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RESUMO

PASSOS, Ana Beatriz Rocha de Jesus, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2011. Sorcdo, dessorcdo e lixiviacdo do sulfentrazone em diferentes solos
brasileiros. Orientador: Antonio Alberto da Silva. Coorientadores: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz e Claudio Ferreira Lima.

Com este trabalho avaliou-se os processos de sor¢édo, dessorcdo e de lixiviagdo do
sulfentrazone em solos com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas da regido sul e
sudeste do Brasil. Para o estudo de sorcdo e dessor¢do utilizou-se o método “Batch
Equilibrium” e andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detector UV-
Vis a 214 nm. Com base nos resultados obtidos a partir dos valores das constantes de
Freundlich (Ky), determinou-se que a sor¢do e dessor¢do do sulfentrazone nos solos
obedece a seguinte ordem: Sorcdo: Planossolo Haplico < Latossolo Vermelho-Amarelo
< Argissolo Vermelho < Cambissolo Humico < Neossolo Regolitico; Dessorgéo:
Neossolo Regolitico < Argissolo Vermelho < Cambissolo Himico < Planossolo Haplico
< Latossolo Vermelho-Amarelo. A mobilidade do sulfentrazone foi avaliada em colunas
de solos formadas por tubos de PVC de 10 cm de diametro por 50 cm de comprimento,
previamente preparados e preenchidos com amostras dos referidos solos. No topo
dessas colunas, contendo o solo com umidade préxima a capacidade de campo foi
aplicado o sulfentrazone, e, 24 horas apds, foi realizada uma simulacédo de chuva de 60
mm por aproximadamente 5 horas. Apo0s a drenagem da agua as colunas foram abertas
sendo retiradas amostras do solo de cada segmento de 5,0 cm (0-5, 5-10, 10-15, 15-20,
20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm) para analise de sulfentrazone por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. O principio ativo foi extraido dos solos pela
técnica de extracdo solido-liquido com partigdo em baixa temperatura (ESL-PBT) a qual
foi adaptada e validada. O sulfentrazone apresentou alta mobilidade nos quatro solos
avaliados, sendo esta menor no Cambissolo Himico devido a sua menor porcentagem
de dessorcdo. Neste solo, o herbicida permaneceu nas camadas superiores da coluna
enquanto que nos demais ocorreu distribuicdo do herbicida ao longo destas. Porém o
solo que reteve a maior concentragdo do composto nas primeiras profundidades da
coluna foi 0 Argissolo Vermelho, que possuia o maior teor de argila. Concluiu-se que 0s
processos de sorcdo, dessorcdo e lixiviacdo do sulfentrazone nos solos avaliados sédo
dependentes das caracteristicas quimicas e fisicas destes, sendo as principais: teor de

argila e areia e de matéria organica.

Vi



ABSTRACT

PASSOS, Ana Beatriz Rocha de Jesus, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July
2011. Sorption, dessorption and leaching of sulfentrazone in different Brazilian
soils. Adviser: Antonio Alberto da Silva. Co-advisers: Maria Eliana Lopes Ribeiro de
Queiroz and Claudio Ferreira Lima.

With this work was evaluated the processes of sorption, desorption and leaching
of sulfentrazone in soils with different physical and chemical characteristics of the
southern and southeastern Brazil. To study the sorption and desorption it was used the
method "Batch Equilibrium™ and analysis by high performance liquid chromatography
with UV-Vis detector at 214 nm. Based on the results obtained from the values of
Freundlich constants (Kf), it was determined that the sorption and desorption of
sulfentrazone in soils obeys the following order: Sorption: Haplic Planosol<Red-Yellow
Latosol Argisol<Red Argisol<Humic Cambisol < Entisol; Desorption: Entisol <Red
Argisol <Humic Cambisol <Haplic Planosol <Red-Yellow Latosol. The mobility of
sulfentrazone was evaluated in soil columns made of PVC pipes 10 cm in diameter and
50 cm long, and filled with previously prepared samples of these soils. On top of these
columns, containing the soil moisture close to field capacity was applied sulfentrazone,
and 24 hours after a simulation was carried out 60 mm of rain for about 5 hours. After
draining the water columns were opened and taken soil samples from each segment of
5.0 cm (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 and 45-50 cm) for
analysis of sulfentrazone by high performance liquid chromatography. The active
principle was extracted from soil by the extraction technique with solid-liquid partition
at low temperature (ESL-PBT) which was adapted and validated. The sulfentrazone has
high mobility in the four soils studied, being smaller than the Humic Cambisol due to its
lower percentage of desorption. In this soil, the herbicide remained in the upper layers
of the column while the remaining distribution of the herbicide occurred along
these. But the soil that retained the highest concentration of the compound in the first
column was the depths of the Red Argisol, which had the highest content of clay. It was
concluded that the processes of sorption, desorption and leaching of sulfentrazone in
soils are dependent on the assessed chemical and physical characteristics of these, and

the main content of clay and sand and organic matter.
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1. INTRODUCAO GERAL

Atualmente o uso de agroquimicos é indispensavel para controlar doencas, pragas
e plantas daninhas em sistemas de producéo agricola. Dentre esses produtos, 0s mais
utilizados na agricultura mundial e do Brasil sdo os herbicidas; estes corresponderam
mais 40,0% do volume total de agrotoxicos comercializados em 2010 (SINDAG, 2011).
Porém estes herbicidas quando recomendados sem o conhecimento de suas interaces
com as condi¢fes ambientais podem apresentar baixa eficiéncia no controle das plantas
daninhas, causarem contaminacédo do solo, aguas superficiais e subterraneas.

Muitas vezes, a recomendacdo dos herbicidas leva em consideracdo apenas a
seletividade dos herbicidas a cultura e a espécie infestante, desconsiderando o seu
comportamento no ambiente. (ANDRADE, et al. 2010). Entretanto, no solo, estes
produtos estdo sujeitos a processos de sorcao, lixiviacdo e/ou degradacdo por processos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Sorcéo refere-se a um processo geral, sem distin¢do entre
0s processos especificos de adsorcdo, absorcdo e precipitacdo. As forcas responsaveis
pelas reacdes e sor¢do dos herbicidas no solo incluem as forcas fisicas como ligagOes de
hidrogénio, forcas de van der Walls, forcas eletrostaticas, ligacGes covalentes e
interacdes hidrofobicas (SILVA et al, 2007). O movimento da molécula do herbicida no
perfil do solo estd diretamente ligado ao processo de sorcdo, pois ambos sao
dependentes das caracteristicas fisico-quimicas do herbicida e das caracteristicas e
propriedades do solo (INOUE, 2003). Este movimento é denominado lixiviacdo. A
lixiviacdo excessiva além de reduzir a eficiéncia do herbicida no controle das plantas
daninhas, pode permitir que o herbicida atinja e contamine aguas sub superficiais e
subterraneas tendo como consequéncia serio impacto ambiental (INOUE et al, 2003).

Dentre os herbicidas que possuem longa meia-vida no solo e vem sendo aplicado
em grades areas no Brasil se destaca o sulfentrazone. Este pertence ao grupo das
triazolonas e atua inibindo e enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), a qual é
responsavel pela oxidacdo do 3 protoporfirinogénio IX a protoporfirina IX, na
biossintese da clorofila (SILVA et al, 2007). Segundo o MAPA (2011) o sulfentrazone é
utilizado em aplicacdo em pré-emergéncia das plantas daninhas nas culturas de abacaxi,
café, cana-de-agUcar, citros, eucalipto, fumo e soja e em pds-emergéncia das plantas
infestantes na cultura da soja. O Sulfentrazone possui baixa dissociacdo em agua,

comportando-se como &cido fraco (pKa = 6,56), e sua solubilidade aumenta com o



aumento do pH (pH 6,0 = 110 mg L™Y; pH 7,5 = 1.600 mg L™), encontrando-se
predominantemente na solugdo do solo na forma nédo-ionizada (FMC corp., 1995).
Apresenta meia-vida estimada no solo (t%2) entre 110 e 280 dias, variando de acordo
com as condicBes edafoclimaticas locais (WERLANG, 2005), sendo a atividade
microbioldgica seu mecanismo inicial de degradacéo (VIVIAN et al.,2006).

O estudo do comportamento de herbicidas no solo e no ambiente é importante
para alcancar pelo menos dois objetivos principais: primeiro, conhecer os fatores do
ambiente que afetam direta ou indiretamente na eficiéncia no controle de plantas
daninhas; segundo, entender as interacdes do herbicida com os componentes do solo, de
forma a minimizar os possiveis efeitos negativos que a sua presenca possa causar ao
ambiente, devido a sua natureza exdgena (OLIVEIRA Jr, 2002). Diversos estudos
realizados sobre comportamento de herbicidas em solos brasileiros nos ultimos anos
foram realizados (ROSSI et al, 2003; WERLANG, 2005; DE PAULA, 2007; VIVIAN
et al, 2007a; VIVIAN et al, 2007b; MARTINEZ et al, 2008; MONQUEIRO et al, 2008;
BACHEGA et al, 2009; D’ANTONINO et al, 2009; JACOMINI et al, 2009;
OLIVEIRA e FREITAS, 2009; ANDRADE et al, 2010a; ANDRADE et al, 2010b;
MELO et al, 2010; MONQUEIRO et al, 2010; SANTOS et al, 2010; SILVA, 2011)).
Porém destes trabalhos, apenas os realizados por ROSSI et al, 2003; WERLANG, 2005;
MARTINEZ et al, 2008; BACHEGA et al, 2009; MELO et al, 2010; MONQUEIRO et
al, 2010 se referem ao herbicida sulfentrazone. Constata-se nos trabalhos de ROSSI et
al, 2003; MELO et al, 2010 e MONQUEIRO et al, 2010 que a lixiviacdo do
sulfentrazone aumenta com o aumento do indice pluvial mesmo em solos onde sua
mobilidade é baixa. Esta mobilidade, porém ndo €é alterada quando adicionado
adjuvantes (6leo mineral) ao herbicida (BACHEGA et al, 2009). WERLANG, 2005
estudando a sorc¢do de cada constituinte do solo, constatou que os acidos himicos foram
0s que mais contribuiram para a sor¢do deste herbicida. Ja 0os microorganismos séo 0s
principais responsaveis pela sua degradacdo no solo (MARTINEZ et al, 2008). Os
resultados encontrados por esses autores mostram que o comportamento desse produto
depende das caracteristicas do solo e do indice pluviométrico.

Face ao grande uso deste herbicida no Brasil e diversidade de solos agricolas e
tambeém a sua longa persisténcia no ambiente, tornam-se de necessarios estudos de
sorcdo e lixiviagdo deste herbicida nos solos brasileiros. Com base nos resultados desses

estudos seré possivel fazer recomendacao correta e segura desse herbicida que permita a



eficiéncia no controle das plantas daninhas nos diferentes solos com baixo impacto

ambiental.
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2. SORCAO E DESSORCAO DO SULFENTRAZONE EM SOLOS COM
DIFERENTES CLASSIFICACOES

Sorption and desorption of sulfentrazone in soils with different classifications

2.1. RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a sor¢éo e a dessorcao do sulfentrazone em quatro
solos da regido sul do Brasil (Planossolo Haplico, Argissolo Vermelho, Cambisolo
Humico e Neossolo Regolitico), cultivados com reflorestamento; e em um Latossolo
Vermelho-Amarelo da regido da zona da Mata de Minas Gerais, cultivado com culturas
anuais. Para este estudo utilizou-se o método “Batch Equilibrium” e analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detector UV-Vis a 214 nm. Com base nos
resultados obtidos a partir dos valores das constantes de Freundlich (Ky), determinou-se
a ordem de sorcdo (Planossolo Héaplico < Latossolo Vermelho-Amarelo < Argissolo
Vermelho < Cambissolo Humico < Neossolo Regolitico) e dessor¢do (Neossolo
Regolitico < Argissolo Vermelho < Cambissolo Humico < Planossolo Haplico <
Latossolo Vermelho-Amarelo) do sulfentrazone nos solos. Conclui-se que o processo de
sorcao do sulfentrazone esté relacionado aos teores de matéria organica e ao de argila
destes solos. O processo de dessorcdo do sulfentrazone nos solos em estudo foi

dependente das caracteristicas quimicas dos mesmos (teor de matéria organica e pH).

Palavras chave: herbicida, caracteristicas do solo, cromatografia liquida e isotermas de
Freudlich.

2.2. ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the sorption and desorption of sulfentrazone
in four southern Brazil’s soils (Haplic Planosol, Red Argisol, Humic Cambisol and
Entisol) cultivated with reforestation, and a Red-Yellow Latosol of the Zona da Mata of
Minas Gerais, cultivated with annual crops. For this study, it was used the method
"Batch Equilibrium” and analysis by high performance liquid chromatography with
UV-Vis detector at 214 nm. Based on the results obtained from the values of
Freundlich’s constants (Kf), it determined the order of sorption ans desorption of
sulfentrazone in soils: Haplic Planosol<Red-Yellow Latosol<Red Argisol<Humic

7



Cambisol<Entisol and Entisol<Red Argisol<Humic Cambisol<Haplic Planosol<Red-
Yellow Latosol, respectively. It is concluded that the sorption of sulfentrazone is relates
to levels of organic matter and clay of soils. The desorption process of sulfentrazone in

soils was dependent on the same chemical characteristics (organic matter and pH).

Keywords: herbicide, soil characteristics, liquid chromatography and Freundlich’s

isoterms.

2.3.  INTRODUCAO

A reducdo estimada na produtividade das culturas no Brasil devido a interferéncia
das plantas daninhas é da ordem de 10 a 30%, podendo chegar até 90%, em casos
extremos (KUVA et al, 2000; KUVA et al, 2003; COELHO et al., 2009;
KOZLOWSKI, 2002; SILVA et al., 2009). Uma das maneiras de minimizar essas
perdas e viabilizar cultivos de grandes areas consiste no controle quimico das plantas
daninhas por meio de herbicidas (JUNQUEIRA et al., 2007). Todavia, a utilizagcdo de
herbicidas de modo indiscriminado, sem o conhecimento de suas intera¢cbes com o solo
pode representar alto risco de contaminacdo ambiental (VIVIAN et al., 2007b), pois
estes produtos acabam por alcancar direta ou indiretamente o solo, sendo este o
principal receptor e acumulador desses compostos (SILVA et al, 2007).

Dentre os agroquimicos utilizados na agricultura no Brasil, os herbicidas s&o os
responsaveis pelo maior volume de comercializacdo, em torno de 40,0% (SINDAG,
2011). Este grande uso de herbicidas se justifica pelo fato das plantas daninhas estarem
presentes em todos o0s campos cultivados e essas quando ndo controladas
adequadamente, prejudicam economicamente o processo produtivo (EMBRAPA, 2011).
Além disso, é comum o uso abusivo dos herbicidas principalmente em decorréncia da
falta de conhecimento das interacdes desses produtos com os coloides do solo. Na
maioria das vezes, a recomendacdo de herbicidas no Brasil somente leva em
consideragdo a seletividade dos herbicidas a cultura e a espécie infestante,
desconsiderando o seu comportamento no ambiente (ANDRADE, et al. 2010). O
conhecimento dos processos pelos quais o0 herbicida interage com os coléides do solo é
de fundamental importancia para a previsdo do comportamento deste nas diferentes
classes de solo, para a selecdo de dosagens adequadas e para evitar seus efeitos
prejudiciais sobre o ambiente e as culturas 8ubsequentes (VELINI, 1992). Dentre estes



processos estdo sorcdo, lixiviacdo e, ou, degradacdo por processos fisicos, quimicos e
bioldgicos, além de absorcao pelas plantas daninhas e, ou, cultivadas (RESENDE et al.,
1995). Esses processos sdo dependentes do tipo de solo e das condicBes climaticas
(INOUE et al., 2002; MARTINEZ et al, 2007; VIVIAN et al, 2007%
LERTPAITOONPAN et al., 2009).

O processo de sor¢do corresponde a capacidade de retencdo da molécula do
herbicida a superficie do solo. Normalmente quanto maior for sorcdo do herbicida
pelos coldides do solo menor serda a sua degradacdo e mobilidade no solo
(MARCHESE, 2007). Os processos de sorcdo e dessorcdo dos herbicidas séo
dependentes das propriedades fisicas e quimicas destes como acidez e basicidade da
molécula (pKa ou pKb), solubilidade em &agua, distribuicdo de carga nos cations
organicos, entre outras (QUEIROZ e LANCAS, 1997). Estudos envolvendo a sorcao
de herbicidas em solos brasileiros sdo fundamentais para avaliar a eficiéncia de
controle das plantas daninhas do local, pois indices elevados de sorcdo podem
comprometer a eficiéncia de herbicidas utilizados em pré-emergéncia. Porém quando
sdo pouco sorvidos podem ter altos riscos de contaminacdo de aguas subterraneas
(SILVA et al., 2007).

A sorcdo dos herbicidas no solo normalmente é estudada por meio da estimativa
de coeficientes. O coeficiente de sor¢do (Kd) pode ser estimado pela relagdo Kd=Cs/Ce
onde Cs e Ce representam, respectivamente, as concentracfes de herbicida sorvido ao
solo e a concentracdo que permanece em solucdo apos o periodo de equilibrio. Porém
este coeficiente (Kd) pode nédo ser suficientemente exato para descrever a sor¢ao de um
agrotoxico em uma faixa mais ampla de concentracdes (SILVA et al, 2007). As relacdes
entre as concentracdes em solucdo e na fase sélida podem, entdo, ser descritas por
isotermas. A isoterma mais utilizada para descrever esse fendmeno € a de Freundlich
que se constitui de um ajuste empirico que produz os coeficientes Kf e 1/n. O
coeficiente de Freundlich (Kf) representa a intensidade da sor¢éo, enquanto que 1/n leva
em conta a ndo linearidade da isoterma de sorcdo ou de dessor¢do. (OLIVEIRA Jr,
2002)

Segundo SILVA et al. (2007), a dessorcéo representa a liberacdo da molécula do
herbicida anteriormente sorvida. A intensidade que ocorre este fenémeno reflete o grau
de reversibilidade do processo sortivo, podendo, em alguns casos, haver altissima
dessor¢do do herbicida. Quando a sorcdo é praticamente irreversivel e ndo ocorre

retorno do herbicida a solugéo do solo, ocorre um fenémeno denominado histerese (H).
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O sulfentrazone [N-[2,4-dichloro-5-[4-(difluorometil)-4,5-dihidro-3-metil-5-0x0-1
H- 1,2,4-triazol-1-il] fenil] metanosulfonamida] (figura 1), é um herbicida pertencente
ao grupo das triazolonas e possui como mecanismo de acdo a inibicdo da
protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), a qual é responsavel pela oxidacdo do

protoporfirinogénio a protoporfirina IX, na biossintese da clorofila (SILVA et al, 2007).

o )
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0

Figura 1: Férmula estrutural do sulfentrazone

E utilizado em aplicacBes em pré-emergéncia das culturas de café, cana-de-
acucar, citros e soja e em pré-emergéncia das plantas daninhas no pds-plantio da cultura
de eucalipto (ANVISA, 2011). A eficécia do sulfentrazone é dependente do teor de
matéria organica, Ph e umidade no solo (REDDY e LOCKE, 1998). Considerando a
grande diversidade de solos agricolas do pais, torna-se de grande importancia estudos de
sorcdo desse herbicida em solos brasileiros visando obter recomendagdes seguras do
ponto de vista técnico e ambiental para diferentes condi¢des de solo e clima do Brasil.

Neste trabalho avaliou-se a sor¢do e a dessorcdo do sulfentrazone em cinco solos
de areas de reflorestamento e culturas anuais, com diferentes caracteristicas fisicas e

quimicas, utilizando anélise cromatogréfica.
2.4. MATERIAL E METODOS

A sorgéo e a dessorgéo do sulfentrazone foi avaliada em amostras de cinco solos
(Planossolo Haplico Argissolo Vermelho, Cambissolo Himico, Neossolo Regolitico e
Latossolo Vermelho-Amarelo) cultivados com reflorestamento e culturas anuais. As
amostras dos solos Planossolo Haplico, Argissolo Vermelho, Cambissolo Hiumico e
Neossolo Regolitico foram provenientes da regido sul do Brasil; enquanto a amostra do
Latossolo Vermelho-Amarelo foi coletada no Vale da Agronomia da Universidade

Federal de Vigosa. Todas essas amostras foram coletadas na camada de 0,0 a 20,0 cm
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de profundidade dos solos, secadas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm. As

caracteristicas quimicas e fisicas dos solos estdo apresentadas nas tabelas 1 e 2,

respectivamente.

Tabela 1 — Resultados das anélises quimicas das amostras de Planossolo Héplico (Solo
A), Argissolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Himico (Solo C), Neossolo

Regolitico (Solo D) e Latossolo Vermelho-Amarelo (Solo E)

Solo

Solo A

Solo B

Solo C

Solo D

Solo E

pH P K Ca Mg Al H+AlI SB ) (M V m MO P-rem
H,0 mgdm?® T T -%-- dagkg® mglL*
5,6 32 11 03 0,2 03 182 ) 053 083 23 23 36 1,1 43,9
5,2 15 27 12 06 21 6,77 187 397 864 22 53 2,1 20,8
51 59 99 09 05 17 6,77 165 335 842 20 51 2,3 26,6
51 91 115 33 0,7 0,7 8,09 429 499 1238 35 14 51 23,5
4,3 15 40 13 02 05 4,79 16 21 639 25 24 2,4 26,4

(SB): Soma de Bases; (T): Capacidade de Troca Catidnica; (V): Saturacdo por Bases; (m): Saturagdo por Aluminio;
MO: Matéria Organica e P-rem: P remanescente
Andlises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de

Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997)

Tabela 2 — Resultados das analises fisicas das amostras de Planossolo Haplico (Solo
A), Argissolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Himico (Solo C), Neossolo
Regolitico (Solo D) e Latossolo Vermelho-Amarelo (Solo E)

Solo

Solo A
SoloB

Solo C

Solo D
Solo E

Areia Silte Argila Classe Textural
--------------- dag kg™t -
87 4 9 Areia Franca
42 20 38 Franco Argiloso
62 12 26 Franco Argilo
Arenoso
51 17 32 Franco Argiloso
35 11 54 Argiloso

Andlises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de

Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

Para realizacdo dos estudos de sorcdo utilizou-se uma solugdo estoque do

sulfentrazone (1.000 ug mL™) em metanol preparada a partir do padréo fornecido por
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FMC do Brasil deste herbicida com 92,01% (m/m) de pureza. Diluiu-se a solucdo
estoque com solucéo aquosa de CaCl, 0,01 mol L™ para obtencdo de solucdes de
trabalho (REDDY e LOCKE, 1998).

O tempo de equilibrio necessario para a sor¢do do sulfentrazone nos solos foi
determinado pelo método “batch equilibrium” (OECD, 2000). Para isso, adicionou-se
10,0 mL de uma solugéo de sulfentrazone 30,0 mg L™, preparada em CaCl, 0,01 mol L™
em tubos contendo 2,00 g da amostra de solo. Estes tubos foram agitados verticalmente
em diferentes intervalos de tempo (0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16; 24 e 30 horas) a
temperatura ambiente (25 + 2 °C). Ap06s agitacdo, as amostras foram centrifugadas a
2.260 xg (3500 rpm), por sete minutos. Parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em
membrana PTFE de 0,45 um diretamente para “vials” de 1,5 mL. A seguir estas
amostras foram submetidas a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

A sorcéo do sulfentrazone nos solos foi avaliada utilizando solugdes de trabalho
preparadas a partir da solucdo estoque nas concentracfes de 0; 5,5; 15; 30; 45 e 75 mg
L™ do herbicida em CaCl, 0,01 mol L™. Dessas solucdes foram adicionados 10,0 mL
em tubos contendo 2,00 g de solo. Em seguida, os tubos foram submetidos a agitagéo
vertical a temperatura ambiente pelo tempo de equilibrio determinado. Apés agitacao,
as amostras foram centrifugadas a 2.260 g durante sete minutos. Retirou-se parte do
sobrenadante, a qual foi filtrada em membrana de 0,45 pum para “vials” de 1,5 mL
analisados por CLAE.

Para a realizacdo dos ensaios de dessorcdo foram retirados os sobrenadantes dos
tubos que continham 75,0 mg L™ de sulfentrazone antes do ensaio de sorcéo e
adicionado a estes 10,0 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L™, isenta de herbicida. Ap6s
a adicdo desta solucdo, os tubos foram fechados, agitados em misturador vértex por 10
segundos e submetidos a nova agitacdo, pelo mesmo tempo e na mesma temperatura
nos quais foram realizados o0s ensaios de sor¢do. O sobrenadante recolhido (1,0 mL) foi
filtrado com membrana de 0,45 um diretamente em “vials” de 1,5 mL e analisado por
CLAE. Este procedimento foi repetido trés vezes (16, 32 e 48 horas, consecutivamente)
para 0s mesmos tubos havendo apds a retirada de parte do sobrenadante a reposicdo
deste volume.

A quantificagdo do sulfentrazone foi realizada utilizando-se um sistema de

cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis
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(Shimadzu SPD 20A), coluna C,g de a¢o inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 150 mm
X 4,6 mm didmetro interno). Segundo técnica descrita por OHMES e MUELLER,
(1999) com algumas modificacbes. As condigdes cromatograficas utilizadas foram uma
fase movel constituida por acetonitrila:agua (acidificada com 0,01% de &cido
ortofosfdrico) na proporcéo 50:50, volume de injecdo de 20 pL, uma razéo de fluxo de
1,0 mL.min™® e comprimento de onda 214 nm. A identificacdo foi realizada pela
comparacao do tempo de retencdo da amostra com um padrdo analitico de sulfentrazone
e a quantificacdo por comparacdo das areas obtidas nos cromatogramas, para cada
ensaio, pelo método de calibracdo externa. O calculo da quantidade de herbicida sorvido
ao solo (Cs) em mg kg™, foi realizado por diferenca entre a quantidade de solugéo
padrdo, adicionada inicialmente ao solo (Cp) em mg L™, e a quantidade encontrada na
solucéo de equilibrio (C¢) em mg L™. A partir dos valores de Ce e de Cs, utilizou-se a
equacdo de Freundlich (Cs = Kf Ce'™) para a interpretacéo do processo sortivo.

A determinacdo da quantidade (mg kg™) do herbicida que permaneceu sorvida ao
solo ap6s cada passo de dessor¢do foi realizada a partir da diferenca entre a
concentracdo do herbicida no solo antes das etapas de dessorcdo e a concentracdo na
solucdo analisada apds cada intervalo avaliado. A seguir calculou-se a porcentagem
total de dessorgcdo em cada intervalo de tempo. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata e os dados submetidos a andlise de regressdo, sendo os coeficientes das

equac0es testados pelo teste t a 5% de significancia.

2.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se para 0s cinco solos que foram necessarias 8 horas para se atingir o
tempo de equilibrio para a sorcdo do sulfentrazone, pois a partir desse tempo nao se
variou mais a concentragdo do herbicida na solugdo remanescente (Figura 1). Porém
optou-se por trabalhar com 12 horas para garantir o estabelecimento deste equilibrio.

As estimativas das isotermas de Freundlich para a sor¢do do sulfentrazone nos
diferentes solos e os parametros das equacdes encontram-se na Figura 2 e na Tabela 3,
respectivamente.

Os coeficientes de determinagdo mostraram que os modelos foram bem ajustados
aos dados, pois variaram de 0,99 a 0,98.

Segundo FALONE e VIEIRA (2004), quando o parametro 1/n for igual a um, as
isotermas tornam-se lineares (tipo C). Sao do tipo L quando 1/n < 1 e do tipo S para I'n
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> 1. Portanto, os valores encontrados para o parametro 1/n mostraram que a isoterma do
Planossolo Héplico pode ser classificada como do tipo C, pois o valor esta proximo da
unidade. Esse tipo de isoterma corresponde a uma particdo constante do soluto
(herbicida) entre a solucdo e o adsorvente (solo), dando a curva um aspecto linear. Ja 0s
valores de 1/n para os demais solos indicaram isotermas do tipo L, as quais indicam
diminuicdo dos sitios de sorcdo com o aumento da concentracdo (ARCHANGELO et al,
2004).
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Solo A Y= 4,0529 (1 - e 9:6637X) r2_ g g
SoloB Y= 7,0205 (1 - e 3:8726X) p2- g3
Solo C Y= 8,3843 (1 - e 1:5069X) p2- g gg
SoloD Y= 24,5277 (1 - e 2:2745Xy R2=( 94
Solo E Y= 7,6298 (1 - e 0:7928X) p2— g 76

Figura 1. Estimativas das curvas de cinética de adsorcdo para sulfentrazone em
Planossolo de textura areia/média argilosa (Solo A), Argilossolo vermelho
de textura média/ argilosa (Solo B), Cambissolo Humico (Solo C), Neossolo
Regolitico (Solo D) e Latossolo Vermelho-Amarelo (Solo E).
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Figura 2. Estimativas das isotermas de sor¢cdo do sulfentrazone em Planossolo Haplico
(Solo A), Argilossolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Humico (Solo C),
Neossolo Regolitico (Solo D) e Latossolo Vermelho-Amarelo (Solo E).

Tabela 3. Parametros de Freundlich para a sor¢do do sulfentrazone em Planossolo
Héaplico (Solo A), Argilossolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Humico
(Solo C), Neossolo Regolitico (Solo D) e Latossolo Vermelho-Amarelo

(Solo E)
Coeficientes Solo A Solo B Solo C Solo D Solo E
Ks 0,1481 0,5184 0,6278 2,3581 0,4553
1/n 1,0328 0,7978 0,8368 0,7676 0,7872
R? 0,99 0,99 0,98 0,99 0,98

As moléculas do herbicida, quando entram em contato com o solo, podem
interagir de diversas formas com os coldides do complexo organo-argiloso. Dentre 0s
varios fatores que colaboram para maior ou menor sor¢do dessas moléculas na matriz do
solo, estdo os ligados as caracteristicas fisico-quimicas das moléculas herbicidas tais
como o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), capacidade de dissociacédo
eletrolitica (pKa), carater acido-base, massa molecular e solubilidade juntamente com
caracteristicas dos solos como matéria organica, textura e mineralogia e pH (SILVA et
al., 2007).
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A sorcdo e mobilidade do sulfentrazone sdo dependentes do tipo, do pH e do
manejo do solo (REDDY e LOCKE, 1998). A sorc¢do decresce e a mobilidade aumenta
quando o pH esta acima ou abaixo do pKa (GREY, et al., 1997). A eficacia do
sulfentrazone é dependente do teor de matéria organica, pH e umidade no solo. A
eficiéncia desse herbicida no controle de plantas daninhas decresce, principalmente, na
presenca de teores maiores de matéria organica e valores de pH proximos ao seu pKa,
indicando menor quantidade do herbicida presente na solu¢do do solo para exercer sua
acdo (WEHTJE et al. 1997; BLANCO e VELINI, 2005).

O Neossolo Regolitico, que possui 0 maior teor de matéria organica e um dos
mais altos teores de argila, foi o que apresentou maior valor de Kf e consequentemente a
maior sor¢do. O solo com maior porcentagem de areia e menor teor de matéria organica
foi o Planossolo, o qual apresentou a menor sorcdo. Ja o Latossolo Vermelho-Amarelo
apesar de apresentar a maior porcentagem de argila dentre os solos estudados e teor de
matéria organica semelhante ao do Argilossolo e Cambissolo Himico, apresentou valor
de Kf menor que os dois Gltimos. Isto ocorre devido ao seu baixo valor de pH (4,3), pois
sendo o sulfentrazone um acido fraco, (pKa=6,56), nessas condi¢cdes ocorre protonagdo
de parte de seus grupamentos resultando em um comportamento parcial catiénico,
podendo resultar em repulsdo de cargas, reduzindo a sor¢do (BORGGAARD &
STREIBIG, 1988), pois o Latossolo, por ser um solo muito intemperizado, possui
predominantemente argilas 1:1, como caulinita, que na sua estrutura possui hidroxilas
de coordenacdo simples, que em baixos valores de pH formam cargas positivas devido a
sua protonacéo (HU e LIU, 2003).
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Figura 3. Porcentagens de dessorcdo de sulfentrazone em Planossolo Héaplico (Solo A),
Argissolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Humico (Solo C), Neossolo

Regolitico (Solo D) e Latossolo Vermelho-Amarelo (Solo E).

Quanto ao estudo de dessorcdo (Figura 3) verificou-se a seguinte ordem crescente
de dessorc¢éo: foi Neossolo Regolitico < Argissolo < Cambissolo Himico < Planossolo
< Latossolo Vermelho-Amarelo. A maior dessorcdo apresentada pelo Latossolo
Vermelho-Amarelo pode ser atribuida ao pH mais baixo desse solo, pois este meio da a
uma parte das moléculas do herbicida um comportamento catidnico e consequentemente
resulta em repulsdo de cargas. O Neossolo Regolitico, com maior teor de matéria
organica dentre os solos em estudo, foi o que apresentou a menor dessor¢do indicando a
ocorréncia de histerese. Isto pode ter ocorrido, pois a matéria organica é um fator muito
importante para a contribuicdo do processo de sorcdo, e dificulta o processo de
dessorcdo, quando se trata de contaminantes ambientais tais como herbicidas (VIEIRA
etal., 1999).

VIVIAN et al. (2007) e ANDRADE et al. (2010) estudando ametryn em
diferentes solos também verificaram que a dessorcdo do herbicida ndo seguiu a ordem
decrescente de sorcdo. Segundo VIVIAN et al (2007) a compreensdo do processo de
dessor¢do depende também da forma como o herbicida interage com a superficie
adsorvente.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho verificou-se que o processo de

sor¢cdo do sulfentrazone foi maior no Neossolo Regolitico e menor no Planossolo que
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nos demais solos estudados. Este fendmeno esta relacionado ao alto teor de matéria
organica do primeiro e ao maior teor de areia e menor teor de argila e matéria organica
do altimo. O processo de dessor¢do foi influenciado pelo teor de matéria orgénica e pH
dos solos, visto que o solo de maior teor de matéria organica foi o que apresentou menor
dessorcdo e o solo com menor pH foi o que sofreu maior dessorcdo. Com base nestes
resultados conclui-se que é fundamental conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas
do solo antes de recomendar o sulfentrazone para garantir eficiéncia técnica do produto

e seguranca ambiental.
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3. LIXIVIACAO DO SULFENTRAZONE EM SOLOS DE AREAS DE
REFLORESTAMENTO

Sulfentrazone leaching of soils in areas of reforestation

3.1. RESUMO

Determinou-se neste trabalho a mobilidade do sulfentrazone em colunas de solos
(Planossolo Héplico, Argissolo Vermelho, Cambissolo Himico e Neossolo Regolitico),
da regido sul do Brasil, utilizados para reflorestamento. Para formacéo das colunas de
solo foram utilizados tubos de PVC de 10 cm de diametro por 50 cm de comprimento,
previamente preparados e preenchidos com amostras dos referidos solos. No topo
dessas colunas, contendo o solo com umidade proximo & capacidade de campo foi
aplicado o sulfentrazone, e, 24 horas ap6s, uma chuva de 60 mm. Apos a drenagem da
agua as colunas foram abertas sendo retiradas amostras do solo de cada segmento de 5,0
cm das colunas (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm)
para andlise de sulfentrazone por cromatografia liquida de alta eficiéncia. O principio
ativo foi extraido dos solos pela técnica de extracdo solido-liquido com particdo em
baixa temperatura (ESL-PBT) a qual foi adaptada e validada. O sulfentrazone
apresentou alta mobilidade nos quatro solos avaliados, sendo esta menor no Cambissolo
Hamico. Neste solo, o herbicida permaneceu nas camadas superiores da coluna
enquanto que nos demais ocorreu distribuicdo do herbicida ao longo destas. Porém o
solo que reteve a maior concentracdo do composto nas primeiras profundidades da
coluna foi o que possuia 0 maior teor de argila. Concluiu-se que o processo de
lixiviagdo do sulfentrazone nos solos avaliados é dependente das caracteristicas
quimicas e fisicas destes, sendo as principais: teor de argila e areia e de matéria

organica.

Palavras-chave: herbicida, contaminacdo ambiental, mobilidade, caracteristicas do
solo, cromatografia liquida.
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3.2.  ABSTRACT

It was determined in this study the mobility of sulfentrazone in soil columns (Haplic
Planosol, Red Argisol, Humic Cambisol and Entisol) HaplicPlanosol, Ultisol, and
Typic Regoliticos Humic Cambisol) of southern Brazil, used for reforestation. For
formation of the soil columns were used PVC pipes 10 cm in diameter and 50 cm long,
and filles with previously prepared samples of these soils. On top of these columns,
containing the soil moisture close to field capacity was applied sulfentrazone, and 24
hours after a rain of 60 mm. After draining the water columns were opened and taken
soil samples from each segment of 5,0 cm column (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-
30, 30 -35, 35-40, 40-45 and 45-50 cm) for analysis of sulfentrazone by high
performance liquid chromatography. The active principle was extracted from soil by the
extraction technique with solid-liquid partition low temperature (ESL-PBT) which was
adapted and validated. The sulfentrazone has high mobility in the four soils studied,
being smaller than the Humic Cambisol due to its lower percentage of desorption. In
this soil, the herbicide remained in the upper layers of the column while the remaining
distribution of the herbicide occurred along these. But the soil that retained the highest
concentration of the compound in the first depths of the column was the which had the
highest content of clay. It was concluded that the leaching process of sulfentrazone in
soils is dependent on the assessed chemical and physical characteristics of these, and

the main content of clay and sand and organic matter.

Keywords: herbicide, environmental pollution, mobility, soil characteristics, liquid

chromatography.

3.3. INTRODUCAO

A area ocupada no Brasil por florestas plantadas em 2010 foi estimada em torno
de 6,9 milhdes de hectares, onde predominam as espécies dos géneros Eucalyptus e
Pinus, que representam cerca de 0,8% do territorio nacional. Essas florestas sdo
responsaveis por abastecer quase a metade do mercado brasileiro de madeira (ABRAF,
2011).
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O controle das plantas daninhas € um dos grandes problemas na implantacdo do
reflorestamento, pois, o periodo critico de competicdo das plantas daninhas com a
floresta plantada é longo. Este estd compreendido entre o plantio da muda no local
definitivo at¢ o momento em que floresta plantada venha dominar a vegetacdo
espontanea do local. Durante este periodo 0 manejo inadequado das plantas daninhas ira
permitir a competicdo dessas plantas com a floresta por agua, luz e nutrientes do solo
podendo comprometer o crescimento e 0 desenvolvimento das mudas resultando no
insucesso  do reflorestamento. Para se evitar esse problema nas éareas de
reflorestamento, nas diversas etapas do seu processo produtivo, é realizado o controle
das plantas daninhas utilizando-se métodos mecéanicos e quimicos, isolados ou
combinados.

Dentre os herbicidas utilizados no reflorestamento no Brasil com longo efeito
residual se destaca o sulfentrazone, 2',4'-dichloro-5'-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-

methyl-5-0x0-1H-1,2,4-triazol-1-yl)methanesulfonanilide (Figura 1).
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Figura 1: Férmula estrutural do sulfentrazone

Este herbicida pertence ao grupo das triazolonas e possui como mecanismo de
acao a inibicdo da protoporfirinogénio oxidase (PROTOX). Esta enzima € responsavel
pela oxidacdo do protoporfirinogénio 1X a protoporfirina 1X, na biossintese da clorofila
(SILVA et al, 2007). A meia-vida do sulfentrazone no solo varia de 110 a 280 dias
dependendo das condigdes climéticas e do solo (FMC corp. 1995). Segundo VIVIAN et
al, 2007 o uso indiscriminado deste compostos com longo efeito residual no solo pode
representar alto risco de contaminacdo ambiental. Quando aplicados estes acabam de
forma direta ou indireta atingindo solos, onde podem ser adsorvidos pelos coloides,
absorvidos pelas plantas e lixiviados para camadas subsuperficiais do solo (SILVA et
al; 2007).

A lixiviagdo refere-se ao movimento descendente da molécula do agroquimico em

solugdo ao longo do perfil do solo e estd vinculado ao processo de sor¢do. Ambos
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dependem das caracteristicas fisico-quimicas do herbicida e das caracteristicas e
propriedades do solo (INOUE, 2003). Em condig¢des normais, a quantidade do herbicida
que é lixiviado para camadas mais profundas do solo varia de 0,1 e 1% do total
aplicado, mas, em determinadas circunstancias, esse percentual pode ser muito elevado
(CARTER, 2000).

A retencdo diferencial pelos coldides do solo promove variabilidade no potencial
de lixiviagdo do herbicida no perfil do solo (OLIVEIRA Jr. et al., 2001). Portanto,
estudos correlacionando a retencdo do herbicida pelos coldides do solo com a sua
lixiviacdo sdo essenciais para 0 monitoramento ambiental dos herbicidas nos diferentes
tipos de solos. Para isso, o desenvolvimento de diferentes métodos analiticos que visem
a identificacdo, quantificacdo e a elucidacdo do comportamento dos residuos de
herbicidas nos diferentes tipos de solos sdo necessarios. Estes estudos sao freqiientes em
solos provenientes de clima temperado, entretanto em solos tropicais estes estudos sdo
raros.

Considerando que a possibilidade de contaminacdo do lencol freatico que é uma
das principais fontes de abastecimento dos reservatorios de agua para 0 consumo
humano e animal (SOUZA et al, 1999) realizou-se este trabalho com o objetivo de
avaliar a lixiviacdo do sulfentrazone em quatro solos de &reas de reflorestamento da
regido sul do Brasil com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas utilizando analise

cromatografica.

3.4. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Herbicida no Solo e na casa de
vegetacdo do Departamento de Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa. Para isto,
amostras de quatro solos provenientes da regido sul do Brasil (Planossolo Haplico
Argissolo Vermelho, Cambissolo Hiumico e Neossolo Regolitico) cultivados com
reflorestamento foram coletadas na camada de 0,0 a 20,0 cm de profundidade,. Estas
amostras foram secadas ao ar, peneiradas a fragdo menor que 2 mm e caracterizadas

qguimica e fisicamente (Tabelas 1 e 2), respectivamente.
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Tabela 1 — Resulados das analises quimicas das amostras de um Planossolo Haplico
(Solo A), Argissolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Humico (Solo C) e
Neossolo Regolitico (Solo D)

Solo

Solo A
Solo B
Solo C
Solo D

pH P K Ca® Mg APFf H+Al SB (1) (T) V M MO  P-rem

H,O mg dm™ emole dm™ - e %---- dagg® mg L™
56 32 11 0,3 0,2 0,3 1,82 053 083 235 23 36 1,1 43,9
52 15 27 1,2 0,6 2,1 6,77 187 397 864 22 53 2,1 20,8
51 59 99 0,9 0,5 1,7 6,77 165 33 842 20 51 2,3 26,6

51 91 115 3.3 0,7 0,7 8,09 429 499 1238 35 14 51 23,5

(SB): Soma de Bases; (T): Capacidade de Troca Catidnica; (V): Saturacdo por Bases; (m): Saturagdo por Aluminio;
MO: Matéria Orgénica e P-rem: P remanescente

Anédlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuéria — EMBRAPA (1997).

Tabela 2 — Resultados das analises fisicas das amostras de um Planossolo Héaplico (Solo
A), Argissolo Vermelho (Solo B), Cambissolo Himico (Solo C) e Neossolo
Regolitico (Solo D)

Solo Areia Silte Argila Classe Textural
--------------- dag kg ----------—--
Solo A 87 4 9 Areia Franca
Solo B 42 20 38 Franco Argiloso
Solo C 62 12 26 Franco Argilo
Arenoso
Solo D 51 17 32 Franco Argiloso

Anédlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuéria — EMBRAPA (1997).

Para este estudo utilizou-se colunas de PVC de 10 cm de diametro por 50 cm de
comprimento, marcadas e seccionadas a cada 5 cm. Estas colunas foram revestidas
internamente com parafina, no intuito de diminuir a percolacdo da agua pelas paredes
das colunas, e posteriormente montadas, fechando uma das extremidades com gaze e
papel de filtro (Figura 2). Apds a montagem estas foram preenchidas com as amostras
de solo, sendo trés colunas para cada tipo de solo (Figura 3), e colocadas dentro de um
recipiente com agua mantida até 80 % da altura da coluna, por um periodo de 48 horas
para que fosse eliminado todo ar aprisionado dentro das colunas. Apds isso, essas
colunas, com a parte superior vedada com filme de polipropileno e papel aluminio,

foram deixadas na posigédo vertical em repouso por 72 horas para eliminar 0 excesso de
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agua. Em seguida foi feita aplicacdo do herbicida na parte superior das colunas, na dose
méxima recomendada para o controle de plantas daninhas, 1,0 kg ha™. Apés doze horas
da aplicacéo, foi simulada uma chuva de 60 mm por aproximadamente 5 horas (Figura
4). Depois de 72 horas, as colunas foram abertas longitudinalmente e foi feito o
seccionamento do solo de cada coluna a cada 5 cm com lamina de PVC. Em cada
seccdo de 5 cm foram coletadas amostras dos solos que foram secadas ao ar, peneiradas
em malha de 2 mm para posterior anélise por cromatografia a liquido de alta eficiéncia
(CLAE).

Figura 2 - Detalhes das colunas de PVC utilizadas na pesquisa
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Figura 4 - Vista parcial do aparelho utilizado para a simulacéo da chuva no topo

das colunas

A extracdo do herbicida das amostras do solo coletadas em cada segmento da
coluna foi realizada utilizando-se a técnica de extragéo solido-liquido com partigdo em
baixa temperatura (ESL-PBT), de acordo com a metodologia proposta por VIEIRA et
al. (2007) e GOULART et al. (2008), e otimizada por DE PAULA (2007) com algumas
modificagdes. Para confirmacdo dos resultados obtidos por estes autores, foram
realizados testes de extracdo e em seguida a quantificacdo dos extratos por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O método foi validado considerando:
seletividade, linearidade, limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ), precisdo e
exatiddo (RIBANI et al., 2004). O processo consistiu em utilizar uma massa de 2,00 g
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de solo seco, previamente homogeneizado e quarteado, em frascos de tampa rosqueavel
com 50,0 mL de capacidade; adicionando a seguir 12,0 mL da mistura extratora,
composta por 4,0 mL de 4gua e 8 mL de acetonitrila. Os frascos foram submetidos a
agitacdo vertical durante 30 minutos. Posteriormente, as amostras foram deixadas por
volta de 12 horas em freezer a temperatura de aproximadamente —20 °C. Ap0s este
periodo, as fracOes que continham solo e agua congelada foram descartadas e a fragéo
ndo congelada, extrato organico contendo o herbicida, foi transferida para um baléo de
fundo redondo com 10,0 mL de capacidade, para evaporacdo dos solventes em
evaporador rotatorio, a temperatura de 50 + 1 °C. Ap0s a evaporacao, o baldo de fundo
redondo foi cuidadosamente lavado com trés aliquotas de 0,50 mL de acetonitrila e o
extrato final filtrado em membrana de 0,45 um e armazenado em “vials” de 1,5 mL para
posterior analise por CLAE.

As determinacgdes do sulfentrazone foram realizadas utilizando-se um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis
(Shimadzu SPD 20A), coluna Cyg de a¢o inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 150 mm
x 4,6 mm d.i.). A solucdo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrdo com
92,01% de pureza, na concentracéo de 1.000 pg mL™ em acetonitrila e as solucdes de
trabalho preparadas a partir desta.

As condicBes cromatograficas para a analise foram: fase movel composta de agua
(acidificada com 0,01% de &cido fosforico) e acetonitrila na propor¢do 50:50 (V/v);
fluxo de 1,0 mL min™; volume de injecdo de 20 pL; temperatura da coluna de 30 °C;
comprimento de onda: 214 nm. As analises foram realizadas em triplicata. A
identificacdo do sinal do sulfentrazone foi feita por comparacdo do tempo de retencéo e
a quantificacdo foi realizada por meio da comparacdo das areas obtidas nos
cromatogramas dos extratos com os do padrao pelo método de calibragdo externa. Para
interpretacdo dos resultados, todos os dados obtidos foram submetidos a analise de

regressao sendo os coeficientes das equacOes testados pelo teste t a 5% de significancia.

3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1. Validagdo
O método ESL-PBT modificado e adaptado foi validado para as principais figuras de
mérito: seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdao e
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exatidao de acordo com as recomendacdes do INMETRO (2003) e ANVISA (2003). O
parametro seletividade foi analisado pela comparacdo dos cromatogramas dos extratos
obtidos, apds a utilizacdo do método otimizado, dos quatro solos isentos de herbicida e

desses fortificados com o sulfentrazone a 5 mg kg™ (Figuras 4, 6, 7 e 8).

Os cromatogramas dos brancos das matrizes isentas do herbicida, ndo possuem picos
de co-extrativos referentes ao mesmo tempo de retencdo (aproximadamente 5 minutos)

do analito estudado, caracterizando um método seletivo.

Figura 5 - (A) Cromatograma do extrato obtido do solo A isento do herbicida e (B)
cromatograma do extrato do mesmo solo fortificado com 5,0 mg kg™ do
herbicida estudado, onde: tr suifentrazone = 4,952.

mv
JDetector ATZI4nm
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Figura 6 - (A) Cromatograma do extrato obtido do solo B isento do herbicida e (B)
cromatograma do mesmo solo fortificado com 5,0 mg kg™ do herbicida
EStUdadO, Onde tR sulfentrazone — 5,056

Figura 7 - (A) Cromatograma do extrato obtido do solo C isento do herbicida e (B)
cromatograma do extrato do mesmo solo fortificado com 5,0 mg kg* do
herbicida estudado, onde: tr suifentrazone = 5,103.

Figura 8 - (A) Cromatograma do extrato obtido do solo D isento do herbicida e (B)
cromatograma do extrato do mesmo solo fortificado com 5,0 mg kg™ do
herbicida estudado, onde: tg suifentrazone = 4,989.

Avaliou-se a linearidade do aparelho para posterior avaliagdo da linearidade do
método proposto. Para isto injetou-se solucGes padrdes do sulfentrazone nas
concentracdes de 1,0 a 100,0 pg L™ e construiu-se uma curva analitica onde obteve-se

coeficientes de correlagdo de 0,97 (Figura 9).
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Posteriormente foram fortificadas amostras dos quatro solos em concentragdes
crescentes e equidistantes e estas submetidas ao método de extragdo. Injetou-se os
extratos obtidos e com as areas encontradas, construiu-se as curvas analiticas do método

para cada solo (Figura 10).
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Figura 9 - Linearidade do equipamento para sulfentrazone em acetonitrila
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Figura 10 - Linearidade do método proposto para (A) Planossolo Héaplico, (B)

Argissolo Vermelho, (C) Cambissolo Humico, (D) Neossolo Regolitico

Os coeficientes de correlagdo encontrados s&o iguais ou maiores que 0,98
estando de acordo com INMETRO (2003), que determina para um ajuste ideal dos
dados de linearidade um coeficiente de correlacdo maior que 0,90.

A linearidade da resposta do método utilizado para o Planossolo Haplico e
Neossolo Regolitico foram na faixa de 7,0 a 110,0 pg L™, para o Argissolo Vermelho de
6,0 2 110,0 ug L™ e para o Cambissolo Himico de 8,0 a 110,0 pg L™

Os parametros limite de deteccdo (LD), que corresponde a menor concentracdo da
substancia de interesse que pode ser detectada, mas nao necessariamente quantificada
com exatidao; e limite de quantificacdo (LQ), que corresponde a menor concentracao da
substancia de interesse que pode ser quantificada com exatiddo (INMETRO, 2003),
foram determinados pelo método da relacdo sinal-ruido. Neste método, a area do ruido é
determinada pela obtencdo da area referente ao tempo de retencdo do herbicida no
extrato do branco. A partir deste valor, determina-se o LD pela concentragdo que gerou
um sinal no cromatograma trés vezes maior que a area do ruido do aparelho e 0 LQ um

sinal dez vezes maior que esse ruido (RIBANI, 2004) (Tabela 3).

Tabela 3 — Limites de detec¢do e quantificacdo do método proposto para os solos
estudados em pg L™ e pg kg™.

Parametros avaliados Solo A Solo B Solo C Solo D
Limite de Deteccéo (LD) pg kg™ 1,59 1,36 1,82 1,59
Limite de Deteccéo (LD) pg L™ 2,12 1,81 2,42 2,12
Limite de Quantificacdo (LQ) pg kg™ 5,25 4,50 6,0 5,25
Limite de Quantificacdo (LQ) pg L™ 7,0 6,0 8,0 7,0

A precisdo representa a dispersdo entre ensaios independentes, repetidos de uma
mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢Bes definidas
(INMETRO, 2003). A avaliagdo deste parametro foi realizada em dois niveis:
repetitividade e precisdo intermediaria.

Segundo ANVISA (2003), a repetitividade é concordancia entre os resultados

dentro de um curto periodo de tempo com 0 mesmo analista e mesma instrumentacao.
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Essa pode ser expressa quantitativamente em termos da caracteristica de dispersdo dos
resultados determinada pelo coeficiente de variagdo de sete repeticbes ou mais
(INMETRO, 2003). Para este fim utilizou-se uma concentracdo do extrato de 2 vezes o
limite de quantificacio do método para cada solo (Solo A: 10,5 pg L™; Solo B: 9,0 pg
L™ Solo C: 12,0 pg L™ Solo D: 10,5 pg L™). Os coeficientes de variagdo variaram de
0,24 a 2,92 % (Tabela 4) para os diferentes tipos de solo, visto que sdo aceitaveis
valores para coeficiente de variacdo (CV) de até 20% para amostras complexas

(RIBANI, 2004), pode-se dizer que 0 método proposto possui boa repetitividade.

Tabela 4 - Porcentagens de recuperagéo (% R) e coeficientes de variagdo (CV) obtidos

apos sete extracdes do sulfentrazone em amostras dos solos fortificados.

Solo % R CV (%)
A 86 4 2,92
B 96,4 1,98
C 94,8 0,24
D 95,3 0,45

A precisdo intermediaria indica o efeito das variacdes dentro do laboratério
devido a eventos como diferentes dias ou diferentes analistas ou diferentes
equipamentos ou uma combinacdo destes fatores (RIBANI, 2004). A avaliacdo deste
nivel de precisdo foi realizada pela analise das porcentagens de recuperacdo do
herbicida em cada solo e seus respectivos coeficientes de variacdo (CV) em trés dias
diferentes para uma concentracdo de 2 vezes o limite de quantificacdo para 0 método em
cada solo solo (Solo A: 14,0 pg L™; Solo B: 12,0 pg L™ Solo C: 16,0 pg L™; Solo D:
14,0 pg L™). Foram realizadas analises no 1°, 7° e 14° dia, com sete repeticdes, pela

mesma analista e mesmo equipamento (Tabela 5).

Tabela 5 - Porcentagens de extracdo e coeficientes de variagdo (CV) obtidos apds
analise em diferentes dias, pelo mesmo analista.

1° dia 7° dia 14° dia
Solo CV (%)
% R % R % R
A 86,4+252 97,73+0,79 86,23 + 8,58 6,57
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B 96,4+191 98,18+0,79 88,59 +5,77 5,39
948+0,23 98,54+0,55 84,06 +11,17 8,14
D 953+0,43 98,30+0,34 90,85 +6,01 3,95

Observa-se que os valores de CV estdo abaixo do limite de 20%, indicando boa
precisdo intermediaria do método.

O parametro exatiddo representa a proximidade dos resultados obtidos pelo
método em estudo em relagdo ao valor verdadeiro (ANVISA, 2003). Para este estudo
utilizou-se o processo de ensaios de recuperacdo (%R), onde a recuperacédo € definida,
segundo o INMETRO (2003), como a propor¢cdo da quantidade de substancia de
interesse, previamente adicionada a matriz, que é extraida e passivel de ser analisada.
Os ensaios de recuperacdo foram realizados com concentracfes finais dos extratos de
aproximadamente 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificacdo do metodo para cada solo.
Os valores da porcentagem de recuperacdo e coeficiente de variacdo se encontram na
tabela 6.

Tabela 6 — Valores da porcentagem de recuperacdo e coeficiente de variacdo do método

pl‘OpOStO.
Solo Concentracoes
7.0 g L™ 140 ug L™ 70,0 ug L™
A %R CV(%) %R CV(%) %R CV (%)
91,6 2,00 86,4 292 9977 025
6,0 ug L™ 12,0 ug L™ 60,0 ug L™
B %R CV(%) %R CV(%) %R CV (%)
96,5 0,52 96,3 1,98 9132 163
8,0pugL™" 16,0 pg L™ 80,0 ug L™
C %R CV(%) %R CV(%) %R CV (%)
99,0 0,33 94,8 0,25 97,6 0,62
7.0 ug L™ 140 ug L™ 70,0 ug L™
D %R CV(%) %R CV(%) %R CV (%)
95,6 1,92 95,3 0,45 97,9 0,36

Segundo BRITO et al (2003), os intervalos de recuperacdo podem variar de 70 e

120% e o coeficiente de variagdo pode ser de até 20%. Os valores encontrados estdo de
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acordo com a literatura, visto que as porcentagens de recuperacdo do sulfentrazone nos

quatro solos variaram de 84,6 a 99,77% enquanto que os valores de CV variaram de
0,25 a 2,92%.

3.5.2. Quantificacdo do sulfentrazone nas amostras de solo

A técnica de cromatografia liquida permite quantificar o teor do herbicida ao

longo da coluna de solo, mostrando o deslocamento do mesmo nos diferentes segmentos

(SILVA, 2011). Na figura 11 tém-se os graficos para a concentracdo do sulfentrazone

nos diferentes solos em cada segmento da coluna.
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Figura 11 - ConcentragGes de sulfentrazone em diferentes profundidades das colunas,

nos solos (a) Planossolo Haplico (Solo A), (b) Argissolo Vermelho (Solo
B), (c) Cambissolo Himico (Solo C) e (d) Neossolo Regolitico (Solo D).
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O sulfentrazone apresentou alta mobilidade nos quatro solos avaliados. No
Cambissolo Humico a lixiviacdo do herbicida foi menos acentuada, visto que para os
demais solos avaliados foram encontrados residuos do herbicida até o Gltimo segmento
da coluna, enquanto que para este solo encontrou-se somente até o segmento de 25-30
cm. Isto pode ter ocorrido, pois apesar deste solo apresentar coeficiente de sorcédo
proximo ao do Argissolo Vermelho, este possui uma porcentagem inferior de dessorgdo
do herbicida (Figura 3, secdo 2.5), e, portanto, o sulfentrazone estava menos disponivel
para que ocorresse a sua percolagdo neste solo.

O Argissolo Vermelho, solo com maior teor de argila, foi o que reteve nas
primeiras profundidades (0-15 cm) a maior concentracdo do herbicida (Figura 8b),
enquanto que para o Planossolo Haplico, solo com o menor teor de argila e matéria
organica, a concentracdo do sulfentrazone encontrada foi praticamente homogénea em
todas as seccdes da coluna (Figura 8c). Este resultado evidencia a grande influéncia do
teor de argila e de matéria organica na mobilidade do sulfentrazone, condizendo com
GREY, et al. (1997), WERLANG (2005) e MELO, et al. (2010).

O Neossolo Regolitico apesar de ser o que apresenta o maior teor de matéria
organica, ndo foi o que apresentou as maiores concentracdes do sulfentrazone nas
profundidades iniciais. Este resultado corrobora os encontrados por ROSSI et al., (2003)
0s quais verificaram que para uma mesma precipitacdo, a intoxicacdo das plantas de
sorgo (planta sensivel ao sulfentrazone) foi menor para o solo com maior teor de
matéria organica. Isto pode ter ocorrido devido ao maior teor de Ca®*, Mg** e K* neste
solo que possivelmente influenciou a sor¢cdo do sulfentrazone, devido ao efeito de
dispersdo das argilas pelos diferentes cétions e sua interagdo com o Ca®* (GREY et al.,
2000). No mesmo estudo, ROSSI et al., (2003) estudaram a percolacdo do sulfentrazone
com simulac¢des de chuvas de 30, 60 e 90 mm. Constataram que mesmo para um solo
onde a lixiviagdo do herbicida foi baixa o aumento do indice pluviométrico promoveu
aumento na mobilidade do sulfentrazone. Ja estudos realizados por OHMES e
MUELLER (2007), mostraram que aumento no pH dos solos acima do pKa do
herbicida pode acarretar maior lixiviacdo desse herbicida pois se trata de um
composto de carater acido fraco. Nestes valores de pH do solo as moléculas do
sulfentrazone se encontram, em sua maioria, na forma dissociada estando mais
disponivel na solucdo do solo. Portanto ha possibilidade de maior percolagdo do

sulfentrazone do que a encontrada caso houver aumento da precipitacdo nos solos
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contaminados por este herbicida ou elevacdo do pH destes solos para valor acima do
pKa do produto.

Conclui-se que o processo de lixiviagdo do sulfentrazone é muito influenciado
pelas caracteristicas quimicas e fisicas dos solos. Deste modo, recomendacdes desse
herbicida, sem o prévio conhecimento das caracteristicas do solo podem resultar em
controle ineficiente das plantas daninhas, intoxicacdo de culturas além de sério risco de
contamina¢do do solo e da agua. Isto se justifica, pois se trata de herbicida que
apresenta longa persisténcia no ambiente e que pode apresentar alta mobilidade em

alguns tipos de solos.
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4. CONSIDERACOES GERAIS

Neste trabalho avaliou-se os processos de sor¢do e dessor¢cdo em cinco solos
brasileiros: Planossolo Haplico, Argissolo Vermelho, Cambissolo Humico, Neossolo
Regolitico e Latossolo Vermelho-Amarelo e o processo de lixiviagdo em quatro destes
solos (Planossolo Héplico, Argissolo Vermelho, Cambissolo Humico, Neossolo
Regolitico) do sulfentrazone. Para estas avaliacbes utilizou-se a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os resultados mostraram que a sorcao,
dessorcdo e lixiviacdo do sulfentrazone nestes solos estdo relacionados aos teores de
matéria organica, argila e pH do solo. O solo com maior teor de matéria organica foi o
que apresentou maior sor¢ao, enquanto que o solo com menor teor deste e de argila
apresentou menor sorc¢do. O solo com o menor pH apresentou dessor¢gdo maior que 0s
demais que possuiam valores proximos de pH. A lixiviacdo foi maior para o solo com
menor teor de argila e matéria orgénica; entretanto, de modo geral o sulfentrazone
apresentou alta lixiviagdo em todos os solos estudados.

Estes resultados mostram que o comportamento do sulfentrazone depende das
caracteristicas fisicas e quimicas do solo. Desta forma tornam-se necessarios estudos de
suas interacdes com os coldides dos diferentes tipos de solos tropicais visando
recomendacdes mais seguras quanto a eficiéncia técnica no controle das plantas
daninhas e, principalmente, quanto possibilidade de diminuir a contaminacdo do

ambiente por este herbicida.
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5. ANEXOS

5.1. CROMATOGRAMA E CURVA ANALITICA DO SULFENTRAZONE
PREPARADA EM CaCl, 0,01 mol L™
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Figura 1. Cromatograma de soluc&o padréo do sulfentrazone em CaCl, 0,01 mol L™.
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Figura 2. Curva analitica do sulfentrazone em CaCl, 0,01 mol L™.
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