicides in the Latossolo had a positive correlation in the half-life results (ti2), except for
hexazinone, whose ti2 was higher in the Neossolo. Leaching for diuron remained in the upper
layers of the soil, while hexazinone and sulfometuron-methyl leached to deeper layers. The
GUS index indicated the highest risk of leaching for hexazinone compared to other herbicides
in all soils. Hexazinone and sulfometuron-methyl can assist in the control of propagules in
deeper layers of the soil, but their environmental risk of leaching must be considered when

defining the dose used.

Keywords: Mobility. Soil behavior. Soil texture.
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INTRODUCAO GERAL

Atualmente, o método de controle quimico de plantas daninhas € o mais empregado pela
facil aplicacao e menor custo por area comparado aos demais métodos. O diuron e o hexazinone
sdo exemplos de herbicidas amplamente ultilizados nas lavouras no Brasil (RUBIO-BELLIDO
et al., 2016) e o sulfometuron-methyl como regulador de crescimento na cana-de-agucar. Esses
herbicidas sdo registrados para muitas culturas, sejam em aplicacGes isoladas ou em mistura
(MENDES et al., 2016).

O diuron [3-(3,4-dichlorophenyl) -1,1-dimethylurea] é registrado para as culturas de
algodao, alfafa, cana-de-agUcar e algumas fruteiras (AGROLINK, 2020). Seu comportamento
na solucdo do solo é influenciado pelo pH, matéria organica, mineralogia e textura do solo
(PETTER et al., 2016). De maneira geral, a molécula deste herbicida apresenta afinidade pela
fase apolar do sistema solo/agua (CEDERLUND et al., 2017).

O herbicida hexazinone [3-cyclohexyl-6-(dimethylamino) -1-methyl-1,3,5-triazine-2-
4(1H,3H) dione] é classificado como uma triazinona e utilizado em aplicacbes pré e pos-
emergéncia na cultura da cana-de-acucar (LORENZI, 1983). Esse herbicida possui alta
solubilidade em &gua (33000 mg L) e longo periodo residual no solo (115 dias em média), e
essas caracteristicas aumentam o risco de contaminagdo ambiental devido a maior
probabilidade desse pesticida em sofrer lixiviacdo (PPDB, 2019; CALEGARI et al., 2018). Por
ser um herbicida de carater basico, o hexazinone pode ter seu comportamento no solo alterado
devido a mudanca no pH dos solos (AZCARATE et al., 2015). Estudos demonstraram que 0
aumento no pH do solo reduz a sor¢do e aumenta a dessorcao do atrazine, herbicida de carater
basico, em diferentes solos também de carater basico (YUE et al. 2017; MARTINS et al., 2018).

O herbicida sulfometuron-methyl {methyl 2—[(4,6—dimethylpyrimidin—-2-yl) carbamoy!I
sulfamoyl] benzoate} pertence ao grupo quimico das sulfonilureias e é utilizado para o controle
de gramineas anuais e perenes e algumas plantas de folhas largas (PPDB, 2019). Também &
utilizado como regulador de crescimento em plantac6es de cana-de-actcar no Brasil (GOMIDE
et al., 2008). Este herbicida possui moderada solubilidade em agua de 300 mg L™, com
potencial de lixiviacdo para aguas subterraneas (DUSEK et al., 2015). A meia-vida deste
herbicida no solo varia entre 20-28 dias e sua degradacdo pode ocorrer tanto por hidrolise
quanto por biodegradacdo (SHANER et al., 2014).

Os herbicidas, ao entrarem em contato com o solo, estdo sujeitos a sofrerem diversos
fendmenos, onde tais comportamentos irdo depender da interagdo de sua molécula com o solo.

Seu comportamento no ambiente pode ser influenciado por processos fisicos, quimicos e
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bioldgicos. De maneira geral, esses processos envolvem o estudo da retencdo
(sorcéo/dessorcéo), transformacdo (degradacéo) e transporte (lixiviagéo) e resultam no destino
final do herbicida no solo.

A sorcdo e dessor¢do dos herbicidas ocorrem de maneira simultanea no solo. Quando se
encontra sorvido, o herbicida fica indisponivel na solucdo do solo, reduzindo a quantidade de
produto para o controle das plantas daninhas (CARVALHO, 2013). Em alguns casos, as
particulas anteriormente sorvidas podem retornar a solugéo do solo, caracterizando a dessorcao.

A persisténcia é uma propriedade que esta relacionada com o tempo em que a molécula
do herbicida se mantém inalterada (RIBEIRO; VIEIRA 2010). A persisténcia dos herbicidas no
solo € normalmente medida pela meia-vida (t12) que é o tempo necessario para que 50 % das
moléculas do herbicida inicialmente aplicado sejam dissipadas (PASSOS, 2015). A importancia
da persisténcia do herbicida se da no prolongamento do periodo de controle das plantas
daninhas sob as espécies susceptivas, sugerindo também que esse maior efeito residual dos
herbicidas podem exercer riscos no crescimento e desenvolvimento das culturas subsequentes.

A lixiviacdo é uma das formas de transporte de moléculas herbicidas no solo. A &gua da
chuva ou de irrigacdo infiltra pelos poros do solo e é responsavel por carregar esses compostos
(PRATA et al., 2003; GUERRA et al., 2016). E um processo fundamental para a incorporacao
superficial dos herbicidas, atingindo o banco de sementes. No entanto, quando esse processo é
muito intenso, a lixiviacdo pode transportar as moléculas de herbicidas para camadas mais
profundas do solo, limitando sua acdo e possivelmente contaminando o lencol freatico
(MONQUERO et al., 2008).

Dentre os atributos do solo que influenciam no comportamento dos herbicidas pode-se
citar, principalmente: carbono organico total (COT), potencial hidrogenidnico (pH), capacidade
de troca de cationica (CTC) e a composicdo mineraldgica. Das propriedades fisicas e quimicas
dos herbicidas que afetam o comportamento estdo: pressdo de vapor (P), solubilidade em agua
(Sw); coeficiente de particdo octanol-agua (Kow); constante de dissociacdo acido (pKa).

O carbono orgénico total (COT) pode contribuir potencialmente para a sor¢do das
moléculas herbicidas no solo, ao passo que, quanto maior for a quantidade e qualidade do
carbono orgénico (CO), maior a sor¢do do herbicida, diminuindo a lixiviacdo. O carbono
organico é um dos principais atributos do solo em estudos de sorcéo e dessor¢édo de herbicidas
por sua alta CTC e superficie especifica (GONDAR et al., 2012; OKADA et al., 2016). A
constituicdo da matéria organica é bastante variada e dividida em substancias ndo hamicas e

hdmicas. Os grupos funcionais presentes nas substancias himicas, como as carboxilas e
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hidroxilas fendlicas, sdo capazes de sorver diversos poluentes organicos, como os herbicidas
(FERREIRA et al, 2018).

No que diz respeito aos solos estudados, os Neossolos ndo possuem horizonte
diagnostico, podem ser rasos a profundos. O mineral quartzo é bastante presente caracterizando
sua textura arenosa, 0 que evidencia 0 menor grau de desenvolvimento. Possui baixo teor de
argila e sdo excessivamente drenados dificultando o armazenamento de 4gua em detrimento da
sua textura. Apresentam baixa fertilidade natural (DOS SANTOS, 2018).

Os Cambissolos apresentam grau de desenvolvimento incipiente do seu horizonte
subsuperficial, ou seja, é pouco desenvolvido, pois ainda apresenta carateristicas do material
originario, geralmente argiloso, que é percebido pela presenca de minerais primarios. Sao
constituidos por materiais minerais, sdo férteis, de textura pouco varidvel e comumente
derivado de material calcario na maior parte do semi-arido (DOS SANTOS, 2018).

Os Latossolos sdo solos profundos, de textura média, com pouca diferenciacdo de
coloracdo entre 0s horizontes, ou seja, sdo solos homogéneos. Também sdo caracterizados por
serem bastante evoluidos e constituidos por material mineral que caracteriza o elevado grau de
desenvolvimento. Geralmente encontram-se em relevo plano, pouca suscetibilidade a eroséo e
boa drenagem. Sdo caracterizados pelas coloracdes amarelas e vermelhas, definidos pela
presenca de 6xidos de ferro (DOS SANTOS, 2018).

O conhecimento da dindmica que ocorre entre 0s atributos dos solos e as propriedades
dos herbicidas nos permite entender o comportamento destes pesticidas no ambiente, o que
contribui para melhoria do controle de plantas daninhas, reduzindo os impactos ambientais e
garantindo a viabilidade dos cultivos subsequentes sensiveis. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a capacidade de sorcdo e dessorcao destes herbicidas em solos distintos, bem como o
potencial de lixiviacdo, em colunas de solo, e seu efeito residual para determinacdo da meia-

vida, o que influencia na agéo desses produtos.
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CAPITULO 1

COMPORTAMENTO E RISCO AMBIENTAL DO DIURON EM SOLOS DO
NORDESTE BRASILEIRO

RESUMO

A recomendacéo de uso de herbicidas no Brasil tem desconsiderado a variagdo dos atributos
dos solos cultivados, o que pode reduzir a eficiéncia no controle de plantas daninhas e a
contaminacdo ambiental. Neste estudo foi avaliada a sorcao, dessorcéo, potencial de lixiviacdo
e degradacdo do diuron em trés solos coletados no nordeste brasileiro: Cambissolo Haplico
(CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Os ensaios de sorgdo e
dessorcdo foram realizados pelo método “Batch Equilibrium”. O estudo de degradacdo e
formacéo de metabolitos do diuron foi realizada durante 180 dias e estimou-se ao final o tempo
de meia-vida (tw2). O potencial de lixiviacdo foi estimado por meio de ensaio em colunas de
PVC preenchidas com solo. O diuron foi quantificado nos trés experimentos por Cromatografia
Liquida de Ultra Alta Performance acoplada ao Espectrémetro de Massas (LC-MS/MS). O LV
apresentou a maior sorcéo (Kfs = 7,68 mg kg*) e menor dessorgéo (Kfd = 12,06 mg kg™) para
o diuron. O tiz nos solos foi: 101 (LV) > 60 (CX) > 59 (RQ). O metabdlito 3,4-
diclorofenilmetilureia (DCPMU) foi formado em maior quantidade comparado ao 3,4
dicloroanilina (3,4-DCA) para os 3 solos estudados. O potencial de lixiviagédo do diuron foi
classificado como moderado segundo o indice de ubiquidade das aguas subterraneas (GUS)
para todos os solos, seguindo a seguinte sequéncia: LV (2.5) > CX (2.3) > RQ (2.0). Os atributos
que mais influenciaram no comportamento do diuron nos solos foram o teor e tipo de argila,

saturacdo por bases (V), carbono organico total (COT) e pH.

Palavras-chave: Reten¢do. Degradacao. Impacto ambiental. Transporte.
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DIURON BEHAVIOR AND ENVIRONMENTAL RISK IN SOILS OF NORTHEAST
BRAZIL

ABSTRACT

The recommendation for the use of herbicides in Brazil has disregarded the variation in the
attributes of cultivated soils, which can reduce efficiency in weed control and environmental
contamination. In this study, sorption, desorption, leaching potential and degradation of diuron
were evaluated in three soils collected in northeastern Brazil: Cambissolo Haplico (CX),
Latossolo Vermelho (LV) and Neossolo Quartzarénico (RQ). The sorption and desorption tests
were performed using the “Batch Equilibrium” method. The study of degradation and formation
of diuron metabolites was carried out for 180 days and the half-life was estimated at the end
(tu2). The leaching potential was estimated by testing PVC columns filled with soil. The diuron
was quantified in the three experiments by Ultra High-Performance Liquid Chromatography
coupled to the Mass Spectrometer (LC-MS/MS). The LV showed the highest sorption (Kfs =
7.68 mg kg™?) and the lowest desorption (Kfd = 12.06 mg kg™) for diuron. The ty2 in the soils
was: 101 (LV) > 60 (CX) > 59 (RQ). The metabolite 3,4-dichlorophenylmethylurea (DCPMU)
was formed in greater quantity compared to 3,4 dichloroaniline (3,4-DCA) for the 3 studied
soils. The leaching potential of diuron was classified as moderate according to the groundwater
ubiquity index (GUS) for all soils, following the following sequence: LV (2.5) > CX (2.3) >
RQ (2.0). The attributes that most influenced the diuron behavior in soils were clay content and
type, base saturation (V), total organic carbon (TOC) and pH.

Keywords: Retention. Degradation. Environmental impact. Transport.
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1 INTRODUCAO

O diuron [3-(3,4-dichlorophenyl) -1,1-dimethylurea] € um herbicida amplamente
utilizado para o controle de plantas daninhas em todo o mundo (XIANG et al., 2018). No Brasil,
é comumente usado em areas cultivadas com cana-de-agucar, citrus, café, algodao, abacaxi,
videira, cacau, banana, alfafa e seringueira. Este herbicida pertence ao grupo quimico das uréias
substituidas e é aplicado em pré e pds-emegéncia para controle de uma ampla variedade de
plantas daninhas de folhas largas e gramineas anuais e perenes (L1U et al., 2010; PPDB, 2020).
O diuron atua no fotossistema Il (FIl) das plantas, ligando reversivelmente & proteina D1 na
membrana do tilacoide. O efeito dessa ligacdo é a supressdo do transporte de elétrons da
plastoquinina QA para a plastoquinona QB, impedindo a fotossintese e ocasionando a morte da
planta (POWLES; YU, 2010; WILKINSON et al., 2017).

No solo, o diuron é considerado um material perigoso devido a sua estabilidade quimica,
com persisténcia relativamente alta no ambiente, em relag&o a outros pesticidas (EL-NAHHAL
et al., 2017). Este herbicida apresenta baixa solubilidade em agua, 42 mg L* a 25 °C e
coeficiente de octanol/agua (log Kow) de 2,68, e essas propriedades permitem a sor¢do dessa
molécula em fragcdes organicas e minerais do solo (RUBIO-BELLIDO et al., 2018). O diuron é
uma ameaca potencial para a contaminacédo de aguas superficiais e subterraneas, gerando muitas
preocupacdes devido ao seu uso costante nas lavouras (SILVA et al., 2019). Assim é importante
entender os processos de retencdo (sorcao e dessor¢ao), transporte (lixiviacdo) e transformacéo
(degradacdo) que determinam a mobilidade ambiental e taxa de degradacdo deste herbicida
(LOPEZ-CABEZA et al., 2017; GUIMARAES et al., 2018; YAVARI et al., 2019).

A extensao dos processos de retencdo, transporte e transformacao de herbicidas no solo
depende das propriedades da molécula do produto, dos atributos fisicos, quimicos e
mineralégicos do solo e das condices climaticas (GARCIA-JARAMILLO et al., 2014).
Normalmente, o diuron apresenta maior afinidade aos coloides do solo, resultando em sua
rentencdo nas camadas superficiais (MENDES et al., 2016). Nas camadas superficiais, o diuron
permite um melhor controle de plantas daninhas. No entanto, o alto residual desse herbicida
pode intoxicar culturas sensiveis cultivadas sequencialmente e aumentar 0s riscos de
contaminacdo ambiental (SILVA et al., 2019; MARTINS et al., 2019; PASSOS et al., 2018).

No Brasil, a alta variabilidade fisica e quimica dos atributos do solo resulta em
comportamento deferenciado dos herbicidas (MENDES et al., 2016; SEBASTIAN et al., 2017).
Apesar dos atributos fisico e quimico influenciar na sor¢éo e dessor¢do do diuron, a mineralogia

e os nutrientes, como Ca®* e Mg?*, também estdo envolvidos no processo de retencéo
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(AZCARATE et al., 2015; DAS CHAGAS et al., 2020). Trés solos representativos do nordeste
brasileiro sdo os Cambissolos, Latossolos e Neossolos (SANTOS et al., 2018). Essas classes de
solo apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas, variando quanto ao contetdo de
argilas do tipo 2:1 e 1:1 (BRYK et al., 2016; DOS SANTOS et al., 2017). Os Latossolos e
Cambissolos geralmente contém argilas com baixa atividade e pouca carga negativa resultante
(MARQUES, 2009). Por outro lado, Latossolos e Cambissolos possuem maiores teores de
Oxidos e hidréxidos de ferro (KER, 1997), contribuindo para o processo de sor¢do em solos
com baixo teor de carbono organico (MARTINS et al., 2019). Os Neossolos sdo solos menos
desenvolvidos, com alto conteddo dos minerais quartzo, mica e caulinita. Devido ao alto teor
de quartzo, Neossolos geralmente sdo classificados como arenosos, desvaforecendo a sorgéo
(DAS CHAGAS et al., 2019) e elevando a lixiviagédo do pesticida e nesse tipo de solo.

A variabilidade nas propriedades fisicas e quimicas dos solos e as diferentes interacdes
que o diuron pode estabelecar com as particulas do solo demonstram a necessidade de um
melhor entendimento dessa questdo para recomendacdo consciente desse herbicida, com
eficiéncia no controle de plantas daninhas e segura ambientalmente. Diversos estudos tém
estimado o potencial de lixiviacdo de herbicida via indices, tal como o proposto por Gustafson,
(1989), conhecido como ubiquidade das aguas subterraneas (GUS). Esse indice considera a
sorcédo e a meia-vida do herbicida em um solo qualquer para inferir sobre o risco de lixiviagéo.
No entanto, esse método é empirico e pode apresentar em alguns solos de regides especificas.

Portanto, estudos abordando o comportamento de herbicidas no solo sdo mais
conclusivos quando 0 maximo de métodos experimentais sdo ultilizados. Assim, 0 objetivo
desta pesquisa foi avaliar o comportamento e o risco ambiental do uso do diuron em solos do
nordeste brasileiro.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacao dos solos

Os solos utilizados no estudo foram um Cambissolo Haplico (CX), coletado no Estado
do Ceara, Brasil, com coordenada geografica 5° 4' 44" S e 37° 48' 3" O, Latossolo Vermelho
(LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ) coletados no Estado do Rio Grande do Norte, Brasil com
coordenadas geograficas 5° 3' 37,7" S e 37° 24' 144" O e 6° 25 48" S e 35° 13' 28" O,
respectivamente. As amostras dos solos foram retiradas de uma profundidade de 0-0,20 m em
locais de cultivo de cana-de-agucar sem histérico de aplicacdo de diuron. Apds a coleta dos
solos, as amostras foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm (terra fina seca ao ar —
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TFSA) e posteriormente, caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 1) de acordo com

Teixeira et al. (2017). A caracterizagdo dos minerais foi realizada na fracdo argila, pela

dispersdo quimica com hexametafosfato de sodio 0,025 mol L™ e mecénica com agitador tipo

“Wagner” por 16 horas (TEIXEIRA et al., 2017). A identificacdo dos minerais foi realizada por
difratometria de raios X (DRX) utilizando um difratbmetro SHIMADZU (modelo XRD - 6000,

Téquio, Japao) empregando a emissdo kal do cobre. O potencial da fonte foi de 40 kV ¢ a

corrente de 30 mA. Foi aplicada uma velocidade de varredura com um passo de 0,02° a cada

segundo. A faixa de varredura (20) foi de 5 a 65°. A identificacdo dos picos dos minerais foi

realizada com o auxilio do programa Raio X v. 1.0.0.37 e as fases identificadas de acordo com
Chen (1977) (Tabela 1).

Tabela 1. Atributos quimicos, fisicos e mineralogicos dos solos.

Atributos Unidades CX LV RQ
pH (&gua) - 7,6 4,7 4,9
CE dSm? 0,1 0,14 0,1
N g kg 1,8 0,7 1,1
MO g kg 14,1 9,2 12,1
P mg dm- 45 51 43
Na* cmolc dm?3 0,1 0,1 0,2
K* cmolc dm 1,5 0,1 0,2
Ca* cmolc dm™3 11,7 1,1 1,4
Mg*? cmolc dm 1,0 0,2 0,5
Al cmolc dm 0,0 0,1 0,2
H+AI cmolc dm?3 0,0 1,7 1,7
CTC cmolc dm?3 14,3 1,6 2,5
\ % 100,0 48,0 59,0
m % 0,0 6,0 6,0
CoT g kg ! 8,2 5,3 7,0
Areia g kg? 500,0 810,0 840,0
Silte g kg? 150,0 50,0 100,0
Argila g kg? 350,0 140,0 60,0
Classe de Textura - Argilo-arenosa Franco-arenosa Areia franca
Mineralogia - Ct; II-Mt; Gt; Hm  Ct; II-Mt; Gt; Hm  Ct; 1I-Mi; Qz

Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV), Neossolo Quartzarénico (RQ). Potencial hidrogenidnico
(pH), condutividade elétrica (CE), nitrogénio (N), matéria organica (MO), fosforo (P), sédio (Na*), potassio (K),
célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), aluminio (AI®*), acidez potencial (H+Al), capacidade de troca catiénica (CTC),
saturacdo por bases (V), saturacdo por aluminio (m), carbono organico total (COT). Ct: Caulinita; Il: llita; Mt:
Montimorilonita; Gt: Goethita; Hm: Hematita; Gb: Gibbsita; Mi: Mica e Qz: Quartzo.

2.2 Conducéo dos experimentos
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2.2.1 Sorcdo e dessorc¢ao

2.2.1.1 Estudo de cinética de sorg¢ao

O estudo de cinética de sor¢éo dos herbicidas nos solos foi realizado a uma temperatura
de 25 °C + 2 °C pelo método “batch equilibrium” (OECD, 2000). Um volume de 10 mL da
solucéo do herbicida na concentracdo de 1 mg L™, preparada em CaCl, 10 mM, foi adicionada
em tubos Falcon contendo 2 g de solo peneirado em malha de 2 mm isento de herbicida. Os
tubos foram agitados verticalmente em diferentes intervalos de tempo (0; 10; 20; 30; 60; 120;
240; 480; 720; 960 e 1440 minutos). Posteriormente, as amostras foram centrifugadas a 2.640
g por sete minutos. Em seguida, o sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana de Nylon
de 0,22 um para “vials” de 1,5 mL. As amostras contidas nos “vials” foram quantificadas por
cromatografia liquida de ultra alta performance acoplada ao espectrdmetro de massas (LC-
MS/MS). O tempo necessario para atingir o equilibrio de sor¢do do diuron nos solos avaliados
foi de aproximadamente 12 horas (dados ndo mostrados). Portanto, o tempo de 12 horas foi

selecionado como o tempo de equilibrio para os ensaios de sorcéo e dessorcao.

2.2.1.2 Determinacéo do coeficiente de sorcéo (Kfs) e dessorcao (Kfd)

As concentragdes das solugdes de trabalho foram de 0,2; 0,4; 0,73; 1,5; 3,0; 6,0 e 12 mg
L de diuron preparadas em CaCl, 10 mM, definidas com base na maior dose comercial
recomendada para o produto comercial (0,73 mg L da concentragdo do herbicida). Uma
aliquota de 10 mL de cada uma das solucdes foi adicionada em tubos Falcon contendo 2 g de
solo isento de herbicidas, agitados verticalmente a uma temperatura de 25 °C + 2 °C durante 12
horas. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 g durante sete minutos. O
sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana de Nylon de 0,22 um para “vials” de 1,5 mL.
As amostras contidas nos “vials” foram analisadas por LC-MS/MS para quantificacdo do
herbicida.

As concentracdes do herbicida sorvido aos solos (Cs), em mg kg, foram calculadas por
diferenca entre a concentracao da solucdo padréo inicialmente adicionada ao solo e a quantidade
encontrada na solucéo de equilibrio (Ce). Para a interpretacdo do processo de sor¢do, os valores

de Ce e Cs foram ajustados pela Equacéo (1) de Freundlich:

Eq. (1): (Cs = Kfs Ce')
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Onde: Cs = Quantidade de herbicida sorvido ao solo (mg kg™)
Ce = Quantidade de herbicida na solucio de equilibrio (mg L™?)
Kr = Capacidade de sor¢éo

Ns = Linearidade

As andlises de dessor¢do foram realizadas removendo todo o sobrenadante dos tubos
usados no ensaio de sor¢do. Apds a retirada de todo sobrenadante, uma aliquota de 10,0 mL de
solucdo de CaCl, 10 mM isenta de herbicida foi adicionada ao tubo contendo o solo com
herbicida. Os tubos foram fechados, agitados em misturador vortex por 10 segundos, e agitados
verticalmente a temperatura de 25 + 2 °C durante 12 horas. Posteriormente, o sobrenadante foi
recolhido e filtrado com membrana de Nylon de 0,22 pm diretamente em “vials” de 1,5 mL
para analises cromatograficas.

A determinacdo da quantidade do herbicida que permaneceu sorvida ao solo (Cs), em
mg kg, foi realizada a partir da diferenca entre a concentragdo do herbicida no solo antes das
etapas de dessorcdo e a concentracdo na solugdo de equilibrio analisada. Os valores de Cs e Ce

obtidos no ensaio de dessorcao foram ajustados pela Equacéo (2) de Freundlich:

Eq. (2): (Cs = Kfd Ce'*).

2.2.2 Degradacdo do diuron e formacdo dos metabdlitos 3,4-diclorofenilmetilureia
(DCPMU) e 3,4 dicloroanilina (3,4-DCA)

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticdes. Os tratamentos foram arranjados em esquema de parcelas subdivididas, com as
parcelas correspondentes aos trés solos avaliados e as subparcelas as épocas de avaliacédo (1, 3,
7, 15, 30, 45, 60, 120 e 180 dias ap0s a aplicacdo do diuron).

As unidades experimentais foram constituidas por vasos com capacidade de 200 mL,
revestidos com sacolas plasticas e preenchidos com 300 g de cada solo. Logo apds, foi feita a
aplicacdo do diuron (8,1 mL de solucdo), de acordo com a dosagem recomendada.
Posteriormente, diariamente foi realizada a irrigacdo dos vasos para umedecimento do solo até
préximo a capacidade de campo. Os vasos foram mantidos em ambiente protegido e em cada
época de coleta, o solo contido nos vasos foi retirado, homogeneizado e uma amostra de 0,05
dm? foi coletada para posterior extracdo do herbicida. A extracdo do diuron nas amostras de

solo foi realizada pelo método QUEChERS de acordo com Pang et al. (2016), com algumas
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modificagdes, assim como relatado anteriormente no topico de lixiviagdo. Apds a extracdo, as
amostras foram analisadas por LC-MS/MS para quantificacdo do herbicida. Os metabdlitos
DCPMU e 3,4-DCA liberados pela degradacao do diuron também foram quantificados.

Os dados do experimento de degradacdo foram utilizados para estimar a meia-vida (t1/2)
do diuron. A ty» foi calculada com base nos modelos cinéticos de degradacdo de pseudo-

primeira ordem (Equacédo 3) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 5).
Pseudo-primeira ordem
Equacdo (3) % =k (Ce —Ct)
Para ajuste linear a equacao (4) foi reorganizada para:
Equacéo (4) In(Ce — Ct) = —kt + InCe

onde k é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem e pode ser estimada a partir da inclinagcdo

apos plotar In (Ce - Ct) versus t e Ce € a concentracao de equilibrio de diuron.

Pseudo-segunda ordem
Equacéo (5) % =k (Ce — Ct)?

Para ajuste linear a equacéo (5) foi reorganizada para:

. t t 1
Equacdo (6) po = o + e Co?

onde k é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem e pode ser estimada a partir da inclinacdo
apos a plotagem de t/Ct versus 1/Ce?, e Ce é a concentragdo de equilibrio do diuron.

Os valores estimados de t1> foram calculados a partir da equacao linear obtida a partir
da regressdo entre In Ct (modelo de pseudo primeira ordem), t/Ct (modelo de pseudo-segunda

ordem) dos dados experimentais.

2.2.3 Lixiviagdo

As unidades experimentais foram formadas por colunas de PVVC (policloreto de vinila)
de 10 cm de diametro por 35 cm de comprimento e parafinadas interiormente para
impermeabilizacdo a fim de evitar transporte preferencial da solugdo do solo. Foram utilizadas

tampas de PVVC com pequenos furos na extremidade inferior para coleta de agua lixiviada. Entre

31



a coluna e a tampa foi colocada uma camada de fibra de vidro para evitar a perda de solo pelos
furos presentes na tampa.

As colunas foram preenchidas com solo e pesadas para manter a uniformidade, logo
apos, foram colocadas em recipiente com agua durante 3 horas para saturacdo do solo por
capilaridade. Apds a saturacdo, as colunas foram retiradas para drenagem da agua por um
periodo de 24 horas. Posteriormente, as colunas de solo receberam aplicacdo do diuron (1,089
mg L) em 10 mL de solucdo para cada solo de acordo com a dose técnica recomendada. A
extremidade superior da coluna foi protegida com papel aluminio para evitar a degradacéo do
herbicida pela luz. Apés 24 horas da aplicacdo do herbicida foi simulada uma lamina de chuva
de 60 mm, fracionada em 4 horas, para que a cada hora de chuva as colunas recebessem o
volume médio de 15 mm, totalizando 60 mm. A &gua percolada foi coletada em intervalos de 1
hora apds a simulacéo da precipitacdo em cada coluna de solo. A dgua foi armazenada a -20 °C
para posterior quantificacdo do herbicida por LC-MS/MS. Depois de 24 horas da Gltima chuva
simulada, as colunas de solos foram seccionadas longitudinalmente a cada 5 cm, totalizando
em sete profundidades (0-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15; 0,15-0,20; 0,20-0,25; 0,25-0,30; 0,30-0,35
m). As amostras de cada profundidade foram secas a sombra. As amostras secas foram
destorroadas, peneiradas em malha de 2 mm e guardadas a -20 °C até as andlises
cromatograficas.

A extragdo do herbicida nas amostras de solo foi realizada pelo método QUEChERS de
acordo com Pang et al. (2016), com algumas modificacbes. Em tubo Falcon de 50 mL, foi
pesado 5 g de cada amostra de solo e adicionado 10 mL de acetonitrila, 100 uL de acido acético
e 2 mL de 4gua destilada. Os tubos foram submetidos a um banho ultrassénico por 15 minutos.
Posteriormente, foi acrescentado a cada tubo Falcon 1 g de NaCl e 2,00 g de MgSOa. A mistura
foi agitada em agitador vortex e centrifugada a 2.260 g por 5 minutos. Posteriormente, foi
retirado 1 mL do sobrenadante e colocado em microtubos de 1,5 mL contendo 0,2 g de MgSOa.
A mistura foi novamente agitada por 5 minutos. O sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro
de Nylon de 0,22 pm para ‘vials’ para analise por cromatografia liquida de ultra alta
performande acoplada ao espectrometro de massas (LC-MS/MS). A quantificagdo foi realizada
pelo método do padrdo externo.

Para determinar a mobilidade do diuron no CX, LV e RQ foi utilizado o indice de
Ubiquidade das Aguas Subterraneas (GUS) (Equagdo 7) desenvolvido por Gustafson (1989)
que é baseado nos coeficientes de sor¢do normalizados pelo contetdo de carbono organico

(Koc) e tip. Este indice classifica os herbicidas com baixo risco de lixiviagdo quando
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apresentam valores entre 0 e 1,8, lixiviacdo moderada com valores de 1,8 a 2,8 e alto risco de

lixiviagdo quando os valores sdo acima de 2,8.
~ t1
Equacdo (7): GUS = log (?) x[4 —log (Koc)].

2.2.3.1 Leitura do herbicida nas amostras do lixiviado

As andlises das amostras da agua lixiviada sdo referentes a cada hora de chuva simulada
e coletada. Consistiu na coleta de 1 mL do lixiviado e colocados em microtubos de 1,5 mL para
centrifugacdo a 2.260 g. Ap6s 5 minutos, todo o sobrenadante foi retirado e filtrado em filtros
de Nylon de 0,22 pm para ‘vials’ para analise por LC-MS/MS.

2.3 CondicBes cromatograficas e de espectrometria de massas

O LC-MS/MS é um sistema de cromatografia liquida de ultra alta performance (UHPLC)
acoplado a um espectrdmetro de massa triplo quadrupolo (LCMS-8040, Shimadzu, Téquio,
Japédo). O UHPLC é equipado com uma coluna Restek (Pinnacle DB AQ C18 de tamanho 50 x
2,1 mm, com particulas de 1,9 pm), incluindo duas bombas LC - 30AD, um desgaseificador
DGU — 20Asr, um auto - sampler Sil - 30AC, um forno de coluna CTO - 30AC e um CBM
—20A controlador.

As condi¢cdes de operacdo do sistema cromatografico para obter a melhor resolucdo
durante a realizacdo das analises foram eluicdo isocratica com fluxo de 0,3 mL/min, volume de
injecdo de 5 pL e a temperatura do amostrador automatico de 15 °C. A fase movel A é
constituida por agua com 0,1% de acido formico e fase mével B por acetonitrila, na proporcao
de 30 para 70%, respectivamente. A temperatura do forno da coluna foi ajustada para 40 °C.

O espectrometro de massas com fonte de ionizacao por eletrospray (ESI) foi operado em
modo de ionizacao positiva. Os pardmetros para 0 monitoramento de reagdes multiplas (MRM)
estdo resumidos no Apéndice I. A tensdo de interface foi ajustada para 4,5 kV, com a
temperatura da linha de dessolvatacdo de 250 °C e com fluxo de gas nitrogénio de nebulizacédo
de 3 L min; temperatura do bloco de 400 °C, fluxo de gas nitrogénio de secagem com 15 L

mint; gas argbnio de colisdo com pressdo de 230 kPa (ANEXO 1).

2.4 Validagdo do método de extracgéo
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A validacdo do método foi feita através da avaliacdo dos seguintes parametros de
desempenho, seletividade, linearidade, limite de deteccdo e quantificacdo, precisdo, exatidao e
efeito matriz, a fim de avaliar a confiabilidade dos resultados fornecidos pelo método
(ANVISA, 2017).

A seletividade do método foi avaliada por meio da comparacdo dos cromatogramas
obtidos pelos extratos em branco e das amostras fortificadas para a concentragdo de 10 pg kg™
em cada matriz de solo. A linearidade para o diuron, DCPMU e DCA foi avaliada a partir de
oito niveis de calibragdo com concentracdes variando de 0,5 a 100 pg kg™, preparados por
diluicBes sucessivas da solucédo de trabalho.

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram calculados baseados
nos parametros da curva de calibracdo, sendo o LD e LQ 3 e 10 vezes, respectivamente, o valor
da relagéo do desvio padréo do coeficiente linear da regressdao com o coeficiente angular da
curva analitica. A repetibilidade do método trabalhado foi demonstrada por meio do desvio
padrdo relativo (RSD), calculado para trés medigdes consecutivas em trés niveis de

concentracdo (1, 10 e 100 mg L) de solugdes contendo o padréo de diuron, DCPMU e DCA.

2.4.1 Estudo de recuperacao

Os estudos de recuperacdo do método nos trés solos foram avaliados nos niveis de
fortificacdo 1, 10 e 100 pg kg para o diuron e seus metabdlitos, em tubos Falcon de 50 mL foi
adicionado 5,00 g de solo, seguido da adicdo de 1 mL da solu¢do de incorporacao. Estas
amostras foram deixadas em repouso no escuro para completa evaporacéo do solvente, amostras
ndo fortificadas foram submetidas as mesmas condi¢fes como controle. Apds a extracao,
solucgdes de amostra fortificadas e solucdes de amostra ndo fortificadas foram utilizadas para

quantificar a recuperagdo. Trés repeti¢des foram feitas para cada nivel de concentragéo.

2.5 Andlises estatisticas

As analises estatisticas foram realizadas no software RStudio (versdo 3.6.1, Team R
Core, 2019). Os valores de Kfs e Kfd estimados pelas isotermas de Freundlich entre os trés
solos foram comparados por meio da analise descritiva das meédias e erro padrdo. Para os
ensaios de lixiviacdo os dados foram comparados pelo intervalo de confianga da média (p <
0,05). Os valores de meia-vida (t12) foram calculados usando o modelo de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem e comparados quanto aos valores de raiz quadrada do erro
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médio (RMSE), coeficiente de determinagio (R?) e teste akaike (AIC). Os dados de formagio
dos metabdlitos 3,4-diclorofenilmetilureia (DCPMU) e 3,4-dicloroanilina (DCA) nos trés solos

foram submetidos a analise de regressdo ndo linear.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sorcdo e dessorc¢ao do diuron

Os valores de Cs e Ce dos solos se ajustaram bem ao modelo de Freundlich (Figura 1),
como altos valores do coeficiente de correlagio (R? > 0,96) apropriado para isotermas lineares,
sendo utilizado como medida de ajuste (Tabela 2). Os valores de Ns foram menores que 1 para
os trés solos e indicam a relacdo ndo linear entre as concentragdes de herbicidas na solucéo e
sorvidas aos solos (CHIRUKURI; ATMAKURU, 2015). Esse comportamento matematico
observado para o diuron nos trés solos estudados demostra que as isotermas de sor¢do séo
curvas da classe L (convexas), indicando uma diminuicdo da adsorcdo do herbicida devido a
saturacdo progressiva dos sitios sortivos do solo em altas concentracdes (SINGH; SINGH,
2012).

(A) (B)

Cambissolo
—— Latossolo
—— Neossolo

0 2 4 6 8 0.0 0.5 1.0 15
Ce (mg L") Ce (mg L")

Figura 1. Isotermas de sorcdo (A) e dessorcdo (B) de Freundlich para o diuron em trés solos
(Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Barras
indicam o intervalo de confianca da média (p < 0,05).

Tabela 2. Parametros dos modelos de sorcdo (Kfs e Ns) e dessor¢do (Kfd e Nd) de Freundlich
no Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ).

Solos

Parametros CX LV RO
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Kfs 6,07 (1,07) 7,68 (0,64) 5,63 (0,88)

Ns 0,75 (0,05) 0,80 (0,11) 0,66 (0,08)
R? 0,96 0,96 0,97
RMSE 0,44 0,78 0,66
Kfd 13,26 (0,36) 12,06 (0,31) 13,03 (0,49)
Nd 0,94 (0,04) 0,93 (0,06) 1,10 (0,05)
R? 0,98 0,97 0,98
RMSE 0,24 0,32 0,19
indice de histerese (H) 1,25 1,01 1,7

R2= coeficiente de determinacdo. RMSE = Raiz quadrada do erro médio. Valor entre parénteses () indicam o +
erro padrdo da média

O coeficiente de sor¢do (Kfs) foi maior parao LV (7,68 mg L) comparado ao CX (6,07
mg L) e RQ (5,63 mg L) (Tabela 2). Geralmente, solos com alto COT permitem assumir uma
alta sor¢do do diuron. No entanto, o solo LV, mesmo com menor teor para COT (5,3 g kg™!),
demostrou maior capacidade de sor¢cdo comparado aos demais solos estudados (CX =8,2 g kg
I'e RQ =7,0 g kg'"). Esse fato pode estar associado ao baixo teor de COT dos solos. Segundo
Ghafoor et al. (2013), os componentes inorganicos, como minerais de argila, 6xidos de ferro e
aluminio, elevam participacdo durante a sor¢do de herbicidas em solos com baixos teores de
COT, similares ao observados nesse estudo.

A maior sor¢ao observada para o LV comparado ao RQ pode ser atribuida ao maior teor
de argilano LV (Tabela 1). Oxidos e minerais argilosos ja tem demostraram uma consideravel
capacidade de adsorver o diuron (CARBO et al., 2007), ¢ a maior presenga dos 6xidos goetita
e hematita no LV resultou na maior sor¢do do diuron em relagdo ao RQ. Esses minerais também
estdo presentes no CX, explicando também a maior sor¢ao obserevada nesse solo comparado
ao RQ. Isso ocorre porque a superficie das moléculas de diuron sdo carregadas positivamente
em pHs de 2,0 a 4,0 (LV) predominando interacdes eletrostaticas repulsivas. Em pH 7,0 (CX),
as moléculas de diuron sdo neutras e, conseqlientemente, predominam interagdes nao
eletrostaticas e a capacidade de adsor¢do é aumentada (FONTECHA-CAMARA et al., 2007).
Além disso, 0 LV e 0 CX contém fracdes de argila que favorecem a ocorréncia de processos
adsortivos, tais como goetita e hematita que nédo estdo presentes no RQ (Tabela 1).

A equacéo de Freundlich descreveu adequadamente a dessor¢éo do diuron aplicado nos
solos (Figura 1 e Tabela 2). A dessorcdo foi menor para o CX (Kfd = 13,26 mg L) e 0 NQ
(Kfd = 13,03 mg L) comparado ao LV (Kfd = 12,06) (Tabela 2). Apesar da maior capacidade
de sorcédo do diuron no LV que ao CX e RQ, uma maior parte do herbicida sorvido conseguiu

retornar para solugéo devido a maior dessorcdo. Esse fato ocorre devido a menor estabilidade
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das ligacGes observadas entre o diuron e LV comparado aos solos CX e RQ, gerando menores
valores de Kfd (RUBIO-BELLIDO et al., 2016).

A dessorcdo do diuron nos trés solos estudados mostrou histerese (H) negativa ou
auséncia de histerese (Tabela 2). A histerese negativa indica a reversibilidade do processo
adsortivo, ou seja, a dessorcéo € alta quando a proporgdo (Nd)/(Ns) € superior a 1 (PINNA et
al., 2014; SINGH; SINGH, 2012). Portanto, os maiores indices representam menor capacidade
dessortiva. A menor estabilidade entre parte das moléculas de diuron sorvidas ao LV resultou
em uma menor histerese (1,01) comparado ao CX (1,25) e ao RQ (1,7). Os maiores valores de
histerese para 0 RQ e CX indicam que possivelmente uma porcao sorvida do diuron nesses
solos dificilmente retornaré a solugdo. O CX e RQ tém maiores valores de carbono organico
total (COT) que o LV, o que pode ter favorecido uma sor¢do mais estavel, reduzindo a
dessorcdo. O diuron apresenta agrupamento de uréia e um anel aromatico sem impedimento
estérico, permitindo o estabelecimento de liga¢des de hidrogénio (EL-NAHHAL; HAMDONA,
2017) e interagBes de Van der Waals em sitios carboxilicos, fendlicos e aromaticos da matéria
organica (WANG et al., 2015). Assim, o diuron adsorvido em solos com maior COT
demostraram maior estabilidade entre as liga¢des, requerendo maior energia durante o processo
de dessorcao do herbicida.

Os maiores valores de Ca?*, Mg?* e consequentemente, maior saturacdo por bases (V)
no CX e RQ em relagdo ao LV (Tabela 1) podem ter contribuido para uma menor dessor¢do do
diuron no CX e RQ. Além disso, 0os complexos gerados entre esses cations e o herbicida sdo
altamente estaveis (LOPEZ-PINEIRO et al., 2010), sendo necessario uma grande quantidade
de energia para quebrar esses complexos, o que pode explicar a menor dessor¢do encontrada
nos solos com maiores teores de Ca?*, Mg®* e V.

3.2 Meia-vida e formacao de metabdlitos

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
utilizados para descri¢cdo da degradacdo do diuron nos solos (Figura 2). O modelo de pseudo-
segunda ordem (PSO) forneceu o melhor ajuste aos dados experimentais, com maiores valores
de R? (0,98; 0,98 e 0,98) e menores para RMSE (0,54; 0,56 e 0,67) e AIC (154,64; 157,54 ¢
168,71) para 0 Cambissolo, Latossolo e Neossolo, respectivamente (Tabela 3). A constante da
taxa de degradacdo do diuron k (d) foi calculada usando a inclinagdo obtida a partir da
representacdo linear das equacdes exponenciais (Figura 2, Tabela 3). A menor taxa de

degradacédo foi observada no LV, respresentando que neste solo a degradagdo das moléculas
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herbicidas foi mais lenta, resultando em uma maior meia-vida (t12 = 101 dias) seguido pelo CX

(t2 = 60 dias) e RQ (t12 = 59 dias).
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Figura 2. Cinética de degradacédo do diuron (pseudo-primeira ordem — PPO e pseudo-segunda
ordem — PSQO) em Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo
Quartzarénico (RQ) até 180 dias apo6s a aplicacdo. Barras verticais indicam intervalo de

confianca da média (p < 0,05).

Tabela 3. Parametros dos modelos cinéticos de degradacdo de pseudo-primeira ordem (PPO) e
pseudo-segunda ordem (PSO), valor do teste akaike (AIC), e tempo de meia-vida (t12) para o
diuron no Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico

(RQ).

Parametros ) tio

Solo Modelo Ce Std.Error K Std.Error R™ RMSE AlC (dias)
CX PPO 93,28 1,70 9,2E-03 +59E-04 0,94 1,11 198,23 68
PSO 97,77 +0,93 1,6E-04 +6,0E-06 0,98 0,54 154,64* 60

LV PPO 9555 0,92 6,3E-03 +2,5E-04 0,97 0,63 164,57 103
PSO 9791 091 9,7E-05 +3,9E-06 0,98 0,56 157,54* 101

RQ PPO 93,19 +1,31 9,4E-03 +4,7E-04 0,96 0,86 183,01 66
PSO 96,79 +1,17 1,6E-04 +7,6E-06 098 0,67 168,71* 59

*Melhor modelo segundo teste Akaike para cada solo. Std.Error = Erro padrdo da média.
determinacdo. RMSE = Raiz quadrada do erro médio.

R2 = coeficiente de
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A maior persisténcia do diuron no LV pode ser devido & maior sor¢do do herbicida neste
solo devido a menor disponibilidade da molécula desse herbicida na soluc¢éo do solo, limitando
a degradacdo por agentes fisico, quimico e bioldgico (VILLAVERDE et al., 2017). A maior
CTC (14,3 cmol; dm®) no CX comparada aos demais solos pode ter contribuido para a
degradacdo mais rapida do diuron neste solo (60 dias), pois uma maior CTC, proporciona maior
quantidade de nutrientes disponiveis, tais como Ca?* (11,7 cmolc dm™), Mg?* (1,00 cmolc dm”
%), K* (1,5 cmolc dm®) e Na* (0,1 cmol. dm=) favorecendo o crescimento e a atividade
microbiana, aumentando indiretamente a degradagio do diuron (GUIMARAES et al., 2018),
pois, dentre os solos estudados, esse é 0 que apresenta a maior fertilidade permitindo a reducéo
do tempo de meia-vida (Tabela 1). Caracciolo et al. (2005) verificaram que a meia-vida do
diuron em solo esterilizado foi de 15 dias, enquanto que, em solo ndo esterilizado foi de 129
dias, demonstrando a importancia dos microrganismos na dissipacdo desse herbicida.

No RQ, o maior teor de areia (840 g kg™!) contribuiu para uma menor sorcgio e,
consequentemente, para uma maior exposi¢do das moléculas do herbicida a biodegradacéo,
fotodegradacdo, eletroquimica entre outros, reduzindo a persisténcia (59 dias). A dissipacdo dos
herbicidas em solos arenosos € mais intensa devido a menor sor¢do do herbicida em solos
argilosos, tornando-o mais disponiveis aos microrganismos para a degradacdo da molécula
(INOUE et al., 2011). A menor meia-vida do diuron no CX e RQ pode também ser resultado
do maior teor de COT e nitrogénio (Tabela 1) devido a maior populacdo e a atividade
microbiana capazes de degradar o herbicida (GUIMARAES et al., 2018). Ellegaard-Jensen et
al. (2013) avaliando a degradacao do diuron por microrganismos relataram que a degradacéo
foi mais rapida em meios ricos em carbono e nitrogénio comparado a meios com niveis sub-
6timos desses nutrientes.

O menor ty2 do diuron nos solos RQ e CX indica a menor probabilidade do herbicida
em contaminar aguas superficiais e subterraneas, bem como culturas cultivadas em sucesséo,
comparado ao LV. No entanto, 0 menor t12 nos solos CX e RQ pode encurtar o efeito residual
para o controle de plantas daninhas, implicando em uma maior frequéncia de aplicacfes
(GUIMARAES et al., 2018). Para os trés solos estudados nesse trabalho, o diuron demostrou
uma ti2 moderada a alta, exigindo cuidados em &reas e épocas com alta intensidade chuvosa
devido ao risco de lixiviagéo.

O metabolito DCPMU foi formado em maior quantidade quando comparado ao DCA
para os 3 solos estudados (Tabela 4). O RQ apresentou a maior formacdo de ambos 0s
metabdlitos, sequido do LV e 0 CX. O DCPMU atingiu a concentracdo maxima de 413,0 mg
kg™ aos 112 dias ap6s aplicagdo do herbicida (Figura 3). O DCA atingiu a concentragio maxima
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de 16,1 mg kg™ aos 92 dias ap6s aplicacdo no RQ (Figura 3). A maior formag&o dos metabolitos
no RQ pode ser resultado de uma degradacdo mais rapida do diuron (Tabela 4), resultante da
menor sor¢do (5,63 mg kg™) e maior exposicdo das moléculas do herbicida aos processos de
degradacdo. Devers-Lamrani et al. (2014) afirmaram que a mineralizacdo do diuron ocorre
através de um metabolismo cooperativo entre populagfes microbianas que catalisa a

transformacéo do diuron em metabolitos e outras que degradam esse metabdlito intermediério.
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Figura 3. Concentracdo dos metabdlitos 3,4-diclorofenilmetilureia (DCPMU) e 3,4-
dicloroanilina (DCA) no Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo
Quartzarénico (RQ) durante 180 dias apds a aplicacdo. Barras verticais indicam o intervalo de
confianca da média (p < 0,05).

Tabela 4. Parametros da regressdo para o0 comportamento dos metabdlitos 3,4-
diclorofenilmetilureia (DCPMU) e 3,4-dicloroanilina (DCA) no Cambissolo Haplico (CX),
Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ).

A Méxima formagéo
Parametros

Solo  Metablito R2 RMSE 408 mg;%%g:ﬁf; ”

(mg kg™)
087 364 1240 193.6

10EZ 250 40E"

o DM woEy 2eEn (61E%)
oca BOEY 1IET 45EY
(44E%) (78E%) (21EY

20E2 48EY  35EM

o DY eeEh  w7EY) (@6EY)
oea  TAEY 15ET 52EY
(39E-5) (6.9E?) (L8EY

30EZ 68ET  32E"
(12E%) (22EY) (5.9E™)

0,90 0,12 106,0 10,1
098 2,76 119,8 321,3
095 0,11 103,2 13,1

RQ DCPMU 097 354 1127 413,0
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-1,3E- B 0
DCA 039 24 SOE

) ] 090 0,24 923 16,1
(8 6E-5) (1’5E 2) (410E 1)

R? = coeficiente de determinagdo. RMSE = Raiz quadrada do erro médio. Valor entre parénteses () indicam o +
erro padrdo da média.

O ODCPMU e o DCA sdo formados a partir da degradacdo da molecula do diuron,
principalmente via microrganismos, onde a degradacdo desses metabdlitos toxicos dependem
da capacidade dos microrganismos em degradar essas moléculas (EGEA et al., 2017), fotdlise
e também por meio da desalogenag&o, sendo a reacdo fotoquimica mais comum para herbicidas
como o diuron (INOUE et al.,2008). Ambos os metabolitos provenientes do diuron sofrem o
processo de degradacdo nos solos, porém, ndo foram analisados periodos acima dos 180 dias
estudados, assim, ndo se pode confirmar a sua presenga por tempo superior.

Embora tenha sido constatada uma maior formagdo do DCPMU em relacdo ao DCA, é
importante relatar que o metabolito DCA é mais tdxico do que o composto original e possui
uma solubilidade em &gua 14 vezes maior (TIXIER et al., 2000; VILLAVERDE et al., 2017) o

que pode favorecer a lixiviagdo desse composto.

3.3 Lixiviagdo

As maiores concentragdes do diuron foram observadas na primeira camada do solo (0-
5cm) parao LV, RQ e CX, indicando que o diuron permaneceu nas camadas superiores do solo
apos a aplicacao, fato que confirma sua baixa mobilidade através do perfil do solo (Figura 4).
A maior concentracdo do diuron na camada de 0 a 0,05 m para o LV e 0 RQ em comparacgéo
ao CX pode esté relacionado a maior sor¢do do herbicida no LV e a menor dessor¢do no RQ
(Tabela 2). Embora, o diuron tenha apresentado maior concentracdo na profundidade de 0 a 5
cm, este herbicida foi detectado até a camada de 0,15 m para os trés solos estudados. A partir
da quarta camada (0,15 a 0,20 m), a lixiviagéo do diuron observada ficou abaixo do limite de

quantificacéo.
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Figura 4. Lixiviacdo do diuron e indice de GUS calculados para o Cambissolo Haplico (CX),
Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ) ap6s a simulacdo de uma chuva de
60 mm aplicada em 4 horas. Barras horizontais indicam o intervalo de confianga da média (p <
0,05).

O diuron apresentou moderado potencial de lixiviagdo para os trés solos estudados
(Figura 4) devido a elevada ti», embora, tenha apresentado maior concentracdo nas
profundidades iniciais por possuir baixa solubilidade. Silva et al. (2019) avaliou o0 uso de uma
rede neural artificial perceptron multicamada para estimar o risco de lixiviacdo do diuron em
diferentes solos observaram que entre os 12 casos avaliados, sete apresentaram de moderado a
alto risco de lixiviagdo do diuron com base na menor ti2, independentemente da regido onde o

solo foi coletado.
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4. CONCLUSOES

O comportamento do diuron no CX, LV e RQ revelou que os processos de sorc¢éo,
dessorc¢do, degradacao e lixiviacdo podem variar de acordo com seus atributos fisicos, quimicos
e mineraldgicos. A sor¢do do diuron nos solos segue a sequéncia: LV > CX > RQ, a dessorcao:
LV >RQ > CX, enquanto que, a degradacdo segue a mesma sequéncia da sorcdo. A degradacéo
do diuron nos trés solos estudados gera os metabolitos DCPMU e o DCA, principalmente no
RQ, aumentando a preocupacdo ambiental devido a maior toxicidade do DCA. O diuron

apresentou moderado potencial de lixiviagdo para os trés solos estudados.
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APENDICE I. Parametros cromatograficos otimizados para anélise do diuron e metabolitos.

Tempo de Quantificacdo Confirmacéo
Herbicida retencéo MRM? DP® CE® MRM? DP® CE®
(min) transicdom/z (V) (V) transicdto m/z (V) (V)
Diuron 1,622 233>72 28 19 233> 160 29 25
DCPMUY 1,403 219 > 64 27 9 219> 127 22 25
DCA® 1,589 365>126,9 21 19 365>91,1 15 36

& Monitoramento por reagcdes multiplas.

b Potencial de decomposicéo.

“Energia de colisdo

41 — (3,4 —diclorofenil) — 3 — metilureia.

€3,4 —dicloroanilina.
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CAPITULO 2

SORCAO, DESSORCAO, MEIA-VIDA E LIXIVIACAO DO HEXAZINONE EM
SOLOS DO NORDESTE BRASILEIRO

RESUMO

O comportamento dos herbicidas pelos coloides organicos e inorganicos dos solos depende das
caracteristicas fisico-quimicas dos compostos, dos atributos do solo e das condic6es climaticas.
Estudos envolvendo a sorgédo, dessorcdo, lixiviagdo e meia-vida de herbicidas em solos
brasileiros séo fundamentais para avaliagdo da eficiéncia de controle das plantas daninhas e
conhecimento do potencial de contaminacdo ambiental desta molécula. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o comportamento do hexazinone em solos com diferentes atributos fisicos
e quimicos. Trés solos agricolas com texturas contrastantes foram utilizados: Cambissolo
Héplico (argila arenosa), Latossolo Vermelho (franco arenosa) e Neossolo Quartzarénico (areia
franca), provenientes de areas isentas de aplicacdo de herbicidas. A quantificacdo do
hexazinone foi realizada por meio de Cromatografia Liquida de Ultra Alta Performance
acoplada ao Espectrometro de Massas (LC-MS/MS). As constantes de sor¢do (Kfs) e dessorgéo
(Kfd) do hexazinone apresentaram variacdo entre os solos de texturas contrastantes. O
Latossolo apresentou maior Kfs (0,46 mg kg?), seguido pelo Neossolo (0,39 mg kg?) e
Cambissolo (0,16 mg kg™?) cujas dessorc¢des seguiram na mesma ordem. O tempo de meia-vida
(tu2) do hexazinone nos solos estudados apresentaram valores semelhantes, sendo ty» = 24 dias
para o Neossolo, t1> = 23 dias para 0 Cambissolo e t1» = 22 dias para o Latossolo. O Cambissolo
apresentou maior capacidade de lixiviacdo, apresentando indice de GUS = 3,9, quando
comparado ao Neossolo e Latossolo, que apresentaram indice de GUS de 3,6 e 3,2,
respectivamente. O pH e a CTC dos solos foram os principais atributos que influenciaram no

comportamento do hexazinone no ambiente.

Palavras-chave: Transporte. Retencdo. Degradacéo. Herbicida. Impacto Ambiental.
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SORPTION, DESORPTION, HALF-LIFE AND HEXAZINONE LEEDING IN SOILS
OF NORTHEAST BRAZIL

ABSTRACT

The behavior of herbicides by organic and inorganic colloids in soils depends on the physico-
chemical characteristics of the compounds, soil attributes and climatic conditions. Studies
involving sorption, desorption, leaching and half-life of herbicides in Brazilian soils are
essential to evaluate the efficiency of weed control and knowledge of the potential for
environmental contamination of this molecule. The objective of this work was to evaluate the
behavior of hexazinone in soils with different physical and chemical attributes. Three
agricultural soils with contrasting textures were used: Cambissolo Héplico (sandy clay),
Latossolo Vermelho (sandy loam) and Neossolo Quartzarénico (straight sand), from areas
exempt from herbicide application. The quantification of hexazinone was performed using Ultra
High Performance Liquid Chromatography coupled to the Mass Spectrometer (LC-MS/MS).
The sorption (Kfs) and desorption (Kfd) constants of hexazinone showed variation between
soils with contrasting textures. The Latossolo had the highest Kfs (0.46 mg kg™), followed by
Neossolo (0.39 mg kg*) and Cambissolo (0.16 mg kg™), whose desorption followed in the same
order. The half-life (t12) of hexazinone in the studied soils showed similar values, with t1, = 24
days for the Neossolo, ti> = 23 days for the Cambissolo and ty» = 22 days for the Latossolo.
The Cambissolo showed greater leaching capacity, with a GUS index = 3.9, when compared to
the Neossolo and Latossolo, which had a GUS index of 3.6 and 3.2, respectively. Soil pH and

CTC were the main attributes that influenced the behavior of hexazinone in the environment.

Keywords: Transport. Retention. Degradation. Herbicide. Environmental impact.
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1. INTRODUCAO

Os herbicidas sdo produtos amplamente utilizados na agricultura a fim de reduzir as
perdas provocados pelas plantas daninhas. Dentre os herbicidas de maior utilizacdo no Brasil,
destaca-se 0 hexazinone, por ser utilizado em grandes culturas do pais, pertence ao grupo
quimico das triazinonas, indicado para o controle de folhas largas e gramineas na cana-de-
aclcar (AGROFIT, 2018; GUIMARAES et al. 2018). Seu modo de ac&o consiste na interrupgao
do fluxo de elétrons do fotosistema | para o fotossistema I, paralisando a sintese de ATP e
NADPH impedindo a fotossintese (OLIVEIRA JR, 2011). Independente de como e onde 0s
herbicidas sejam aplicados, pulverizacao ou via irrigacdo em pré e pds emergéncia, o solo torna-
se 0 componente de maior contato com esses quimicos (MANCUSO et al., 2011).

As propriedades fisicas e quimicas dos solos e dos herbicidas sdo resultam em diversas
interacdes. Os atributos COT, pH e argila tém sido amplamente estudadas, bem como sua
importancia na sorcdo e dessorcdo de herbicidas para moleculas ibnicas e ndo idnicas
(SEBASTIAN et al., 2017). Os processos de sor¢éo e dessorcdo determinam a quantidade de
herbicida disponivel na solucdo do solo. Dos Santos et al. (2019) mostrou que o material
organico e a CTC foram os atributos de maior importancia na capacidade de sorcdo e
dessorgdo do hexazinone em diferentes solos. A CTC pode ser afetada pelo pH do solo,
natureza dos cations trocaveis e sua concentracdo na solucdo do solo e a natureza da fase
solida do solo. O aumento do pH no solo reduz a sor¢ao do hexazinone devido as alteracdes
de comportamento de herbicida de carater basico (CHRISTOFFOLETI et al., 2009). Sendo
assim, parte das moléculas que nao sao sorvidas podem sofrer lixiviacdo e atingir as aguas
subterréaneas (DENG et al., 2017; KHORRAM et al., 2017; FARIA et al., 2018), reduzindo
também o seu potencial para controlar plantas daninhas (INOUE et al., 2003).

O hexazinone é um herbicida que apresenta elevado periodo residual no solo, que pode
ser superior a 180 dias (TONIETO, 2014) de base fraca, pKb = 2,2, Kow = 1,17 (PPDB, 2020),
que apesar de baixa volatilizacdo, apresenta suscetibilidade a degradacdo por microrganismos
e a fotodegradagdo (KIDD & JAMES, 1991; SHANER, 2014). Devido a sua alta solubilidade
em agua de 33 000 mg L (SHANER, 2014), apresenta alta mobilidade no solo e alto potencial
de lixiviacdo sendo bastante susceptivel a contaminacdo de dguas (MENDES et al., 2013). A
mobilidade e a lixiviacdo de herbicidas no solo sdo influenciadas pela quantidade de &gua
disponivel para 0 movimento descendente ou lateral. Um estudo mostrou que a lixiviagdo do

hexazinone é facilitada sob condigéo de solo de textura arenosa (GARCIA et al., 2012).
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As consequéncias de ndo reconhecer a dindmica dos herbicidas no solo é que as culturas
podem se tornar mais vulnerdveis com o uso inadequado destes produtos, podendo sofrer riscos
de contaminagdo do ambiente e seus recursos, principalmente pela lixiviacdo de agrotdxicos
para aguas subterraneas e a biodiversidade (COBBUCI & MACHADO, 1999; FERRI &
VIDAL, 2003). Mediante o exposto, percebe-se a necessidade de se conhecer a interacao solo-
herbicida, com intuito de prevenir um possivel desequilibrio no ambiente e manter a eficiéncia
do controle de plantas daninhas.

Em decorréncia da variabilidade nas propriedades fisica, quimica e mineralogica dos
solos, espera-se que esses parametros influenciem nos processos de sorcdo, dessorcéo,
lixiviagdo e meia-vida do hexazinone no ambiente. Compreender como esses herbicidas se
comportam nos solos é fundamental tanto para controle de plantas daninhas quanto para
minimizacao de impactos ambientais negativos. Assim, 0 objetivo desta pesquisa foi avaliar a
sor¢do e dessorcdo do hexazinone, bem como o risco de contaminagdo ambiental proveniente
da lixiviagdo e persisténcia deste herbicida em trés solos do nordeste brasileiro com diferentes

atributos fisico, quimico e mineraldgicos.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta e caracterizacdo dos solos

As amostras de solos foram coletadas da camada superficial (0-0,20 m de
profundidade) provenientes de regides canavieiras isentas de aplicacdo de hexazinone (Tabela
1). As amostras foram secas ao ar e peneiradas com auxilio de peneiras granulométricas com
malha de 2 mm de abertura. Posteriormente, as amostras de solo foram caracterizadas por

analises fisicas e quimicas proposto por Teixeira et al. (2017) como descrito na Tabela 2.

Tabela 1. Localizagdo dos solos coletados

ESTADO SOLO COORDENADAS
CE Cambissolo Haplico 5°4'44" Se37°48' 3" 0
RN Latossolo Vermelho 5°3'37,7"Se37°24'14,4" O
RN Neossolo Quartzarénico 6° 25'48" Se 35°13'28" O

Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV), Neossolo Quartzarénico (RQ).

Tabela 2. Atributos quimicos e fisicos dos solos.

Atributos Unidades CX LV RQ
pH (agua) - 7,6 4,7 4,9
CE dSm? 0,1 0,14 0,1
N g kg? 1,8 0,7 1,1
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MO g kg? 14,1 9,2 12,1

P mg dm3 4,5 51 4,3
Na* cmolc dm 0,1 0,1 0,2
K* cmol, dm? 1,5 0,1 0,2
Ca* cmolc dm™ 11,7 1,1 1,4
Mg*? cmolc dm?3 1,0 0,2 0,5
Al cmolc dm 0,0 0,1 0,2
H+AI cmolc dm 0,0 1,7 1,7
CTC cmolc dm 14,3 1,6 2,5
\% % 100,0 48,0 59,0
m % 0,0 6,0 6,0
CcoT gkg ! 8,2 5,3 7,0
Areia g kg 500,0 810,0 840,0
Silte g kg 150,0 50,0 100,0
Argila g kg? 350,0 140,0 60,0
Classe de Textura - Argilo-arenosa Franco-arenosa Areia franca

Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV), Neossolo Quartzarénico (RQ). Potencial hidrogenidnico
(pH), condutividade elétrica (CE), nitrogénio (N), matéria organica (MO), fosforo (P), sédio (Na*), potassio (K),
célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), aluminio (AI**), acidez potencial (H+Al), capacidade de troca catiénica (CTC),
saturacdo por bases (V), saturacdo por aluminio (m), carbono organico total (COT).

A caracterizacdo mineraldgica (Tabela 3) foi realizada na fracdo argila, pela dispersdo
guimica com hexametafosfato de sodio 0,025 mol L™ e mecénica com agitador tipo “Wagner”
por 16 h, de acordo com Teixeira et al. (2017). A identificacdo dos minerais foi realizada por
difratometria de raios X (DRX) no Centro Integrado de Inovacio Tecnoldgica do Semi-Arido
(CITED) — UFERSA. O pico dos minerais foi identificado através do programa Raio X v.
1.0.0.37, de acordo com Chen (1977).

Tabela 3. Minerais da fracéo argila dos solos.

Solos Local Estado Nome Mineral
CX Quixeré CE Cambissolo Haplico Ct; 1I-Mt; Gt; Hm
LV Mossord RN Latossolo Vermelho Ct; 1I-Mt; Gt; Hm
RQ  Pedro Velho RN Neossolo Quartzarénico Ct; 11-Mi; Qz
Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Ct: Caulinita; Il: llita; Mt:

Montimorilonita; Gt: Goethita; Hm: Hematita; Gb: Gibbsita; Mi: Mica e Qz: Quartzo.2.2 Conduc¢do dos
experimentos

2.2.1 Sorgéo e dessorgao

2.2.1.1 Estudo de cinética de sorg¢ao

O tempo de equilibrio para os estudos da sor¢do e dessor¢do do herbicida foram
realizados a partir método “batch equilibrium”, em triplicata, numa temperatura de 25 °C + 2
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°C (OECD, 2000). Um volume de 10 mL da solucdo do herbicida na concentracdo de 1,0 mg
L, preparada em CaCl, 10 mM, foi adicionada em tubos Falcon contendo 2 g de solo (terra
fina seca ao ar — TFSA). Posteriormente, os tubos foram agitados verticalmente nos intervalos
de tempo de 0,0; 10,0; 20,0; 30,0; 60,0; 120,0; 240,0; 480,0; 720,0; 960 e 1440,0 minutos. Apos
a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.640 g durante sete minutos em equipamento
Sigma 3K30. O sobrenadante foi retirado e com auxilio de uma seringa foi filtrado em
membrana de Nylon de 0,22 pm para “vials” de 1,5 mL para serem analisadas por cromatografia
liquida de ultra eficiéncia acoplada ao espectrometro de massas (LC-MS/MS) de matriz de
diodo da Shimadzu (modelo Nexera X2 SPD-M30A, Toquio, Japdo). O tempo de equilibrio

dos herbicidas estabelecido no estudo cinético foi de 12 horas (dados ndo mostrados).

2.2.1.2 Determinacéo do coeficiente de sorcéo (Kfs) e dessorcéo (Kfd)

As solucdes foram preparadas a partir da solucdo estoque, segundo recomendacg0es da
OECD (2000). As concentracoes das solucdes de trabalho foram de 0,10; 0,22; 0,45; 1,00; 2,00;
3,50 e 7,00 mg L* preparadas em CaCl, 10 mM. Essas concentracdes foram definidas com base
na maior dose comercial recomendada para o produto comercial (0,22 mg L™). Nos ensaios da
sorcdo, uma aliquota de 10 mL de cada uma das concentracdes foi adicionada em tubos Falcon
contendo 2 g de solo. Em seguida, os tubos foram agitados verticalmente a temperatura de 25
°C + 2 °C durante 12 horas. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 g durante
sete minutos. O sobrenadante foi filtrado em membrana Nylon de 0,22 pm para “vials”.
Posteriormente, a amostra contida nos “vials” foi analisada por LC-MS/MS para quantificacdo
do herbicida. A quantificacdo e interpretacdo da sorcao procedeu-se através dos valores de Ce
e de Cs, em que foram ajustados pela equacgdo de Freundlich (Cs = Kfs CeN®) em que Cs
representa as concentracGes do herbicida sorvidas aos solos e Ce indica a concentracdo
encontrada na solugéo de equilibrio.

Nos ensaios de dessor¢do removeu-se todo o sobrenadante dos tubos usados no ensaio
de sorcdo e adicionou uma aliquota de 10 mL de solucdo de CaCl, 10 mM isenta de herbicida.
Os tubos foram agitados em misturador vértex por 10 segundos, e agitados verticalmente a
temperatura de 25 + 2 °C durante 12 horas (estabelecido no estudo cinético). Apds agitagéo, o
sobrenadante foi recolhido e filtrado com membrana de Nylon de 0,22 pum diretamente em
“vials” de 1,5 mL. Para quantificar a concentragdo do hexazinone, as amostras contidas nos
“vials” foram analisadas por cromatografia. A quantificacdo da dessorcao realizou-se através

dos valores de Ce e de Cs, em que foram ajustados pela equacéo de Freundlich (Cs = Kfd Ce'*).
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A intensidade da dessorcdo significa o grau de reversdo do processo sortivo originando o
fendmeno de histerese (ALLEONI; MELO, 2009).

2.2.2 Meia-vida

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticdes. Os tratamentos foram arranjados em esquema de parcelas subdivididas, com as
parcelas correspondentes aos trés solos avaliados e as subparcelas as nove épocas de avaliacéo
(1,3, 7,15, 30, 45, 60, 120 e 180 dias apds a aplicacdo do tratamento).

As unidades experimentais foram constituidas por vasos com capacidade de 0,5 L,
revestidos com sacolas plasticas e preenchidos com os solos. Logo apds, foram realizadas as
aplicacdes dos herbicidas, segundo dosagem recomendada, na parte superior dos vasos
(superficie do solo), com pulverizador de pressdo constante da Herbicat®, a base de COg,
munido de quatro pontas do tipo leque Teejet XR 110.02, espacados 0,50 m entre si, a pressao
de 0,25 MPa. O volume de calda aplicado foi o equivalente a 200 L ha. Posteriormente, foi
feita a irrigacdo dos vasos para umedecimento do solo até préximo a capacidade de campo. Em
seguida os recipientes foram armazenados em ambiente protegido. Em cada época de coleta, o
solo contido nos vasos foi retirado e homogeneizado e uma amostra de 0,05 dm? foi coletada
para posterior extracdo e quantificacdo do herbicida por LC-MS/MS. A extracdo do herbicida
nas amostras de solo foi efetuada seguindo a mesma metodologia do experimento de lixiviacao
(QUEChERS), de acordo com Pang (2016).

A meia-vida do hexazinone foi calculada com base nos modelos de cinética de
degradacéo e pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem:

Pseudo-primeira ordem
Equacdo (1) % =k (Ce —Ct)
Para ajuste linear a equacéo (1) foi reorganiza para:
Equacdo (2) In(Ce — Ct) = —kt + InCe

onde k é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem e pode ser estimada a partir da inclinagdo

apos plotar In (Ce - Ct) versust, e Ce € a concentracao de equilibrio de hexazinone.

Pseudo-segunda ordem

Equacéo (3) % =k (Ce — Ct)?
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Para ajuste linear a equacéo (3) foi reorganiza para:

. t t 1
Equacdo (4) pon = o + Co?

onde k é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem e pode ser estimada a partir da inclinagédo
apos a plotagem de t / Ct versus 1/ Ce 2, e Ce é a concentragéo de equilibrio do hexazinone.

Os valores estimados de t 1> foram calculados a partir da equacéo linear obtida a partir
da regresséo entre In C t (modelo de pseudo primeira ordem), t/ C t (modelo de pseudo-segunda
ordem) dos dados experimentais.

O valor da meia-vida (t 1) relatado neste estudo foi calculado usando o modelo de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. O software gréfico RStudio (versao 3.4.1,
Team R Core 2019) foi utilizado para ajustar os dados ao modelo.

2.2.3 Lixiviacdo

unidades experimentais consistiram de colunas produzidas em tubos de PVC com 10
cm de diametro por 35 cm de comprimento. Os tubos de PVC foram previamente revestidos
com parafina na superficie interna para evitar a percolacdo da solucdo do solo nas bordas da
coluna. A extremidade inferior das colunas foi fechada com tampas de PVC contendo furos,
para passagem do lixiviado, e uma camada de fibra de vidro para evitar a passagem de particulas
do solo. As colunas foram preenchidas com os diferentes solos (3.800 kg) e saturadas por 3
horas. Apoés esse tempo, foram deixadas para drenagem da agua por 24 horas.

As colunas de solo receberam uma aplicacdo Unica de herbicida (10 mL de solucéo e
dose de 0,307 mg L do herbicida) de acordo com a dose técnica recomendada. A extremidade
superior da coluna foi protegida com papel aluminio para evitar a degradacdo dos herbicidas
pela luz. Ap6s 24 h, com auxilio de um béquer, foi simulada uma chuva de 60 mm fracionada
em 4 horas de aplicacdo, para que a cada hora as colunas recebessem 15 mm de chuva simulada.

O volume percolado de cada hora foi coletado e analisado por LC-MS/MS. Apds 24
horas da ultima simulacdo, as colunas foram seccionadas longitudinalmente a cada 5 cm,
totalizando as sete profundidades (0-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15; 0,15-0,20; 0,20-0,25; 0,25-
0,30; 0,30-0,35 cm). As amostras foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm e realizadas
em triplicata. As mesmas foram armazenadas a -20 °C para analises posteriores.

A extracdo do herbicida do solo foi realizada segundo método de QUEChERS
modificado (PANG, 2016). Em tubo Falcon, pesou-se 5 g de solo adicionado de 10 mL de

acetonitrila, 100 pL de acido acético e 2 mL de agua destilada para cada amostra.
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Posteriormente, as amostras permaneceram 15 minutos em banho ultrassdnico. Foi
acrescentado a cada tubo 1 g de NaCl e 2 g de MgSOa e o sistema foi agitado em vortex. Apos
agitacdo, retirou-se 1 mL do sobrenadante que foi colocado em microtubos (eppendorf) de 2
mL contendo 0,2 g de MgSO4 que foi misturado em agitador vortex por 60 segundos e
centrifugados novamente a 5000 rpm por 5 minutos. O sobrenadante foi retirado do microtubo,
filtrado em filtro de membrana de Nylon de 0,22 um e colocado em ‘vials’ para analises
cromatograficas.

O indice de GUS (indice de Vulnerabilidade de Aguas Subterraneas) foi utilizado para
avaliar o risco potencial da lixiviacdo do herbicida, e consequentemente, a contaminacéo por
agrotoxico. Esse indice baseia-se no coeficiente de particdo entre carbono organico e agua, mL
g! (Koc) e na meia-vida (t2, em dias) do herbicida no solo, calculado segundo Gustafson
(1989) com a Equacao (5):

Eq. (5): GUS = log (tz—l) x[4 —log (Koc)]

Em que:

Koc é a constante de sor¢do normatizada;

tuo representa a meia-vida do herbicida no solo (dias).

2.2.3.1 Leitura do herbicida nas amostras do lixiviado

As andlises do material lixiviado foram realizadas a cada hora de chuva simulada.
Consistiu na coleta de 1 mL do lixiviado inseridas em microtubos para centrifugacao a 2.260 g.
Apos 5 minutos, o sobrenadante foi retirado e filtrado em ‘vials’ com auxilio de uma seringa e

filtro de membrana de Nylon de 0,22 pum.

2.3 CondicBes cromatogréaficas

O LC-MS/MS é um sistema de cromatografia liquida de ultra alta performance (UHPLC)
(Shimadzu) acoplado a um espectrometro de massa triplo quadrupolo da Shimadzu (LCMS-
8040). Esse equipamento € provido de uma coluna Restek (Pinnacle DB AQ C18 de tamanho
50 x 2,1 mm, com particulas de 1,9 um), incluindo duas bombas LC - 30AD, desgaseificador
DGU — 20AsRr, um auto - sampler Sil - 30AC, forno de coluna CTO - 30AC e um CBM —20A
controlador.

Suas condicOes de operacdo no sistema cromatografico para obter a melhor resolugéo

durante a realizagdo das analises foram eluigdo isocratica com fluxo de 0,3 mL/min, com
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volume de injegdo de 5 pL e temperatura do amostrador automatico de 15 °C. A fase movel A
é constituida por agua com 0,1% de acido férmico e na fase mdvel B constituida por acetonitrila,
na proporcao de 30 para 70%, respectivamente. Foi ajustada a temperatura do forno da coluna
a40 °C.

O ESI (espectrémetro de massa com fonte de ionizacdo por eletrospray) foi operado em
modo de ionizacdo positiva. Pardmetros para o monitoramento de rea¢cGes multiplas (MRM)
estdo resumidos no Apéndice Il. A tenséo de interface foi ajustada para 4,5 kV, temperatura da
linha de dessolvatacdo foi de 250 °C, com fluxo de gas nitrogénio de nebulizacdo com 3
L/min; temperatura do bloco de 400 °C, fluxo de gas nitrogénio de secagem com 15 L/min e gas

argonio de colisdo com uma presséo de 230 kPa (ANEXO I1).
2.4 Validacdo do método de extracao

A validacdo do método de extracdo foi realizada através da avaliacdo dos parametros de
desempenho, seletividade, linearidade, limite de deteccdo e quantificacdo, precisao, exatiddo e
efeito matriz, com a finalidade de avaliar a confiabilidade dos resultados fornecidos pelo
método (ANVISA, 2017).

A seletividade do método de extracéo foi avaliada pela comparacdo dos cromatogramas
obtidos pelos extratos em branco e das amostras fortificadas para a concentragao de 10 pg/kg
em cada matriz de solo. A linearidade para o hexazinone foi avaliada através de oito niveis de
calibracdo com concentragdes que variaram de 0,5 a 100 g/, aos quais foram preparados por
diluicBes sucessivas da solucédo de trabalho.

O LD e o LQ foram calculados baseados nos parametros da curva de calibracdo, sendo o
LD e LQ 3 e 10 vezes, respectivamente, o valor da relacdo do desvio padréo do coeficiente
linear da regressdo e o coeficiente angular da curva analitica. A repetibilidade do método de
trabalho foi demonstrada por meio do desvio padrdo relativo (RSD), calculado para trés
medicdes consecutivas em trés niveis de concentracao distintos (1, 10 e 100 mg/L) de solucGes

contendo o padrédo de hexazinone.

2.4.1 Estudo de recuperacao
Os estudos de recuperacdo do método de extracdo nos trés solos foram avaliados nos
niveis de fortificagdo 1, 10 e 100 pg/kg para o hexazinone. Foi adicionado 50 mL em tubos

Falcon contendo 5,00 g de solo e adicdo de 1 mL da solucdo de incorporacdo. As amostras

foram deixadas em repouso na auséncia de luz para completa evaporacao do solvente. Amostras

57



ndo fortificadas foram submetidas as mesmas condi¢cdes como controle. ApOs a extracao,
solugdes de amostra fortificadas e solugdes de amostra néo fortificadas foram utilizadas para
quantificacdo da recuperacao. Foram realizadas trés repeticdes para cada nivel de concentragéo.

2.5 Andlises estatisticas

As andlises estatisticas foram realizadas no software RStudio (versdo 3.4.1, Team R
Core, 2019). Os valores de coeficiente de sor¢do (Kfs) e dessorcdo (Kfd) foram estimados
através das isotermas de Freundlich, e os solos foram comparados por meio da analise descritiva
das médias e erro padrdo. Ensaios de lixiviacdo os dados foram comparados pelo intervalo de
confianga da média (p < 0,05). A meia-vida (ty2) foi calculada usando os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem e comparados quanto aos valores de raiz quadrada do
erro médio (RMSE), coeficiente de determinacéo (R?) e teste akaike (AIC).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Sorcéo e dessorc¢do do hexazinone

As avalicOes de sorcao e dessorcao foram realizadas a partir da construcéo de isotermas
de sorgdo e dessorcédo, respectivamente (Figura 1). A linearidade das isotermas de sor¢éo
apresentaram a seguinte ordem de Ns nos solos: LV (0,72) > CX (0,56) > RQ (0,38),
demonstrando a maior nao linearidade da isoterma de sorcéo para o solo RQ (Tabela 4). Baixos
valores de Ns (n <1) caracterizam a ndo linearidade da isoterma (MANNA et al, 2020). A
comparacdo dos valores de Nd para os trés solos sugeriu que os valores da linearidade da
dessorcéo para o LV (0,96) foi maior que nos solos CX (0,66) e RQ (0,37), indicando que as
isotermas do LV eram mais lineares. Sendo assim, a medida que o parametro N aumenta, indica
0 aumento da n&o linearidade da isoterma (DUARTE-NETO; MENEZES; NEVES, 2014). O
parametro 1/n apresenta valor menor que 1, sugerindo um aumento da ndo linearidade da
isoterma em ambas as interagdes (SELVAM et al., 2008). Portanto, 0 modelo é bem ajustado

aos processos de sorcao e dessorcao.
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Figura 1. Isotermas de sorcéo (A) e dessorcdo (B) de Freundlich para o hexazinone em trés
solos (Cambissolo Haplico, Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico). Barras indicam o
intervalo de confianca da média (p < 0,05).

Tabela 4. Parametros dos modelos de sorcdo (Kfs e Ns) e dessorcdo (Kfd e Nd) de Freundlich
e indice de histerese (H) para o hexazinone em trés solos (Cambissolo, Latossolo e Neossolo).

Sorgéo Dessorgao Indice de
Solo Kfs Ns R? RMSE Kfd Nd R? RMSE h's(tﬁ'r)ese
. .t 0,16 0,56 0,32 0,66
Cambissolo Héplico (0.01) (0.03) 0,96 0,01 (0.02) (0.03) 0,97 0,01 1,18
0,46 0,72 0,23 0,96
Latossolo Vermelho (0,01) (0.01) 0,99 0,01 (0.01) (0.04) 0,98 0,01 1,33
Neossolo Quartzarénico 0,39 0,38 0,98 0,01 0,26 0,37 0,97 0,02 0,97

(0,01) (0,01) (0,02) (0,01)
R2= coeficiente de determinacio. RMSE= Raiz quadrada do erro-médio. Valor entre parénteses
() indicam o +erro padrdo da média.

Os valores da Kfs variaram entre os solos 0,16, 0,39 e 0,46 para CX, RQ e LV,
respectivamente (Tabela 4). O maior valor para Kfs no LV pode estar associado ao menor pH
(4,7) e a menor CTC (1,61 cmolc dm™) do solo, compensando o seu menor teor de COT (5,3 ¢
kg?). Em estudos com atrazine, alguns autores observaram que a medida que ocorre um
incremento no pH do solo, a sor¢do da molécula é reduzida e a dessor¢do aumentada (YUE et
al. 2017; MARTINS et al., 2018). Shaner et al. (2012), verificaram uma correlacdo negativa na
sor¢cédo do mesotrione com o pH do solo e positivamente correlacionada com o teor de COT do
solo. Maiores valores de pH do solo também forneceram menor sor¢do de mesotrione, aplicado
isoladamente ou misturada (MENDES et al., 2016).
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O CX apesar de apresentar o maior teor de COT (8,2 g kg™l), teve a menor sorcio por
ocasido do elevado pH (7,6) e alta CTC (14,29 cmolc dm™). Espera-se que herbicidas de base
fraca, como o hexazinone, seja absorvido mais a medida que o valor do pH diminui
(GUIMARAES et al., 2018). Quando o pH do meio é maior que o pKb do herbicida, ocorre a
predominancia das moléculas na forma protonada (SILVA et al., 2014), comportamento
observado nesse estudo, onde o hexazinone apresenta um pKb igual a 2,2, sendo inferior aos
pH dos solos, prevalecendo as cargas positivas. Devido ao pH alcalino do CX, as moléculas de
hexazinone em estado neutro ndo sdo adsorvidas pelos sitios negativos do solo, reduzindo os
valores da constante de sorcdo (Kfs) (DOS SANTOS et al., 2019).

Os dados dos coeficientes de dessor¢édo (Kfd) do hexazinone nos trés solos variaram de
0,23; 0,26 e 0,32 para LV, RQ e CX, respectivamente (Tabela 4). Quanto maior o valor para
Kfd, menor a dessor¢do do herbicida, e maior sera a energia necessaria para haver a quebra das
ligacGes herbicida-solo (RUBIO-BELLIDO et al., 2016). A maior dessor¢éo verificada no LV
pode ser atribuida ao baixo pH, onde parte das moléculas herbicidas se encontram em
comportamento cationico resultando na repulsdo de cargas. Resultados semelhantes foram
encontrados por Arsego (2009) em que os valores de Kfs e Kfd do hexazinone foram maiores
em solos com maior teor de COT e argila, e os valores de Kfd foram maiores nos solos com
menores teores de COT e argila, o que indicando que a dessor¢ao necessita de mecanismos com
maior energia de ligacdo do que a sorcao.

No CX, o maior teor de COT (8,2 %) (Tabela 2) observado neste solo pode ter
dificultado o processo de dessorcdo do hexazinone. Esse fato pode estar associado a formacéo
de ligacGes mais estaveis que dificultam o retorno dessas moléculas para a solucdo do solo.
Outros herbicidas de grupos quimicos diferentes, porém de mesmo mecanismo de a¢do, também
demostraram um comportamento similar ao hexazinone. Por exemplo, Liu et al. (2010),
relataram que apesar da taxa de dessorcdo de diuron em seis solos coletados da China terem
sido baixas, a taxa de dessor¢do foi maior no solo que apresentava menor teor de matéria
organica. Outro exemplo foi verificado por Di Marsico et al.,, (2018) estudando o
comportamento de quatro herbicidas (MCPA, Diuron , Clomazone e Terbuthylazine) em trés
solos distintos. Esses autores observaram que a dessorcdo dos herbicidas foi altamente inibida
nos solos tratados com mucilagem das sementes de chia utilizadas como condicionador do solo,
podendo reduzir a mobilidade dos herbicidas.

Outro atributo do solo que pode ter influenciado o processo de dessorcdo é a saturacao
por bases (V). Sendo assim, o atributo do solo que mais contribuiu na maior dessor¢éo do LV
e RQ foi a quantidade de cations basicos configurando o valor de V (48,0 % e 59,0%,
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respectivamente) (Tabela 2). Baixo V% significa que existe quantidades menores dos cations
basicos (Ca2*, Mg?" e K*), adsorvidos nos coloides do solo. A interacdo de cations bivalentes
forma complexos de alta estabilidade (BESSAC; HOYAU, 2011; DRZEWIECKA-ANTONIK
etal., 2017), o que pode ter influenciado em uma maior dessor¢ao das moléculas do hexazinone
no LV e RQ. Enquanto que o maior valor de V (100,0 %) no CX permitiu menor dessorcao.
Neste estudo, 0 CX apresentou menor sorc¢ao entre os solos, embora tenha o maior teor de COT
(8,2 g kg e argila (350,0 g kg?), que sdo componentes importantes no processo de adsorgao.

0 solo RQ apresentou a segunda maior sor¢do, com pH = 4,9, CTC = 2,49 cmolc dm™
e COT = 7,0 g kg. O hexazinone sorvido no RQ também apresentou a segunda maior
dessorcao, provavelmente devido ao menor teor de argila (60,0 g kg ) e areia (840,0 g kg )
no RQ em relacdo aao CX e LV (Tabela 2) e as variagdes da composi¢do mineraldgica (Tabela
3). A argila € o componente que apresenta maior atividade e capacidade de adsorver pesticidas
organicos por meio de interacdes que podem ocorrer entre a molécula e as cargas elétricas desse
coléide (PRADO et al. 2014). Portanto, devido o RQ apresentar o menor teor de argila entre 0s
solos, esse atributo colaborou para os resultados de sorc¢do e dessor¢do para o RQ.

Quanto ao indice de histerese, elevados valores indicam menor dificuldade de o
herbicida sorvido retornar para a solucdo do solo, possibilitando maior permanéncia deste no
ambiente. Se o indice de histerese for menor que 1, isto indica que as concentra¢fes do sorbato
no solo aumentaram, logo a sorcdo de moléculas adicionais sobre a superficie sélida se torna
mais dificil (SHAFQAT E PIERZYNSKI, 2014). A histerese negativa indica a reversibilidade
do processo adsortivo (PINNA et al., 2014), ou seja, a histerese (H=1) é negativa quando H >
1 e positiva quando H < 1.

O indice de histerese (H) apresentado na Tabela 4 para o hexazinone nos trés solos
estudados mostrou resultado negativo para o CX (1,18) e LV (1,33) significando que a
dessor¢cdo ocorreu tdo rapido quanto a sor¢do e nenhuma histerese. O maior valor de H
observado no LV (1,33), por apresentar alto grau de desenvolvimento, pode sugerir que a
predominancia de argilas do tipo 1:1 tenha permitido ligagbes mais fracas facilitando a
dessor¢do. J& para o RQ (0,97) ocorreu histerese, indicando resultado positivo e,
consequentemente, que as moléculas deste herbicida apresentam dificuldade de retornar para a
solugéo do solo, resultando em uma menor disponibilidade do herbicida para o controle de

plantas daninhas nesses dois solos.

3.2 Meia-vida
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A obtenco dos menores valores de RMSE e altos valores de R? indica que o modelo

fornece melhor desempenho de previsdo dos resultados (REMINI et al., 2015). Os modelos

cinéticos de pseudo-segunda ordem (PSO) (Figura 2) apresentaram melhor acuracia na predigdo

da cinética de degradacdo do hexazinone para os trés solos estudados: Cambissolo (R?= 0,99 ;
RMSE = 0,53; AIC = 153,9), Latossolo (R?= 0,96 ; RMSE = 1,10; AIC = 197,8) e Neossolo

(R2=0,95 ; RMSE = 1,23; AIC = 204,4) (Tabela 5).
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Figura 2. Cinética de degradacdo do hexazinone (pseudo-primeira ordem — PPO e pseudo-
segunda ordem — PSO) em trés solos (Cambissolo, Latossolo e Neossolo) 180 dias apds a

aplicagdo. Barras indicam intervalo de confianga da média (p < 0,05).

Tabela 5. Pardmetros dos modelos cinéticos de degradacéo (pseudo-primeira ordem — PPO e
pseudo-segunda ordem — PSO), valor do teste akaike (AIC), e tempo de meia-vida (t12) para o
hexazinone em 3 solos (Cambissolo Haplico, Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico).

Parametros . tun

Solo Modelo Co Std. Std. R RMSE AIC (dias)

Error Error

Cambissolo PPO 96,77 1,62 240E-02 1,20E-03 098 0,92 187,1 28
Haplico PSO 102,3 1,09 457E-04 158E-05 099 0,53 153,9* 22
Latossolo PPO 88,05 2,63 1,90E-02 1,60E-03 0,92 155 2184 30
Vermelho PSO 94,42 2,19 4,14E-04 3,19E-05 0,96 1,1 1978 23
Neossolo PPO 87,96 2,63 1,80E-02 1,70E-03 0,92 156 2189 31
Quartzarénico PSO 94,31 2,43 3,95E-04 3,38E-05 0,95 1,23 204,4* 24
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*Melhor modelo segundo teste Akaike para cada solo. Std.Error = Erro padrio da média. R?=
coeficiente de determinagdo. RMSE= Raiz quadrada do erro-médio.

O modelo de pseudo-primeira (PPO) néo foi adequado para descrever a degradacdo do
hexazinone nos trés solos estudados (maiores valores de AIC e RMSE) (Tabela 5). O modelo
de pseudo-segunda ordem foi o mais eficaz na descricdo da cinética, possivelmente devido a
adsorcdo quimica (quimissorcao) envolvendo forcas de valéncia por meio do compartilhamento
ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, resultando em interacfes mais fortes
(MAYAKADUWA et al., 2016; NASCIMENTO et al., 2014). Diferente do que ocorre nos
modelos de PPO, comandada por forcas fisicas que sdo mais lentas, podendo ser atribuida as
forcas de Van der Waalls, que sdo similares as forcas de coesdo molecular. A distingdo quanto
a adsorcdo ser fisica ou quimica ndo € muito clara (ADAMSON; GAST, 1997), ja que, muitas
vezes, estes processos podem ser descritos como principios da adsorcéo fisica.

Os t12 apresentaram valores proximos entre os solos estudados, exibindo resultados de
22, 23 e 24 dias para 0 CX, LV e RQ, respectivamente (Tabela 5). Apesar dos valores
semelhantes de ti> entre os solos, diferindo apenas em 1 dia entre os valores obtidos, a maior
meia-vida para 0 RQ e LV podem estar relacionadas ao alto teor de areia (84 % e 81 %,
respectivamente) nestes solos (Tabela 2), reduzindo a atividade microbiana (SILVA, 2016).
Esse comportamento para a persisténcia do hexazinone também pode estar relacionado ao
conteddo de COT. Outro fator que pode ter contribuido para a maior persisténcia apresentada
pelo RQ (24 dias) se deve, provavelmente, ao menor pH favorecendo o aumento do nimero de
moléculas protonadas de hexazinone, que promove a maior sorcdo do herbicida no solo e,
consequentemente, torna o herbicida menos disponivel para degradacéo.

Outros trabalhos obtiveram resultados semelhantes para a ti» do hexazinone em solos
com diferentes atributos: 18 dias para solos florestais na Nova Zelandia (GARRETT et al.,
2015), 20 dias para solos tropicais do Quénia (LALAH et al., 2009). Em outra fonte foi possivel
verificar variagdes no tempo de meia-vida no solo de 30 dias (arenoso) a 180 dias (argiloso)
apos a aplicacdo (PPDB, 2020), o que pode ser atribuido as diferengas nos atributos fisicos e
quimicos do solo, influenciando a persisténcia e o destino da molécula do hexazinone.

A menor persisténcia do hexazinone no CX (22 dias) esta relacionada ao seu maior teor
de COT (8,18 g kg!) quando comparado ao LV que apresentou COT = 5,33 g kg e RQ que
apresentou teor de COT = 7,02 g kg™, indicando que o processo de degradacdo microbiana nas
condigdes estudadas foi o principal caminho para a degradacéo do hexazinone. A degradagéo
biolégica (microbiana) € responsavel pela decomposicdo da maioria dos pesticidas
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(POSSAMAI et al., 2013). Silva, (2016), avaliando a persisténcia do ametryn em solos da
regido canavieira do nordeste brasileiro, em cinco solos de texturas diferentes, semeando pepino
como bioindicador, verificaram a persisténcia do ametryn em Neossolo com ti» de 49 dias,
apresentando a maior persisténcia, variando em funcgéo dos atributos fisico e quimico entre os
solos estudados. A diminuicdo do efeito residual do hexazinone no CX, com 22 dias, também
pode estar relacionada a maior lixiviacdo do herbicida, j& que o processo de sor¢do neste solo
foi inferior comparado aos demais solos.

Vale ressaltar que embora o herbicida tenha apresentado Kfd diferentes, o hexazinone
apresenta uma maior facilidade em retornar a solucéo do solo, o que permitiu valores de meia-
vida tdo semelhantes, assim, sugere que o herbicida esteja disponivel para a degradacao nas trés
condigdes de solos diferentes. Essa caracteristica no comportamento do herbicida, esta
relacionada a afinidade polar da molécula, sendo bastante influenciada pela quantidade de dgua
disponivel no meio. Todos os solos estudados apresentaram pH > pKb do herbicida, o que
favoreceu a molécula em sua forma molecular, permitindo ligacGes mais fracas de sorcéo. Essa

justificativa liga-se diretamente a alta solubilidade do hexazinone.

3.3 Lixiviagdo

A profundidade de lixiviacdo do hexazinone em trés solos (Cambissolo Haplico,
Latossolo Vermelho e Neossolo Quartzarénico) é mostrada na Figura 3. Apos simular 60 mm
de precipitacdo, a presenca de hexazinone foi detectada até a profundidade P4 (0,15-0,20 m)
para os trés solos analisados (Figura 3). A partir da quinta camada, o hexazinone foi encontrado
apenas em seu limite de deteccdo (LD). A maior parte da concentracdo do hexazinone (£245
mg kgt) em relagdo a quantidade aplicada no LV foi encontrada na profundidade P1 (0-0,05
m) (Figura 3). Nos solos RQ e CX as concentragdes de hexazinone recuperadas em relagéo ao
inicial aplicado ficaram distribuidas de maneira mais uniforme até a quarta profundidade,

indicando uma maior lixiviagdo quando comparado ao LV.

64



Neossolo?
Latossolo
Cambissolo-

I‘
ld

Neossolo?
Latossolo
Cambissolo

¢d

Neossolo?
Latossolo
Cambissolo

€d

Neossolo?
Latossolo
Cambissolo?

Solo
td

Neossolo?
Latossolo
Cambissolo?

Gd

Neossolo?
Latossolo
Cambissolo

9d

Neossolo?
Latossolo
Cambissolo

ld

o\~ — """ Ty = . o .
1 I

50 |

o o o
) re) S
~ N

~

250
300}

Concentracio (mg kg™)

Indice de GUS
Neossolo: 3,6 Latossolo: 3,2 Cambissolo: 3,9

Figura 3. Lixiviacdo do hexazinone indice de GUS calculado em trés solos (Cambissolo,
Latossolo e Neossolo) apos a simulagdo de uma chuva de 60 mm aplicada em 4 horas. Barras
indicam o intervalo de confian¢a da média (p < 0,05).

Esses resultados concordam com o estudo de sor¢do do hexazinone descrito acima, que
mostraram a seguinte ordem de sor¢do LV > RQ > CX. Portanto, quanto maior a capacidade do
solo de imobilizar herbicidas menor serd o seu movimento, reduzindo assim a chance de
lixiviagdo no meio ambiente (MENDES et al., 2019; YAVARI et al., 2020).

A lixiviacéo do hexazinone € justificada principalmente por sua alta solubilidade unida
a sua forma molecular ndo dissociada sob condi¢des de pH entre 4,0 e 6,5. Por apresentar um
pH superior ao pKb (2,2) nos trés solos estudados, a forma molecular do herbicida sera
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favorecida, e assim, a capacidade de adsorc¢éo sera reduzida (OLIVEIRA JR.; CONSTANTIN,
2011), permitindo sua lixiviagdo. Outro fator que pode explicar a elevada lixiviagédo de
hexazinone no solo ¢ a sua elevada persisténcia (47-91 dias) (CALDERON et al., 2004).

Outro fator importante é o teor de COT que exerce papel importante na adsorcdo de
moléculas ionizaveis de carater basico (SILVA et al., 2012). Sendo assim, solos com menores
teores de COT tendem a lixiviar mais o hexazinone, corroborando com os resultados obtidos
nesta pesquisa. Estudos realizados por Dos Reis et al, (2017), em que avaliaram a lixiviagdo do
diuron, hexazinone e sulfometuron-methyl, isolados e em mistura, em solos de textura argilosa
e arenosa, concluiram que a COT e o teor de argila foram atributos decisivos para os resultados
de lixiviagdo. Uma vez que o herbicida mais sorvido ao solo por influéncia desses atributos,
lixiviariam menos juntamente com a agua.

De acordo com os indices de GUS calculados, 0 CX (3,9) apresentou maior capacidade
de lixiviacdo quando comparado aos solos NQ (3,6) e LV (3,2) (Figura 3). Apesar do maior
valor encontrado no CX, todos os solos apresentam alto potencial para lixiviagdo do
hexazinone. De acordo com Gustafson (1989), herbicidas com GUS <1,8 séo classificados
como ndo-lixiviados, enquanto herbicidas com GUS > 2,8 sdo classificados como lixiviaveis.
Agqueles com GUS entre 1,8 e 2,8 sdo considerados transitorios. Por ser um herbicida altamente
soluvel, o hexazinone é bastante mdvel no solo, sendo considerado um dos principais herbicidas
com maior probabilidade de contaminacéo de aguas subterraneas (MCRAE, 1991).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas (alta solubilidade e baixo Kow), o
hexazinone tende a ser sorvido principalmente por forcgas fracas, sob condi¢des naturais, tais
como de Van der Waals (KOSKINEN et al., 1996), resultando em uma baixa sor¢do, como
apresentado neste trabalho. Contudo, a baixa sor¢éo dessa molécula herbicida resulta em uma
maior lixiviacdo desse composto para aguas subterraneas comprometendo o meio ambiente e o

controle de plantas daninhas.

4, CONCLUSOES

Atributos fisicos e quimicos do solo como pH e CTC sdo determinantes na sor¢ao e
dessorcdo do hexazinone no solo, permitindo que o LV apresentasse maior sor¢éo entre 0s
solos. A meia-vida do hexazinone entre os solos estudados se mostraram semelhantes, com
apenas 1 dia de diferenca (CX < LV < RQ). O Cambissolo Haplico apresentou maior risco de
lixiviacdo pelo Indice de GUS. O hexazinone apresenta alto risco de contaminagdo de aguas

subterraneas causado pelo elevado potencial de lixiviagdo nos solos estudados.
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APENDICE II. Transicbes MRM e parametros otimizados para o hexazinone.

Herbicida Tempo de Quantificacdo Confirmacéo
retengdo  MRM? DP® CE® MRM? DP® CE®
(min) transicdom/z (V) (V) transicdom/z (V) (V)
Hexazinone 1,22 253,1>70,3 29 54 253,1>170,5 16 30

& Monitoramento por reacdes multiplas.
b Potencial de decomposicao.
“Energia de coliséo
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CAPITULO 3
SORCAO, DESSORCAO, LIXIVIACAO E MEIA-VIDA DO SULFOMETURON-
METHYL EM DIFERENTES SOLOS

RESUMO

O conhecimento do comportamento dos herbicidas no solo pode contribuir para adequacéo da

dose correta para o eficiente controle das plantas daninhas com o menor impacto ambiental.
Nesta pesquisa foram avaliadas a sor¢éo, dessorcéo, lixiviacdo e meia-vida do sulfometuron-
methyl em trés solos distintos cultivados com cana-de-agUcar: Cambissolo Haplico (CX),
Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ). A sorcdo e dessorcdo foram
estimadas através do método “Batch Equilibrium”. O estudo da meia-vida foi realizado
utilizando vasos com 300 g de solo, nos quais procedeu-se com aplicacdo Unica do
sulfometuron-methyl e as amostras foram coletadas ao longo de 180 dias, enquanto que o
potencial de lixiviacdo foi determinado com o uso de tubos de PVC. A quantificacdo do
herbicida nos trés experimentos foi realizada por Cromatografia Liquida de Ultra Alta
Performance acoplada ao Espectrometro de Massas (LC-MS/MS). Os resultados demonstraram
que a sorcdo e a dessor¢do foram influenciadas, principalmente, pelo pH e CTC dos solos. Desta
maneira, o LV, solo com presenca de 6xidos de ferro e aluminio e maior pH, teve maior sorcao
e menor dessorcdo do herbicida, o que contribuiu para a maior ti (19 dias) entre os solos
estudados. O RQ apresentou maior risco de lixiviagio do sulfometuron-methyl pelo indice de
GUS, em decorréncia da sua maior dessorcao, podendo contaminar fontes de agua.

Palavras-chave: Retengéo. Transporte. Transformagéo. Contaminagdo ambiental.
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SORPTION, DESORPTION, LEACHING AND HALF LIFE OF SULFOMETURON-
METHYL IN DIFFERENT SOILS

ABSTRACT:

The knowledge of the behavior of herbicides in the soil can contribute to the adequacy of the
correct dose for the efficient control of weeds with the least environmental impact. In this
research, the sorption, desorption, leaching and half-life of sulfometuron-methyl were evaluated
in three different soils cultivated with sugar cane: Cambissolo Haplico (CX), Latossolo
Vermelho (LV) and Neossolo Quartzarénico (RQ). Sorption and desorption were estimated
using the “Batch Equilibrium” method. The half-life study was carried out using pots with 300
g of soil, in which proceeded with a single application of sulfometuron-methyl and the samples
were collected over 180 days, while the leaching potential was determined with the use of PVC
pipes. The quantification of the herbicide in the three experiments was performed by Ultra
High-Performance Liquid Chromatography coupled to the Mass Spectrometer (LC-MS/MS).
The results showed that sorption and desorption were influenced, mainly, by the pH and CTC
of the soils. Thus, LV, soil with the presence of iron and aluminum oxides and a higher pH, had
higher sorption and less desorption of the herbicide, which contributed to the higher ti2 (19
days) among the studied soils. The RQ presented a higher risk of leaching of sulfometuron-

methyl by the GUS Index, due to its greater desorption, which can contaminate water sources.

Keywords: Retention. Transport. Transformation. Environmental contamination.
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1. INTRODUCAO

O sulfometuron-methyl é um herbicida utilizado no Brasil como regulador de
crescimento da cana-de-agUcar quando aplicado isoladamente e no controle de plantas daninhas
quando aplicado em mistura com outros herbicidas, como o diuron e hexazinone. Seu
mecanismo de acdo baseia-se na inibicdo da enzima acetolactato sintase (ALS), bloqueando a
sintese dos aminoacidos valina, leucina e isoleucina (CHRISTOFFOLETI; NICOLAI, 2016).
E um herbicida &cido fraco (pKa 5,2), tem solubilidade moderada em agua (300 mg L™ a pH 7;
25° C) e K ow de 1,04 (SHANER, 2014).

O destino ambiental e a eficiéncia do controle de plantas daninhas dos herbicidas
dependem das suas interacbes com solo (SILVA, 2012). Essas interacdes influenciam
diretamente a magnitude dos processos de retencgéo, transporte e transformacéo dos herbicidas
no solo alterando sua biodisponibilidade (FARIA, 2016). Herbicidas acidos fracos, como o
sulfometuron-methyl, tendem a ficar mais disponiveis na solucéo do solo quando o pH do meio
é maior que seu pKa (KRAEMER, 2009). Isso pode influenciar positivamente o controle das
plantas daninhas, mas também podem aumentar o risco de transporte via lixiviacao.

No contato do herbicida com o solo inicia-se o processo de retencdo da molécula
herbicida com os coloides orgénicos e inorganicos do solo, sendo esta relagdo chamada de
sorcdo e que é dependente das caracteristicas fisica e quimicas do pesticida, dos atributos do
solo e do clima (INOUE et al., 2008; FARIA et al., 2018). A sorc¢do influencia diretamente 0s
processos de transporte e transformacéo e por isso é considerado o principal processo que afeta
0 impacto ecotoxicol6gico, mobilidade ambiental e taxa de degradacéo.

Partindo desse principio, levantou-se a hipotese de estudar o comportamento do
sulfometuron-methyl nos solos do nordeste brasileiro, onde tais solos apresentam uma grande
variabilidade de seus atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos, e assim, resultando em
comportamentos diferentes (MENDES et al., 2016; FRANCISCO et al., 2017). Portanto,
informacdes sobre a dindmica de herbicidas em solos cultivados podem melhorar a eficiéncia
no controle de plantas daninhas e reduzir o impacto ambiental causado por estes produtos.

A busca por maior produtividade agricola resulta no uso de agrotdxicos, que tem se
intensificado consideravelmente (FERREIRA, 2016). As grandes monoculturas, como a cana-
de-agUcar é considerada como um dos cultivos que mais utiliza agrotoxicos no Brasil (DE
OLIVEIRA; FAVARETO & ANTUNES, 2013). O impacto do uso inadequado incide na
contaminacdo humana por agrotoxicos percebido por trés vias principais: ocupacional,
ambiental e alimentar (ISMAEL & ROCHA, 2019).
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Diante disso, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a sor¢cdo, dessor¢do e meia-vida
sulfometuron-methyl em trés solos cultivados com cana-de-agUcar do nordeste brasileiro:
Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ) e,
posteriormente, avaliada experimentalmente a lixiviacdo do herbicida nos mesmos solos, cujos
valores empiricos foram comparados ao indice de ubiquidade das aguas subterraneas (GUS),

sob condigdes de diferentes atributos fisico, quimico e mineral6gico dos solos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta e caracterizacao dos solos

Os solos foram coletados a uma profundidade de 0 — 0,20 m em regibes canavieiras
(Tabela 1) sem histérico de aplicacdo deste herbicida. Apos a coleta dos solos, as amostras
foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm e, posteriormente, caracterizadas quimica e

fisicamente (Tabela 2) de acordo com Teixeira et al. (2017).

Tabela 2. Localizagdo dos solos coletados

ESTADO SOLO COORDENADAS
CE Cambissolo Haplico 5°4"44" Se 37°48'3" O
RN Latossolo Vermelho 5°3'37,7"Se37°24'144" O
RN Neossolo Quartzarénico 6° 25'48" Se 35°13'28" O

Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV), Neossolo Quartzarénico (RQ).

Tabela 2. Atributos quimicos e fisicos dos solos.

Atributos Unidades CX LV RQ
pH (agua) - 7,6 4,7 49
CE dSm 0,1 0,14 0,1
N g kg? 1,8 0,7 1,1
MO g kg?! 14,1 9,2 12,1
P mg dm3 45 51 4,3
Na* cmole dm 0,1 0,1 0,2
K* cmole dm™ 15 0,1 0,2
Ca*? cmole dm™ 11,7 1,1 1,4
Mg*? cmolc dm?3 1,0 0,2 0,5
Al*3 cmole dm™ 0,0 0,1 0,2
H+Al cmol, dm 0,0 1,7 1,7
CTC cmole dm™ 14,3 1,6 2,5
V % 100,0 48,0 59,0
m % 0,0 6,0 6,0
coT gkg ! 8,2 5.3 7.0
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Areia g kgt 500,0 810,0 840,0

Silte g kg? 150,0 50,0 100,0
Argila g kg? 350,0 140,0 60,0
Classe de Textura - Argilo-arenosa Franco-arenosa Areia franca

Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV), Neossolo Quartzarénico (RQ). Potencial hidrogenidnico
(pH), condutividade elétrica (CE), nitrogénio (N), matéria organica (MO), fosforo (P), sédio (Na*), potassio (K),
célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), aluminio (AI®*), acidez potencial (H+Al), capacidade de troca catiénica (CTC),
saturacdo por bases (V), saturacdo por aluminio (m), carbono organico total (COT).

A caracterizacdo dos minerais foi realizada na fracao argila, pela dispersdo quimica com
hexametafosfato de sddio 0,025 mol L™ e mecanica com agitador tipo “Wagner” por 16 horas.
Os minerais foram identificados por difratometria de raios X (DRX) (Tabela 3) utilizando um
difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD - 6000, Téquio, Japdo) empregando a emissido kal do
cobre com potencial da fonte foi de 40 kV e a corrente de 30 mA. Aplicou-se uma velocidade
de varredura com um passo de 0,02° a cada segundo. A faixa de varredura (20) foi de 5 a 65°.
Os picos dos minerais foram identificados com o auxilio do programa Raio X v. 1.0.0.37 e as
fases identificadas de acordo com Chen (1977).

Tabela 3. Minerais da fracdo argila dos solos.

Solos Local Estado Nome Mineral
CX Quixeré CE Cambissolo Haplico Ct; II-Mt; Gt; Hm
LV Mossoré RN Latossolo VVermelho Ct; 1I-Mt; Gt; Hm
RQ  Pedro Velho RN Neossolo Quartzarénico Ct; 11-Mi; Qz

Cambissolo Haplico (CX), Latossolo Vermelho (LV) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Ct: Caulinita; Il: llita; Mt:
Montimorilonita; Gt: Goethita; Hm: Hematita; Gb: Gibbsita; Mi: Mica e Qz: Quartzo.

2.2 Conducéo dos experimentos

2.2.1 Sorcao e dessorc¢ao

2.2.1.1 Estudo de cinética de sorg¢ao

A determinac&o da cinética de sorcdo do herbicida nos solos foi realizada a temperatura
de 25 °C £ 2 °C através do metodo “batch equilibrium” (OECD, 2000). Em tubos Falcon,
amostras com 4 g de solo foram misturados com uma aliquota de 16 mL de uma solucéo aquosa
do herbicida a 1 mg L™, preparada em CaCl, 10 mM. As avaliagGes das amostras foram
realizadas em triplicata. Agitou-se os tubos em intervalos de tempo de 0,0; 10,0; 20,0; 30,0;
60,0; 120,0; 240,0; 480,0; 720,0; 960 e 1440,0 minutos. Posteriormente, foram centrifugados a

2.640 g durante sete minutos e o sobrenadante foi retirado e filtrado em membranas de Nylon
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de 0,22 um para “vials” e submetidas a analise por cromatografia. O tempo de equilibrio

estabelecido foi de 12 horas (dados ndo mostrados) para 0s ensaios de sor¢éo e dessorgéo.

2.2.1.2 Determinacéo do coeficiente de sorcéo (Kfs) e dessorcao (Kfd)

As concentragdes das solugdes de trabalho foram preparadas a partir da solugéo estoque
segundo recomendacfes da OECD (2000). Concentracdes de 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1,0, 1,5 3,0
mg L foram preparadas em CaCl, 10 mM e definidas com base na maior dose comercial
recomendada para o produto comercial (0,1 mg L™). Nos ensaios da sor¢éo do sulfometuron-
methyl, realizado em triplicata, foi adicionado uma aliquota de 16 mL de cada uma das
concentracdes em cada tubo Falcon contendo 4 g de solo. Os tubos foram agitados a 25 °C + 2
°C por 12 horas (horas estabelecidas para o tempo de equilibrio). As amostras foram
centrifugadas a 2.260 g por sete minutos. Todo o sobrenadante foi retirado e filtrado em
membrana de Nylon de 0,22 pm para “vials” de 1,5 mL para andlises de cromatograficas para
quantificagdo do herbicida (LC-MS/MS).

As concentracBes do herbicida sorvidas aos solos (Cs), em mg kg, foram calculadas
por diferenca entre a concentracdo na solucéo inicialmente adicionada ao solo e a concentracéao
encontrada na solucgdo de equilibrio (Ce). Para a interpretacdo da sor¢do, os valores de Ce e de
Cs foram ajustados pela Equacéo (1) de Freundlich:

Eq. (1): (Cs = Kfs Ce™).

Onde: Cs = Quantidade de herbicida sorvido ao solo (mg kg™?)
Ce = Quantidade de herbicida na solugdo de equilibrio (mg L™?)
Kt = Capacidade de sorgéo

Ns = Linearidade

Nos ensaios de dessor¢do, realizou-se as analises removendo todo o sobrenadante dos
tubos Falcon no ensaio de sorcdo e adicionado 16 mL de solucdo de CaCl> 10 mM isenta de
herbicida. Agitou-se os tubos em misturador vortex por 10 segundos, e agitados verticalmente
a temperatura de 25 °C + 2 °C durante o tempo estabelecido no estudo cinético (12 horas).
Posteriormente, o sobrenadante dos tubos Falcon foi recolhido e filtrado com membrana de
Nylon de 0,22 pm diretamente em “vials” de 1,5 mL. A amostra contida nos “vials” foi

analisada por cromatografia para quantificacéo do herbicida.
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A dessorcdo foi realizada a partir da diferenca entre a concentracdo do herbicida no solo
antes das etapas de dessorcdo e a concentragdo na solucao de equilibrio foram ajustados na
Equacdo (2) de Freundlich (Cs = Kfd Ce™). A intensidade da dessorcéo reflete o grau de
reversibilidade do processo sortivo, podendo ter total dessor¢do das moléculas sorvidas ou

apenas parte delas, originando o fendmeno de histerese (ALLEONI; MELO, 2009).

2.2.2 Meia-vida

O experimento foi conduzido em vasos com tamanho 8 (200 mL) foram revestidos com
sacos plasticos e preenchidos com 300 g de cada solo. Posteriormente, foi realizada a aplicagéo
unica do sulfometuron-methyl na superficie do solo, de acordo com a dosagem recomendada
(1386,9 g i.a.ha). A umidade do solo foi mantida diariamente proximo a capacidade de campo.
As épocas de avaliagdo consistiram em 1, 3, 7, 15, 30, 45, 60, 120 e 180 dias apds a aplicagdo
do herbicida cujas amostras de solo foram homogeneizadas e armazenadas a -20 °C.

A extracdo do sulfometuron-methyl nas amostras de solo foi realizada pelo método de
QUEChERS, com modificacbes, de acordo com Pang et al. (2016) cujo processo de extracao
seguiu igualmente ao realizado no topico de lixiviacdo. Apos a extracdo, as amostras foram
analisadas por LC-MS/MS para quantificacdo do herbicida.

Para estimar a meia-vida do sulfometuron-methyl nos trés solos estudados, modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (PPO) (Equacdo 3) e pseudo-segunda ordem (PSO)
(Equacéo 4) e foram testados através do teste Akaike (AIC). O critério AIC prioriza modelos
de poucas variaveis sendo preferiveis menores valores em seus resultados reduzindo o
percentual do erro, portanto, esse parametro foi utilizado para definir o melhor modelo de

cinética de degradacdo do herbicida.

Pseudo-primeira ordem
Equacdo (3): % =k (Ce —Ct)
Para o ajuste linear a equacéo (3) foi reorganizada para: In(Ce — Ct) = —kt + In Ce

onde k € a constante da taxa de pseudo-primeira ordem e pode ser estimada a partir da inclinagdo

apos plotar In (Ce - Ct) versus t e Ce é a concentracdo de equilibrio de diuron.

Pseudo-segunda ordem
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Equacéo (4): % =k (Ce — Ct)?

t t 1
Para ajuste linear a equacao (4) foi reorganizada para; — = — +
J quagdo (4) g para: — = —+-—

onde k é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem e pode ser estimada a partir da inclinacdo
apos a plotagem de t/Ct versus 1/Ce?, e Ce é a concentragdo de equilibrio do sulfometuron-
methyl. Os valores estimados de ti» foram calculados a partir da equacgéo linear obtida da
regressdo entre In Ct (modelo de pseudo primeira ordem), t/Ct (modelo de pseudo-segunda
ordem) dos dados experimentais.

2.2.3 Lixiviagdo

O estudo foi conduzido em colunas de PVC de 10 cm de diametro por 35 cm de
comprimento foram parafinadas internamente e preenchidas com os solos (CX, LV e RQ). Uma
camada de fibra de vidro foi inserida na base da coluna para impedir a passagem de particulas
de solo e permitir somente a passagem de agua que foi coletada para anélise do material
lixiviado.

As colunas de solo foram saturadas por capilaridade durante 3 horas e ap0s esse tempo
as colunas foram arranjadas para drenagem do excesso da dgua durante 24 horas. Apos a
drenagem, as colunas de solo receberam do herbicida 10 mL de solugdo de 0,0262 mg L do
herbicida em cada tipo de solo de acordo com a dose técnica recomendada. Depois da aplicacéo
do sulfometuron-methyl, a extremidade superior da coluna foi protegida com papel aluminio a
fim de evitar a degradacdo do produto por meio da luz. Passadas 24 horas da aplicacdo foi
simulada uma precipitacdo uniforme de 60 mm na superficie do solo dividido em 4 horas de
aplicacdo. O volume de agua lixiviada foi coletada e armazenada a -20 °C para anélises por
cromatografia liquida de ultra alta performance acoplada ao espectrometro de massas (LC-
MS/MS).

Apols 24 horas da ultima precipitacdo, as colunas de solos foram seccionadas
longitudinalmente a cada 5 cm, totalizando em sete profundidades (0-0,05; 0,05-0,10; 0,10-
0,15; 0,15-0,20; 0,20-0,25; 0,25-0,30; 0,30-0,35 m). As amostras de cada profundidade foram
acondicionadas até que estivessem completamente secas. As amostras secas foram
destorroadas, peneiradas em malha de 2 mm (terra fina seca ao ar — TFSA) e posteriormente

armazenadas a -20 °C para analises cromatograficas.
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A extracao foi realizada a partir do método QUEChERS com modificacBes (PANG,
2016). Pesou-se 5 g de solo em tubos Falcon, seguido da adi¢do de 10 mL de acetonitrila, 100
uL de &cido acético e 2 mL de agua destilada. A mistura foi submetida a banho ultrassénico por
15 minutos. Adicionou-se 1 g de NaCl e 2 g de MgSO4em cada tubo apds o banho de ultrassom
e estes foram agitados para homogeneizacdo da solucdo. Retirou-se 1 mL do sobrenadante para
microtubos de 1,5 mL contendo 0,2 g de MgSOQs e estes foram centrifugados a 2.260 g por 5
minutos para decantagdo da fase sdlida. O sobrenadante foi retirado, filtrado com filtros de
Nylon de 0,22 um para “vials” e analisado por cromatografia liquida.

Utilizou-se o indice de GUS (indice de Vulnerabilidade de Aguas. Subterraneas) para
avaliar o risco potencial de contaminagcdo por agrotoxico. Esse pardmetro é baseado no
coeficiente de particdo entre carbono organico e agua, mL g* (Koc) e na meia-vida (ti2), em
dias), ou persisténcia do herbicida no solo, calculado segundo a Equacdo (5) proposta por
Gustafson (1989):

Eq. (5): GUS = log (tz—l) x[4 —log (Koc)]

Onde: Koc é a constante de sor¢do normatizada;

t1 representa a meia-vida do herbicida no solo (dias).

2.2.3.1 Leitura do herbicida nas amostras do lixiviado

A extracdo consistiu na coleta de 1 mL do lixiviado e colocados em eppendorf para
centrifugacdo. Apo6s 5 minutos, o sobrenadante foi retirado e filtrado em filtro de membrana de

Nylon de 0,22 pm para os ‘vials’ com auxilio de uma seringa para leituras cromatograficas.

2.3 CondicBes cromatogréficas

O LC-MS/MS é um sistema de cromatografia liquido de ultra alta performance (UHPLC)
(Shimadzu) acoplado a um espectrometro de massa triplo quadrupolo da Shimadzu (LCMS-
8040). O UHPLC é equipado com uma coluna Restek (Pinnacle DB AQ C18 de tamanho 50 x
2,1 mm, com particulas de 1,9 pm), incluindo duas bombas LC - 30AD, um desgaseificador
DGU — 20Asr, um auto - sampler Sil - 30AC, um forno de coluna CTO - 30AC e um CBM
—20A controlador.
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As condicdes de operacdo do sistema cromatografico para obter a melhor resolugédo
durante a realizag&o das analises foram eluicéo isocratica com fluxo de 0,3 ml/min, volume de
inje¢do de 5 pL e a temperatura do amostrador automatico de 15 °C. A fase movel A é
constituida por agua com 0,1% de acido formico e fase movel B por acetonitrila, na proporcao
de 30 para 70%, respectivamente. A temperatura do forno da coluna foi ajustada para 40 °C.
O espectrometro de massa com fonte de ionizacdo por eletrospray (ESI) foi operado em modo
de ionizacdo positiva. Os pardmetros para 0 monitoramento de reacdes multiplas (MRM) estdo
resumidos no Apéndice Il1. A tensdo de interface foi ajustada para 4,5 kV, temperatura da linha
de dessolvatacdo foi de 250 °C,fluxo de gas nitrogénio de nebulizacdo com 3
L/min; temperatura do bloco de 400 °C, fluxo de gas nitrogénio de secagem com 15 L/min; gas

argonio de colisdo com pressao de 230 kPa (ANEXO II1).

2.4 Validacdo do método de extracao

A validacdo do método foi feita através da avaliacdo dos seguintes parametros de
desempenho, seletividade, linearidade, limite de deteccdo e quantificagdo, precisao, exatiddo e
efeito matriz, a fim de avaliar a confiabilidade dos resultados fornecidos pelo método
(ANVISA, 2017).

A seletividade do método foi avaliada através da comparacdo dos cromatogramas obtidos
pelos extratos em branco e das amostras fortificadas para a concentracdo de 10 pg/kg em cada
matriz de solo. A linearidade para o sulfometuron metil, foi avaliada a partir de oito niveis de
calibracdo com concentracdes variando de 0,5 a 100 pg/, preparados por diluigdes sucessivas
da solugéo de trabalho.

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram calculados baseados
nos parametros da curva de calibragdo, sendo o LD e LQ 3 e 10 vezes, respectivamente, o valor
da relagcéo do desvio padrdo do coeficiente linear da regressdo com o coeficiente angular da
curva analitica. A repetibilidade do método trabalhado foi demonstrada por meio do desvio
padrdo relativo (RSD), calculado para trés medicGes consecutivas em trés niveis de

concentragéo (1, 10 e 100 mg/L) de solugdes contendo o padrdo de sulfometuron metil.

2.4.1 Estudo de recuperacao

Os estudos de recuperacdo do método nos trés solos foram avaliados nos niveis de

fortificacdo 1, 10 e 100 pg/kg para o sulfometuron metil, em tubos Falcon de 50 mL foi
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adicionado 5 g de solo, seguido da adi¢do de 1 mL da solucéo de incorporacdo. Estas amostras
foram deixadas em repouso no escuro para completa evaporagdo do solvente, amostras néo
fortificadas foram submetidas as mesmas condi¢gdes como controle. Apos a extracdo, solucdes
de amostra fortificadas e solucdes de amostra ndo fortificadas foram utilizadas para quantificar

a recuperacao. Trés repetices foram feitas para cada nivel de concentracao.

2.5 Analises estatisticas

As analises estatisticas foram realizadas no software RStudio (versdo 3.4.1, Team R
Core, 2019). Os valores de Kfs e Kfd foram estimados pelas isotermas de Freundlich e
comparados por meio da analise descritiva das médias e erro padrdo. Os ensaios de lixiviagao
o0s dados foram estimados pelo intervalo de confianga da média (p < 0,05). A ty foi calculada
usando modelo cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, aos quais foram
comparados quanto aos seus valores de raiz quadrada do erro médio (RMSE), coeficiente de
determinacéo (R?) e teste akaike (AIC).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sorcéo e dessorc¢ao do sulfometuron-methyl

As atividades de agua, comumente conhecidas como isotermas de sorcao, sdo curvas de
equilibrio, compostas pelas umidades de equilibrio do material correspondentes as umidades
relativas para uma dada temperatura. Sendo assim, uma isoterma é a curva que descreve a
relacdo de equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por componentes do material biolégico
e a pressdo de vapor a uma dada temperatura. A curva de uma isoterma pode se apresentar de
duas formas: isotermas de adsor¢ao e isoterma de dessor¢cdo (PARK et al., 2008).

A sorc¢éo e dessorcdo do herbicida depende dos diferentes atributos e das interacfes
entre eles, que podem ser complexas e ndo lineares (SINGH; SINGH, 2012). Os valores do
coeficiente de sor¢do (Kfs) do herbicida variaram de 1,91 a 2,81 para 0 RQ e LV,
respectivamente (Figura 1, Tabela 4). O CX obteve sor¢do moderada comparado aos demais
solos (2,43).
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Figura 1. Isotermas de sor¢édo (A) e dessorcdo (B) de Freundlich para o sulfometuron-methyl
em trés solos (Cambissolo, Latossolo e Neossolo). Barras verticais indicam o intervalo de
confianga da média (p < 0,05).

Tabela 4. Parametros dos modelos de sorcdo (Kfs e Ns) e dessorcdo (Kfd e Nd) de Freundlich
e indice de histerese (H) para o sulfometuron-methyl em trés solos (Cambissolo, Latossolo e
Neossolo).

Solo Sorcao Dessorcao indice de
Kfs Ns R? RMSE Kfd Nd R? RMSE histerese (H)
. 2,43 0,83 0,37 041
Cambissolo (0.06) (0.04) 0,98 0,03 (0.03) (0.06) 0,79 0,01 0,49
2,81 0,67 0,59 0,16
Latossolo (0.09) (0.04) 0,97 0,02 (0.02) (0.02) 0,87 0,01 0,23
Neossolo 9L 075 g9 gpp 034 06l g0 4 0,82

(0,04) (0,03) (0,03) (0,07)
R?= coeficiente de determinacdo. RMSE= Raiz quadrada do erro-médio. Valor entre parénteses () indicam o *erro
padrdo da média.

O LV utilizado no trabalho apresentava o menor valor de pH (4,7) o que favoreceu a
maior sor¢do do sulfometuron-methyl (2,81). Isso ocorre devido a predominancia do herbicida
em sua forma molecular. Herbicidas acidos fracos, tal como o sulfometuron-methyl, em valores
de pH do solo inferior ao valor de pKa tendem a permanecer em seu estado molecular,
reduzindo a repuls@o entre o herbicida e as cagas negativas do solo, e consequentimente,
favorecendo a sor¢ao.

Outros herbicidas classificados como &cidos fracos também demostraram
comportamento semelhante no solo, como no caso do estudo realizado por Marinho et al. (2018)

onde verificaram uma maior sor¢do dos herbicidas imazethapyr e imazapic (pKa =3,9 para
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ambos os herbicidas) em solos brasileiros e observaram, respectivamente, valores de Kfs de
2,52 e 2,72 em um Argissolo com pH de 5,2. Segundo esses autores, 0 pH e o carbono organico
do solo foram os principais preditores de sor¢ao para estes herbicidas. Ainda relataram que em
solos de pH > 5,5 teriam um grande efeito na retencdo desses herbicidas, podendo contribuir
para sua menor sorgao.

Outro fator que pode favorecer a maior sor¢do do LV em rela¢do aos demais solos sao
a presenca de Oxidos de ferro e aluminio (ROUCHAUD et al., 2001). Isso ocorre porque 0s
anions podem ser adsorvidos em superficies de 6xidos e hidroxidos de aluminio e ferro. Estes
oxidos presentes no Latossolo exibem cargas de superficie dependentes do pH, sendo que o
grau de carga positiva depende do pH do sistema (MOTT et al., 1981). Um valor de pH abaixo
do ponto de carga zero (PCZ) resulta em excesso de ions H* acumulando na superficie do
coldide, gerando assim carga liquida positiva, propiciando a sorcdo do herbicida
(STEVENSON, 1982; HAYES et al., 2018). Segundo trabalho realizado por Rocha et al.
(2003), estudando a sorcdo do imazaquin, herbicida &cido, em solos &cricos, concluiram que
quando a quantidade de carbono orgénico € muito baixa, os 6xidos de Fe e Al sdo fundamentais
na sorcao deste herbicida.

A menor sorcdo do RQ (1,91) pode ter sido influenciada pela sua mineralogia. A
predominancia de minerais silicatados do tipo 1:1, como caulinita, mica e quartzo (Tabela 3)
reduzem o processo sortivo do solo, além de revelar menor grau de desenvolvimento do solo e,
consequentemente, os sedimentos (argilas) provenientes do intemperismo serdo menos
presentes, reduzindo a capacidade plastica das argilas no RQ. Além do que, uma grande
quantidade de areia, conforme presente neste solo, fornece uma superficie eletrostatica de troca
mais lenta, favorecendo menor adsor¢édo (MARINHO et al., 2018).

Outro fator que pode ter contribuido para a menor sor¢do do RQ (1,91), é que os teores
de silte formam uma estrutura composta por microagregados formados por pequenos granulos
que de alguma forma estdo funcionando como silte e areia (RESENDE, 1985). Portanto, no
RQ, os teores de silte (0,10 kg kg™1), no qual se relacionam a quantidade de microagregados,
podem estar retendo o herbicida, o impedindo de retornar & solucéo do solo.

Apesar do pH elevado (7,60), 0 CX, obteve maior sorcéo (2,43) comparada ao RQ (1,91)
devido aos teores mais elevados de argila e COT (8,2 g kg?). Sabe-se que o COT permite
elevado poder de sorcédo dos solos. Porem, em estudo realizado por Sodré et al. (2001), os
autores ndo identificaram relagéo positiva entre 0 COT e a sua capacidade de sor¢do em fungéo
de outros atributos que, juntos, desempenharam papel de maior destaque na adsorc¢do. Dessa

maneira, assim como foi notado neste estudo, o COT e argila ndo apresentaram a maior
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contribuicdo esperada nesses processos, ja que a sor¢do no LV (2,81) foi superior aos demais
solos.

O valor de Kfs encontrado para o CX (2,43), no qual teve o valor de pH 7,6, favorecendo
sua menor sorcdo quando comparado ao LV (2,81). No entanto, de acordo com a analise
quimica dos solos avaliados, 0 CX foi 0 que apresentou os maiores teores de COT (8,2 g kg?)
e CTC (14,29 cmol. dm™), justificando a segunda maior sorcdo entre os solos (Tabela 4), o que
também permitiu igual capacidade de dessor¢do (0,37). A composicdo mineraldgica presente
no RQ, que contribuiram para sua baixa sor¢cdo (1,91), também permitiram que este solo
apresentasse a menor dessorc¢éo (0,34) entre os solos estudados.

O menor valor para Kfd no RQ (0,34) indica maior dessorcdo do herbicida
demonstrando menor estabilidade das ligacGes entre solo e herbicida e menor energia necessaria
para romper essas interagdes. O valor reduzido de COT do RQ (7,0 g kg), comparado ao CX
(8,2 g kgl), também permite reduzir as interacBes entre solo e herbicida, sendo assim, uma
menor energia é necessaria para que o herbicida retorne a solucao do solo (SANTOS, 2018).

O coeficiente de dessorcédo (Kfd) do LV (0,59) foi 37 e 42% maior que o observado para
0 CX (0,37) e RQ (0,34), respectivamente (Figura 1). A dessorcao € caracterizada pelo retorno
das moléculas do composto sorvidas as particulas de solo para a solugdo. A intensidade da
dessorcdo reflete o grau de reversibilidade do processo sortivo, sendo que a dessor¢do pode ser
completamente ou parcialmente reversivel, se apenas parte do herbicida sorvido retorna a
solucdo do solo, origina o fendmeno denominado histerese (ALLEONI; MELO, 2009;
OLIVEIRA JR & REGITANO, 2009).

A ocorréncia da dessorcdo é um processo importante por significar que as moléculas
dos herbicidas, uma vez dessorvidas, podem ser degradadas. Por outro lado, a depender da
solubilidade do herbicida, a facil dessorcdo pode significar um rapido processo de lixiviacdo
dos herbicidas promovendo a contaminacao de aguas subterraneas.

O coeficiente de histerese (H) € uma medida da dessorcao de herbicidas (PINNA et al.,
2014). Assim, pode-se observar que o indice de histerese (H) do RQ foi maior entre os solos
estudados (Tabela 4). indices de histerese H < 1 indica que a taxa de dessor¢éo é menor que a
taxa de sorcdo (PINNA et al., 2014), ocorrendo histerese positiva. Com base nos dados, a
sor¢édo e dessorcdo dos herbicidas foi histerética nos trés solos: CX (0,49), LV (0,23) e RQ
(0,82) (Tabela 4).

3.2 Meia-vida
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Modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e de pseudo-segunda ordem (PSO) sdo
empregados com maior frequéncia na determinacgdo da degradacdo (ROCHA et al., 2012). Esses
modelos foram testados para a cinética de degradacdo do sulfometuron-methyl (Figura 2).
Geralmente, o0 modelo PSO descreve melhor a cinética, possivelmente devido a adsorcédo
quimica, onde estdo envolvidas forcas de valéncia por meio do compartilhamento ou troca de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (MAYAKADUWA et al., 2016; NASCIMENTO et
al., 2014).

Diferente dos modelos de PPO, onde atuam as forcas fisicas que sdo mais lentas. As
qualidades dos ajustes aos dois modelos testados foram realizadas com base na anélise do
coeficiente de determinacgdo (R?), na raiz quadrada do erro-médio (RMSE) e, principalmente,
no teste Akaike (AIC) para determinar o desempenho preditivo do modelo de melhor ajuste. O
teste Akaike indicou que ambos os modelos foram apropriados para descrever os dados
observados de degradacdo do sulfometuron-methyl nos solos estudados, pois, 0s demais
parametros de RMSE e R? ndo puderam ser usados como critério, ja que, menores valores de
RMSE e altos valores de R? indicam que o modelo fornece melhor desempenho de previsio dos
resultados (REMINI et al., 2015) contrariando os valores obtidos por AIC. O modelo de PPO
se ajustou melhor ao LV, enquanto que o modelo de PSO forneceu o melhor ajuste aos dados
para os solos CX e RQ (Tabela 5).
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Figura 2. Cinética de degradacdo do sulfometuron-methyl (pseudo-primeira ordem — PPO e
pseudo-segunda ordem — PSO) em trés solos (Cambissolo, Latossolo e Neossolo) 180 dias ap6s
a aplicacdo. Barras verticais indicam intervalo de confianga da média (p < 0,05).

Tabela 5. Parametros dos modelos cinéticos de degradacdo (pseudo-primeira ordem — PPO e
pseudo-segunda ordem — PSO), valor do teste akaike (AIC), e tempo de meia-vida (t12) para o
sulfometuron-methyl em 3 solos (Cambissolo, Latossolo e Neossolo).

Parametros tun
2
Solo Modelo Co Std. K Std. R RMSE AIC (dias)
Error Error
) PPO 9532 2,65 3,80E-02 3,10E-03 0,96 1,4 2124 17
Cambissolo
PSO 1029 1,07 7,88E-04 254E-05 0,99 0,47 146,7* 13
L atossolo PPO 9243 264 3,30E-02 2,80E-03 095 143 176,5* 19
PSO 1005 1,74 7,45E-04 4,02E-05 0,99 0,77 2134 13
Neossolo PPO 96,42 196 3,37E-02 2,00E-03 098 106 1954 19
PSO 103,1 1,12 6,75E-04 2,31E-05 099 051 151,3* 15

*Melhor modelo segundo teste Akaike para cada solo. Std.Error = Erro padrdo da média. R?= coeficiente
de determinagdo. RMSE= Raiz quadrada do erro-médio.

No LV, o modelo que melhor se encaixou foi o de pseudo-primeira ordem, devido ao
menor valor de AIC (176,5) (menor erro assumido pelo modelo) (Tabela 5). Além disso, este
solo foi 0 que teve maior tempo de meia vida (t12) com 19 dias. A maior persisténcia do LV foi

devido a maior sor¢édo do herbicida no solo, reduzindo as moléculas disponiveis na solugédo para
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a degradacdo, provavelmente, devido ao baixo pH e a composi¢do mineraldgica presente neste
solo. As sulfonilureias sdo degradadas no solo como resultado de processos microbioldgicos e
quimicos (BURNET; HODGSON, 1991). Poucos estudos determinaram a persisténcia do
sulfometuron-methyl isolado em campo, com valores tipicos de ti> de 28-30 dias (HARVEY;
DULKA; ANDERSON, 1985).

O CX (AIC = 146,7) e 0 RQ (AIC = 151,3) apresentaram t1» aos 13 e 15 dias apds
aplicacdo do herbicida, respectivamente, e, consequentemente, menor persisténcia ao herbicida
sulfometuron-methyl (Tabela 5). Considerando a preocupac¢do com a contaminacao da gua, a
importancia desses resultados se baseia no fato de que a curta meia-vida do herbicida favorece
a preservacao dos recursos naturais. Em contra partida, pensando na eficiéncia agronémica,
esse fato reduzira o controle de plantas daninhas. A curta ti/> dos herbicidas também permite
que os residuos das moléculas ndo interfiram nas culturas subsequentes.

A menor persisténcia do sulfometuron-methyl no CX (13 dias) pode estar relacionada
a0 seu maior teor de COT = 8,2 g kg* quando comparado ao LV que apresentou COT =5,3 g
kg™ e 0 RQ que apresentou teor de COT = 7,0 g kg™ indicando que a degradag&o microbioldgica
nas condicdes estudadas foi um dos fatores para a degradacdo do sulfometuron-methyl.

O sulfometuron-methyl é degradado por hidrdlise, principalmente em solos &cidos e
degradado por microrganismos em condicdes de altos valores de (BLAIR & MARTIN, 1988;
SMITH, 1995). A hidroélise parece predominar durante a degradacéo inicial do herbicida em
solos acidos (LYM & SWENSON, 1991). Este herbicida é decomposto no solo a uma taxa
principalmente dependente do pH e do teor de umidade do solo (ANDERSON & DULKA,
1985).

Em estudo realizado por Trubey, Bethem & Peterson (1998) avaliando a degradacéo e
mobilidade do sulfometuron-methyl em reais condices de campo nos Estados Unidos,
obtiveram valores de ty> que variaram de 12 a 25 dias e o herbicida degradou rapidamente nos
quatro locais de teste. Em outra pesquisa, avaliando a ti> de herbicidas, Smith (1995)
concluiram que a meia-vida das sulfoniluréias chlorsulfuron, chlorimuron-ethyl, metsulfuron
methyl e sulfometuron methyl em meio aquoso a 45 °C e pH 5,0 foi de 1,7; 0,6; 2,1; e 0,4 dias,
enquanto a pH 7,0 os dados de meia-vida foram de 51, 14, 33 e 6 dias, respectivamente, em
condigdes similares, mostrando que os resultados obtidos pelos autores foram adversos aos

encontrados nesta pesquisa.

3.3 Lixiviagao

89



A lixiviacao do herbicida ocorreu de maneira diferente nos solos estudados (Figura 3).
Maior concentracdo do sulfometuron-methyl foi verificado nas camadas superiores de todos
solos, porém, o LV teve maior retencdo do herbicida na camada de 0-0,05 m (P1). O herbicida
lixiviou de modo mais acentuado até a camada de 0,10-0,15 m (P3) do LV, enquanto que para
0 RQ e CX foi até as camadas de 0,15-0,20 m (P4) e 0,20-0,25 m (P5), respectivamente. Nas
camadas de 0,25-0,30 m (P6) e 0,30-0,35 m (P7) o herbicida lixiviou abaixo do seu limite de
deteccdo.

Estudo realizado por Dos Reis et al. (2017) a maior concentracdo de sulfometuron-
methyl foi encontrada na primeira camada do solo (0-0,05 m) e verificaram que a lixiviacdo do
herbicida foi maior em solo arenoso (terceira camada) e menor para solo argiloso (segunda
camada) indicando que a lixiviagdo sulfometuron-methyl € maior em solos arenosos do que em
solos argilosos. Tais resultados foram semelhantes aos obtidos no presente estudo em que 0 RQ
apresentou maior risco de lixiviacao pelo indice de GUS.

Os herbicidas do grupo das sulfonilureias sdo acidos fracos, significando que em
condicBes neutras a alcalinas, as moléculas sdo carregadas negativamente e, a medida que o pH
do solo aumenta, a mobilidade do herbicida também ¢é aumentada (DE OLIVEIRA;
BRIGHENTI., 2011) conforme observado na movimentacdo do herbicida no CX na P5
(profundidade 5). Essa condicdo justifica o fato de o CX ter apresentado maior lixiviagcdo
(mobilidade) entre as camadas no perfil do solo (Figura 3). Segundo Sondhia (2009), a
solubilidade do sulfometuron-methyl se eleva com o aumento do pH do solo.

Herbicidas do grupo das sulfoniluréias, em geral, por serem acidos fracos apresentam
pKa na faixa de 3 a5 (BROWN, 1990; HAY, 1990). Devido a isso, sua solubilidade em &gua a
pH 7 é aproximadamente dez vezes maior que em pH 5 (BLAIR & MARTIN, 1988; SMITH,

1995), o que pode ter contribuido para maior mobilidade do herbicida no CX.
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Figura 3. Lixiviacdo do sulfometuron-methyl e indice de GUS calculado em trés solos
(Cambissolo, Latossolo e Neossolo) ap6s a simulacdo de uma chuva de 60 mm aplicada em 4
horas. Barras indicam o intervalo de confianga da média (p < 0,05).

A acentuada lixiviacdo do sulfometuron-methyl observada no CX (0,20-0,25 m) (P5) se
deve provavelmente ao seu valor de pH (7,60) que favorece a ocorréncia do herbicida na forma
dissociada e com menor sor¢do ao solo, estando mais disponivel na solu¢do do solo e,
consequentemente, com maior risco de lixiviacdo. A lixiviacdo do sulfometuron-methyl em
solos alcalinos € maior que em solos &cidos, pois apresenta baixa sorcao e alta solubilidade com
aumento do pH (SENSEMAN, 2007). Em solos com pH menor que o pKa do sulfometuron-
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methyl (pKa 5,2), a molécula estd na forma ndo anidnica e sera menos lixiviada (KOSKINEN
etal., 1996).

Em outros trabalhos realizados com herbicidas &cidos fracos (picloram e imazethapyr),
0 aumento do pH do solo elevou o numero de moléculas em um estado dissociado,
promovendo uma maior lixiviacdo desses herbicidas (NETO et al., 2017). Isto acontece
devido a maior quantidade de cargas negativas no solo que repulsam as ligagbes com as
moléculas do herbicida na forma anibnica, sendo estas carreadas pelas ldminas de dgua (SILVA
etal., 2007; DE PAULA et al., 2016; MARTINS et al., 2018).

O LV apresentou menor lixiviacdo do herbicida devido a alta sorcéo e baixa dessorcéo.
Isso significa que a maioria das suas moléculas sorvidas permaneceram nessa condi¢do. Ou
seja, 0s atributos do solo que permitiram sua maior sor¢do também favoreceram a baixa
dessorcao. Esse fato € confirmado pelo menor indice de histerese do LV (0,23), o que significa
que a taxa de sorcdo foi maior que a dessorcao. Em contraste com o presente trabalho, Oliveira
et al. 2001 avaliando a lixiviagdo do sulfometuron-methyl em Latossolos brasileiros calcularam
o valor de ty> maior que 16,5 dias, classificando o herbicida como lixiviavel.

Devido a sua alta solubilidade e fraca sorcdo nos solos com valores de pH neutros e
alcalinos, geralmente, as sulfoniluréias apresentam grande potencial de lixiviagdo,
principalmente sob altas precipitacfes (BLAIR & MARTIN, 1988; HAY, 1990; BROWN,
1990; SMITH & AUBIN, 1993). O uso de modelos matematicos € utilizado para predizer o
potencial de contaminacdo, destacando-se o indice de GUS para aguas superficiais (GAMA;
OLIVEIRA & CAVALCANTE, 2013). Segundo Gustafson (1989) herbicidas que apresentam
valores de GUS <1,8 sdo classificados como né&o-lixiviados, GUS entre 1,8 e 2,8 séo
transitdrios, enquanto que, os herbicidas com GUS > 2,8 sdo classificados como lixiviaveis. O
RQ apresentou moderado risco de percolacdo do sulfometuron-methyl pelo indice de GUS, que
avalia o risco potencial da lixiviagdo de um herbicida e contaminar dguas subterraneas. Esse
fato é justificado pela maior dessorcdo que o herbicida apresentou no RQ.

Ismael e Rocha (2019) estimaram o potencial de contaminacéo das aguas subterraneas
e superficiais por agrotoxicos em area sucroalcooleira, comparando os métodos de EPA
(Environmental Protection Agency) e Indice de GUS Sulfometurom-methyl, e os herbicidas
Clomazone, Imazapiq Tebutiuron, Sulfentrazone, Hexazinone, Picloram, Amicarbazone e
Imidacloprido possuiam tendéncia de lixiviagdo, além disso, observaram que a maioria dos

principios ativos classificou-se como contaminantes potenciais.
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4. CONCLUSOES

A sorcdo, dessorcdo, meia-vida e lixiviacdo do sulfometuron-methyl € dependente do
solo e de seus atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos. A maior sor¢do do herbicida no LV
esta relacionada ao baixo pH e a composi¢do mineraldgica, principalmente pelos 6xidos de Fe
e Al, deste solo. A maior persisténcia do herbicida no LV foi devido a sua maior sor¢ao e menor
dessorcdo, reduzindo as moléculas disponiveis na solucdo para a degradacdo. O RQ indicou

moderado risco de lixiviacdo podendo contaminar de aguas subterraneas.
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APENDICE II1. Transicdes MRM e parametros otimizados para o sulfometuron methyl.

Herbicida Quantificacao Confirmacéo

96



Tempo de MRM? DP® CE®  MRM? "DP® CE°
retengdo  transicdom/z (V) (V) transicdom/z (V) (V)
(min)

Sulfometuron 1,14 365> 150 28 17 365> 106,8 19 45

methy!I

& Monitoramento por reagcdes multiplas.
b Potencial de decomposicao.
“Energia de colisdo
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CONSIDERACOES FINAIS

O desequilibrio ambiental que pode ser causado por substancias exdgenas, como 0S
herbicidas, podem ser bastantes preocupantes, visto ao ponto que esse risco causado aos
recursos, principalmente a 4gua, pode trazer prejuizos a agricultura e a vida. Considerando os
herbicidas estudados, o hexazinone é 0 que apresenta o maior risco de lixiviacdo e,
consequentemente, de atingir fontes de agua, contaminando-as. Portanto, o objetivo deste
estudo incide no fato de compreender que o comportamento dos herbicidas no solo € variavel
de acordo com suas caracteristicas e que 0s resultados deste trabalho podem contribuir para a
selecdo de dosagens de herbicidas mais adequados, mantendo o controle das plantas daninhas.
Sendo assim, este trabalho apresenta uma grande contribuicdo acerca do comportamento dos
herbicidas diuron, hexazinone e sulfometuron-methyl em alguns solos do nordeste brasileiro e
as interagdes entre esses componentes. Para cada ambiente distinto, estas interagdes irdo definir
a sorcao, dessorcdo, meia-vida e lixiviacdo das moléculas dos herbicidas e, consequentemente,

sua capacidade de contaminar o ambiente e a 4gua.
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