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RESUMO

A utilizacdo de misturas de herbicidas em produtos formulados tem aumentado devido a
necessidade de um maior espectro de controle de plantas daninhas, principalmente, em
sistemas onde a pressdo de biotipos resistentes ao glyphosate € elevada. Dentre as misturas,
aquelas destinadas a aplicacdo em pré-emergéncia tem sido mais frequente quanto ao uso em
lavouras, porém, existe pouco conhecimento sobre o comportamento desses herbicidas em
mistura no solo. Essa falta de informag&o se torna ainda mais marcante quando o efeito dos
atributos do solo ndo € considerado nessa dindmica. Desta maneira, dois objetivos foram
definidos nesse estudo: i) Avaliar os efeitos da mistura entre os herbicidas diuron e
sulfentrazone sobre a sorcdo e dessor¢do desses herbicidas no solo ii) Como os atributos
fisico-quimicos dos solos afetam o comportamento dos herbicidas em condicGes isoladas e
misturadas. O experimento foi realizado em triplicata. Os dados de sorcdo e dessorcdo dos
herbicidas isolados e misturados foram quantificados pelo sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (UHPLC). A equacéo de Freundlich foi ajustada aos dados experimentais para
obtengédo dos coeficientes de sor¢éo e dessorcdo. Os solos utilizados no experimento foram
separados em trés grupos (G1l, G2 e G3) pela andlise de Cluster com base em suas
caracteristicas de similaridade (pH, CTC, MO e argila). O coeficiente de sor¢cdo do diuron
variou de 3,38 a 34,14 e 14,79 a 48,16 quando utilizado isoladamente e em mistura,
respectivamente. O sulfentrazone apresentou coeficiente de sor¢do minimo e maximo de 5,28
e 99,17 para uso isolado e de 2,11 e 38,98 para mistura. A cinética de sorcdo do diuron, seja
isolado ou em mistura, apresentou valores médios elevados no G2, sendo 28,48+6,02 para a
aplicacdo isolado do herbicida e 35,04+4,75 para a mistura. O G2 também apresentou a maior
média de MO (41,74+9,15), CTC (18,07+4,07) e o segundo maior teor de argila (32,40+6,66)
entre os grupos. A dessorgdo do diuron isolado e em mistura, registrou 0s maiores valores
médios no G1 (24,83+3,17 e 9,99+2 11, respectivamente). O G1 também apresentou as
menores médias de MO (13,99+2,58), CTC (8,05+1,48) e argila (26,68+5,17). A média de
sorcdo para o sulfentrazone, isolada e em mistura, foi notavelmente maior no G2, com valores
médios de 64,35+15,92 e 30,34+7,31, respectivamente. A maior média de dessorcdo para este
herbicida isolado e em mistura foi registrada no G2 (isolado= 15,55+3,29; mistura=
35,98+9,78). Conclui-se que o0 uso em mistura aumenta a sorcdo do diuron e diminui a
retencdo do sulfentrazone. Atributos do solo como pH, CTC, MO e teor de argila destacam-
se como propriedades que influenciam a sorcdo e dessor¢do dos herbicidas.

Palavras-chave: Processos de retencdo. Adsorcdo. Dessorcdo. Mistura.



ABSTRACT

The use of herbicide mixtures in formulated products has increased due to the need for a
greater spectrum of weed control, mainly in systems where the pressure of glyphosate-
resistant biotypes is high. Among the mixtures, those intended for pre-emergence application
have been more frequent in terms of use in crops, however, there is little knowledge about the
behavior of these herbicides when mixed in the soil. This lack of information becomes even
more striking when the effect of soil attributes is not considered in this dynamic. In this way,
two objectives were defined in this study: i) To evaluate the effects of the mixture between
diuron and sulfentrazone herbicides on the sorption and desorption of these herbicides in the
soil ii) How the physical-chemical attributes of the soils affect the behavior of the herbicides
in isolated conditions and mixed. The experiment was carried out in triplicate. The sorption
and desorption data of the isolated and mixed herbicides were quantified by the high
performance liquid chromatography (UHPLC) system. The Freundlich equation was adjusted
to the experimental data to obtain the sorption and desorption coefficients. The soils used in
the experiment were separated into three groups (G1, G2 and G3) by Cluster analysis based
on their similarity characteristics (pH, CEC, OM and clay). Diuron sorption coefficient ranged
from 3.38 to 34.14 and 14.79 to 48.16 when used alone and in mixture, respectively.
Sulfentrazone presented a minimum and maximum sorption coefficient of 5.28 and 99.17 for
isolated use and 2.11 and 38.98 for the mixture. Diuron sorption Kinetics, either alone or in
mixture, showed high average values in G2, being 28.48+6.02 for the isolated application of
the herbicide and 35.04+4.75 for the mixture. G2 also had the highest mean OM
(41.74£9.15), CEC (18.07+4.07) and the second highest clay content (32.40+6.66) among the
groups. The desorption of diuron alone and in mixture registered the highest mean values in
G1 (24.83£3.17 and 9.99+2.11, respectively). G1 also had the lowest means of OM
(13.99+2.58), CTC (8.05+1.48) and clay (26.68+5.17). Mean sorption for sulfentrazone, alone
and in mixture, was notably higher in G2, with mean values of 64.35+15.92 and 30.34+7.31,
respectively. The highest average of desorption for this herbicide alone and in mixture was
registered in G2 (isolated= 15.55+3.29; mixture= 35.98+9.78). It is concluded that the use in
mixture increases diuron sorption and decreases sulfentrazone retention. Soil attributes such
as pH, CEC, MO and clay content stand out as properties that influence the sorption and
desorption of herbicides.

Keywords: Retention processes. Adsorption. Desorption. Mixture.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Formula estrutural do diuron. .........ccoiveiiiic i 18
Figura 2. Férmula estrutural do SUIFENtrazone. ..........ccoeveveiiiiiece e 19
Figura 3. Locais de coleta das amostras de SOI0...........cceieriiiiiiiniiiseeee e 29

Figura 4. Dendrograma produzido pelo método de Ward a partir das distancias euclidianas,
agrupando 0S 20 SOI0S BM trES GIUPOS. ......eveveruerieriirieeieeier ettt ab bbb ens 45



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Identificacdo geogréafica dos solos utilizados no estudo. ..........ccccevveereceiverieennenn 29
Tabela 2. Andlises quimicas das amostras de solos de diferentes regides brasileiras. ............ 30
Tabela 3. Atributos fisicos das vinte amostras de solos brasileiros utilizadas no estudo......... 31
Tabela 4. Pardmetros cromatograficos otimizados. ..........cccccvveveerieiiiesee i 32

Tabela 5. Pardmetros obtidos pela isoterma de Freundlich para a sorcdo do diuron isolado e
em mistura (diuron + sulfentrazone) em 20 solos de diferentes regides brasileiras................. 35

Tabela 6. Isoterma de Langmuir para a sorcdo do diuron isolado e em mistura com o
sulfentrazone N0S 20 SOI0S EStUAAUOS. .......cveiveiiiiiiiiiieie e e 36

Tabela 7. Percentagem de dessorc¢éo e indice de histerese para o diuron isolado e em mistura
(diuron + sulfentrazone) em 20 solos de regides brasileiras. ..........cccoceveveeviiiieiiiecie e 38

Tabela 8. Modelo de Freundlich para o sulfentrazone isolado e em mistura com o diuron em
FA 010 ] oL SPRRSPR 40

Tabela 9. Isoterma de Langmuir para o sulfentrazone isolado e em mistura com diuron nos 20
0] (01T (N0 o [0SR 40

Tabela 10. Dessorcdo e indice de histerese para o sulfentrazone isolado e em mistura
(sulfentrazone + diuron) para vinte solos analisados N0 eStUdO. .........ccceveerierieieereeeciene 42

Tabela 11. Andlise do coeficiente de correlacdo de Pearson entre os atributos dos solos de
diferentes regifes DraSilBIraS. ..o 44

Tabela 12. Eixos fatoriais extraidos para atributos de solos e as respectivas cargas fatoriais,
autovalores, variancia total e acumulada e comunalidade. ...........cccoooeviveveniinienece e 44

Tabela 13. Total de amostras com seus respectivos grupos formados pela analise de
o T0 L0 0= 4[] o (o T PP PPPRRPO 45

Tabela 14. Médias e erros padrdes dos coeficientes de sor¢do e percentagem de dessorcdo dos
grupos formados pelo agrupamento para o diuron isolado e em mistura. ...........ccccevverrennnne 46

Tabela 15. Médias e erros padrdes dos atributos dos solos para os grupos formados pelo
0 (U] =100 1=] | (o T RSP PR 46

Tabela 16. Médias e erros padrdes dos coeficientes de sorcéo e percentagem de dessor¢do dos
grupos formados pelo agrupamento para o sulfentrazone isolado e em mistura..................... 48



CTC
DP
LD
MO
PCZ
pH
PV
PVC
PVDF
RN
SB
UHPLC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Capacidade de troca de cationica
Desvio padréo

Limite de deteccdo

Matéria organica

Ponto de carga zero

Potencial hidrogenidnico
Presséo de vapor

Policloreto de vinila

Difluoreto de polivinilideno

Rio Grande do Norte

Soma de bases

Cromatografia liquida de alta eficiéncia



%

pm
1/n
A|3+
Ca2+
Ce
CE
Cm

cmol ¢

ds/m
Fe

gkg?

H+AI

Kr
Kg ha'
Kow

mg dm
mg L*
Mg?*
MgSO4
mL
mm

mPa

Na*

LISTA DE SIMBOLOS

Porcentagem

Marca registrada
Micrémetro

Fator de linearizacao
Aluminio

Calcio

Concentracédo de equilibrio do herbicida na solucao
Condutividade elétrica
Centimetro

Centimol de carga
Diuron

Decisiemens por metro
Ferro

Grama

Grama por quilograma
Hidrogénio

Acidez potencial
Potassio

Coeficiente de sorcao
Quilograma por hectare
Coeficiente de particdo octanol-agua
Saturacdo por aluminio
Miligramas por decimetro cubico
Miligrama por litro
Magnésio

Sulfato de magnésio
Mililitro

Milimetro

MegaPascal

Nitrogénio

Sddio



NaCl
°C

pKa
PV

Sw

Cloreto de sddio

Graus Celsius

Fosforo

Constante de dissociacgdo acido
Presséo de vapor
Sulfentrazone

Solubilidade em agua

Saturacédo por base



SUMARIO

INTRODUGAO GERAL ...ttt 16
REFERENCIAS ..ot e e et e e e et e e et e er et e e et e e e s e er et e e et ees e r e anann 21

A MISTURA DE HERBICIDAS ALTERA O COMPORTAMENTO DAS MOLECULAS
NO SOLO? UM ESTUDO DE CASO SOBRE A MISTURA DIURON+SULFENTRAZONE

.................................................................................................................................................. 25
RESUMO ...ttt b e et e e bt e ab e e ke e e ab e e ebe e emb e e nbe e e nne e nneeenes 25
L INTRODUGAD . ....c..ooiieeeeeeeeeee ettt ettt ettt bttt n sttt ettt en sttt en s 27
2 MATERIAL E METODOS........coiieieieesieeiesee e tesie st es s sssss st s sessssss s snassssssnansens 28
2.1 Coleta das amOStras de SOI0 ..........eceiiiiierieirie e 28
2.2 REAGEINTES ...ttt h ettt n e n e 31
2.3 MELOAO ANAITEICO ...t 31
A = g1 o o [T (o= Vo TSP 32
PR = A1 T e (o0 (TS o] o Lo OSSR 34
2.6 ANALISES ESLALISTICAS .....veveveeeiieiesie sttt 34
3 RESULTADOS E DISCUSSAD .....ooumrirmiimeimeeseeneesesssassssssssssssssssssasssasssssssssssssssssssesens 35
3.1 Sorcéo do diuron isolado e em mistura com SUlfentrazone ...........ccceceveeervsieseeseenene 35
3.2 Dessorc¢do do diuron isolado e em mistura com sulfentrazone...........ccccoveeveeeiecvieennenn, 38
3.3 Sorcdo do sulfentrazone isolado e em mistura com 0 diuroN .........c.ccceevveeieiieceesieennene, 39
3.4 Dessorcao do sulfentrazone isolado e em mistura com 0 diuroN........ccccceevveeevverieennnne 42
3.5 Influéncia dos atributos dos solos na sorc¢do e dessorgédo dos herbicidas ...................... 43
3.6 ANALISE TALOMIAL......c.eiieiiieice e 44
3.7 Analise de Cluster & diSCIHMINANTE ........ccccoiiiriiieirieieeeere e 44
3.8 Sorcéo e dessorcdo do diuron isolado e em mistura nos diferentes grupos de solos......46

3.9 Sorgéo e dessorgdo do sulfentrazone isolado e em mistura nos grupos formados pelo
MELOUO B WA, ...ttt e st e e ne e te et e sneesreeeeeneenreaneeas 48

A, CONCLUSDES ..o e e ettt e e e et e ee e r et e et e e er et er e 50

REFERENCIAS ... oo et e e et e e et e et e e e e et e s e e et e et e e e e e s e e e e e e es e s aeereesarans 51



CONSIDERACGOES FINAIS ..ot ses s

APENDICES



16

INTRODUCAO GERAL

Na agricultura existem diversos fatores que podem afetar negativamente o
desenvolvimento das culturas agricolas. Dentre esses fatores estdo as plantas daninhas,
presentes quase que em totalidade dos campos de producdo e que representam uma seria
ameaca a produtividade (IQBAL et al., 2018). Elas podem reduzir o rendimento das culturas
em cerca de 10% a 100% quando ndo sdo adotados nenhum método de manejo ou quando 0s
métodos ndo sdo eficazes (MARSHALL et al.,, 2003; OERKE & DEHNE, 2004,
GERHARDS et al., 2017), pois elas competem com as culturas pelos mesmos recursos
limitantes do meio, como agua, luz solar e nutrientes, além de causarem prejuizos através da
liberacdo de substancias inibidoras conhecidas como aleloguimicos. As plantas daninhas
também dificultam operacdes de colheita e hospedam pragas e doencas (MEDEIROS et al.,
2016; CABRAL et al., 2020).

Controlar as plantas daninhas ndo é facil, pois elas sdo de rapida e facil adaptacdo aos
ambientes e as estratégias de manejo empregadas, mas é importante pois reduz as perdas
econbmicas e facilita o manejo da cultura (PATZOLD et al., 2020). Dentre as varias
alternativas disponiveis para controlar plantas daninhas, o método quimico tem sido o mais
utilizado pelos agricultores no Brasil por apresentar alta eficiéncia de controle, rapidez e
menor custo quando comparado com outros métodos de controle (OSIPITAN et al., 2018).

O controle quimico é realizado em diferentes modalidades. As aplicacdes em pré-
emergéncia séo realizadas diretamente no solo, antes da emergéncia da cultura e das plantas
daninhas, agindo sobre as plantas daninhas em estadios iniciais de desenvolvimento. Por outro
lado, a aplicacdo em pds-emergéncia ocorre ap0s a emergéncia da cultura e das plantas
daninhas (SOMERVILLE et al., 2017).

Atualmente, os herbicidas se destacam como o0s pesticidas mais utilizados na
agricultura brasileira, com participacdo de mercado de 49% em 2022. As estatisticas ainda
mostram que o Brasil gastou, aproximadamente, US$7.66 milh6es em herbicidas em 2022, o
que representa 37% do total anual gasto com agrotéxicos (SINDIVEG, 2023).

Apesar da importancia atribuida ao controle quimico de plantas daninhas, muito se
fala hoje sobre os impactos negativos causados pelos herbicidas ao ambiente (LUPI et al.,
2019; CHOWDHURY et al., 2021; CRUZ et al., 2021; DA SILVA et al., 2022; PINHEIRO
DA SILVA BORGES et al., 2023; CABRAL et al., 2023), e alguns estudos demonstram o seu
alto potencial de contaminar os recursos hidricos (CHAGAS et al., 2019; GAWEL et al.,



17

2020), principalmente quando néo respeitadas as recomendacg0es e orientagdes sugeridas pelo
fabricante e especialistas da area.

Esse potencial do herbicida para contaminar 0 ambiente esta relacionado ao uso
incorreto desses produtos, muitas vezes devido ao desconhecimento das interacfes que
ocorrem entre a molécula do herbicida e o ambiente no qual ele é aplicado. Uma alternativa
para recomendacdo segura desses produtos, principalmente de herbicidas aplicados na pré-
emergéncia, € conhecer 0s processos que determinam o comportamento dessas moléculas no
solo. Dentre esses processos, a sorcao e dessor¢do tem papel de destaque.

O processo de sorcao corresponde a capacidade que a molécula de um herbicida tem
em interagir e se ligar ao solo por meio de interagcBes quimicas e fisicas, principalmente
ligacGes de hidrogénio, ibnicas, hidrofébicas, covalentes, forcas de Van Der Waals,
complexos de transferéncia de carga e interacGes eletrostaticas (CHAGAS et al., 2019).
Quanto mais ligado ao solo, menor a disponibilidade do produto para ser absorvido pelas
plantas daninhas e controla-las. Essa condi¢do também diminui a possibilidade de ocorréncia
dos processos de lixiviacao, escoamento e/ou degradacdo das moléculas (NETO et al., 2017).

O processo de sor¢do corresponde a capacidade que a molécula de um herbicida tem
em interagir e se ligar ao solo por meio de interacBes quimicas e fisicas, principalmente
ligagbes de hidrogénio, ibnicas, hidrofobicas, covalentes, forcas de Van Der Waals,
complexos de transferéncia de carga e interacBes eletrostaticas (CHAGAS et al., 2019).
Normalmente, quanto mais ligado ao solo, menor a disponibilidade do produto para ser
absorvido pelas plantas e controla-las ou para sofrer processos de lixiviacdo, escoamento e/ou
degradacdo (NETO et al., 2017).

A sorcdo de moléculas organicas ao solo é estimada, normalmente, através de
coeficientes de sor¢do (Kr), sendo as isotermas de Freundlich e Langmuir as mais utilizadas
para descrever esses fenébmenos. Os dois métodos fornecem o coeficiente que quantifica a
concentracdo sorvida da molécula e o grau de linearidade da reacdo (PIGNATELLO, 1999).

O processo contrario a sorcdo é conhecido como dessor¢do, onde as moléculas
anteriormente ligadas as particulas do solo retornam para a solu¢cdo (MENDES et al., 2019).
Dessa forma, conhecer esses fendmenos € essencial para estimar a dindmica de um herbicida
no ambiente, assim como a sua capacidade em controlar as plantas daninhas e/ou causar
efeitos negativos nas culturas plantadas em sucessao (carryover) (DA SILVA et al., 2019).

A dindmica de um herbicida no ambiente ndo é fixa, estando condicionada,
principalmente, as suas propriedades fisico-quimicas, as condi¢cbes ambientais do local de

aplicacdo e aos atributos fisicos, quimicos e bioldgicos do solo (PAVAO et al., 2021). O
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conhecimento desses fatores é essencial na hora de se recomendar a dose de um produto, para
garantir sucesso na utilizagdo de herbicidas e diminuir os efeitos prejudiciais ao meio
ambiente (DE OLIVEIRA et al., 2011; PASSOS et al., 2013).

De maneira geral, as propriedades do solo que exercem efeito na sorcdo e dessorcédo de
herbicidas sdo matéria organica (MO), potencial hidrogeni6nico (pH), textura, capacidade de
troca catidnica (CTC) e saturacdo de bases (V) (EL-NAHHAL et al., 2013; MARINHO et al.,
2018; TAKESHITA et al., 2019). A solubilidade em agua (Sw), pressdao de vapor (PV),
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) e constante de dissociacdo acido (pKa) sédo
algumas propriedades de herbicidas que também interferem na sua interagdo com o ambiente.

Entre os herbicidas aplicados na pré-emergéncia das culturas, o diuron [3-(3,4-
dichlorophenyl)-1,1- dimethylurea] (Figura 1) é um herbicida de grande uso no Brasil,
pertencente ao grupo quimico das ureias substituidas com acdo de controle em plantas
daninhas monocotiledoneas e dicotileddneas (RUBIO-BELLIDO et al., 2016). Ele atua no
fotossistema |1, bloqueando o fluxo de elétrons da plastoquinona Qa pra a plastoquinona Qb,
ao se ligar a proteina D1 (DE LIMA et al., 2017). Com o interrompimento do fluxo de
elétrons, ocorre a formacdo de clorofilas altamente energizadas, denominadas de clorofilas
“tripleto”, que causam peroxidacdo de lipideos e proteinas. Com isso, as membranas das
células e organelas sdo desintegradas, levando a morte da planta (OLIVEIRA JUNIOR et al.,
2011; GEMELLI et al., 2016). E um herbicida recomendado para aplicacdo em diversas

culturas, como alfafa, algodao, trigo, cana de-acucar e algumas frutiferas (AGROFIT, 2023).

~,

N ~0

Figura 1. Férmula estrutural do diuron.
Fonte: PubChem (2023).

Em virtude da sua baixa solubilidade em agua (35,6 mg L™ a 20 °C) e afinidade pela

fase apolar do sistema solo-a4gua (Kow = 2,87) (PPDB, 2023), espera-se que esse herbicida seja
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pouco movel e que suas moléculas sejam retidas pelas partes organicas ou minerais dos solos
(RUBIO-BELLIDO et al., 2018). Estudos demonstram que o diuron pode estabelecer ligagdes
de hidrogénio e de Van der Waals com os coldides organicos e minerais do solo,
principalmente devido a presenca de grupos de oxigénio e amida na molécula do herbicida
(DAS CHAGAS et al., 2020).

Essa substancia quimica apresenta pressdo de vapor de 1,15 x 10 mPa (20 °C),
sendo classificado como de baixa volatilidade nessa condic¢do de temperatura. A constante de
dissociacdo (pKa) do diuron a 25 °C é ndo aplicavel, sem ocorrer dissociacdo (PPDB, 2023).
Entretanto, alguns estudos mostram que o estado molecular do diuron pode ser afetado pelo
pH do meio (FONTECHA-CAMARA et al., 2007; QUIRANTES et al., 2017; DAS
CHAGAS et al., 2020), influenciando na sua dindmica no solo.

O sulfentrazone [2',4'-dichloro-5'-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-methyl-5-ox0-1H-
1,2,4-triazol-1-yl)methanesulfonanilide] (Figura 2) pertence ao grupo das triazolinonas. E um
herbicida utilizado nos cultivos de abacaxi, café, cana-de-agUcar, citros, eucalipto, fumo e soja
para o controle de plantas daninhas em pré-emergéncia (AGROFIT, 2023). O mecanismo de
acao do sulfentrazone envolve a inibicdo da protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), enzima
responsavel pela oxidacdo do protoporfirinogénio 1X a protoporfirina 1X, na biossintese da
clorofila (SILVA et al, 2007). Esse fendmeno resulta na transferéncia do protoporfirinogénio
IX para o citoplasma da célula, onde ira reagir com o oxigénio na presenca de luz. O oxigénio
singleto € responsavel pela peroxidacao dos lipideos nas membranas celulares (CARVALHO;
GONCALVES NETTO, 2016).

Figura 2. Férmula estrutural do sulfentrazone.
Fonte: PubChem (2023
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E considerado um herbicida hidrofilico, com valor de Kow igual a 0,991 e altamente
soltivel em agua (Sw= 780 mg L a 20 °C) (PPDB, 2023). Dessa forma, as moléculas desse
herbicida tendem a permanecer na solucdo do solo, ficando disponiveis para controlar as
plantas daninhas, mas também sujeitas a processos de lixiviacdo e consequente contaminacao
de fontes hidricas. Por possuir um pKa de 6,56, é considerado um é&cido fraco e capaz de
sofrer dissociacdo na presenca de solos com pH altos (PPDB, 2023), aumentando a repulséo
entre o herbicida e as cargas negativas do solo, favorecendo a sua permanéncia na solucéo.

Misturas comerciais de herbicidas é uma pratica recorrente utilizada pelos produtores
em todo o mundo para o controle de plantas daninhas. Essas associacfes sdo feitas com o
objetivo de aumentar a eficiéncia, ampliar o espectro de controle, auxiliar no manejo de
espécies resistentes e reduzir os custos de aplicacdo (JOSEPH et al., 2018; WEBSTER et al.,
2018). Além dessas vantagens, 0 aumento da atividade residual também deve ser considerado,
tendo em vista que esta estratégia de controle € feita utilizando herbicidas com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas (A MATOS et al., 2020). Dessa forma, a utilizacdo de
herbicidas em mistura pode prolongar a atuacdo das moléculas no controle das plantas
daninhas.

Uma mistura comercial do diuron e sulfentrazone foi introduzida no mercado
brasileiro, registrado com o nome comercial de Stone®. Esse produto é formulado na
concentragdo de 175 g L™ de sulfentrazone e 350 g L™ de diuron e atua inibindo espécies de
plantas daninhas monocotileddneas e dicotiledéneas nas culturas da cana-de-agucar, café,
eucalipto, citros e soja.

Estudos ja avaliaram o comportamento isolado do diuron e sulfentrazone em solos
brasileiros (INOUE et al., 2006; CHAGAS et al., 2019; SILVA et al., 2019; ALMEIDA et al.,
2020; SPADOTTO et al., 2005; PASSOS et al., 2013; BRAGA et al., 2016), entretanto sao
poucas as informacdes sobre a dindmica desses produtos em misturas no ambiente.

Estudos que avaliem o comportamento de moléculas de herbicidas em misturas s&o
necessarios, tendo em vista que os produtores tem preferido utilizar misturas comerciais de
herbicidas para controlar plantas daninhas (JOSEPH et al., 2018; WEBSTER et al., 2018).
Além disso, sabe-se a combinagdo de herbicidas pode afetar o comportamento no ambiente,
uma vez que pode ocorrer interacfes quimicas entre as moléculas. Souza et al. (2020)
estudando os mecanismos de adsorgdo da atrazina isolada e em mistura com glyphosate em
um Latossolo Vermelho-Amarelo, relataram que a mistura altera os processos de sor¢do ao

solo.
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O conhecimento das interagdes entre herbicidas isolados e em misturas nos diferentes
tipos de solos brasileiros é essencial para recomendacfes seguras do ponto de vista técnico e
ambiental. Desta forma, os objetivos deste trabalho foram avaliar os efeitos nos processos de
sorcdo de dessorcao dos herbicidas diuron e sulfentrazone utilizados de maneira isolada e em

mistura e as caracteristicas do solo com maior influéncia nesta interacéo.
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A MISTURA DE HERBICIDAS ALTERA O COMPORTAMENTO DAS
MOLECULAS NO SOLO? UM ESTUDO DE CASO SOBRE A MISTURA
DIURON+SULFENTRAZONE

RESUMO

A mistura de herbicidas em aplica¢fes na pré-emergéncia € pratica importante para o manejo
de plantas daninhas em cultivos agricolas por possibilitar o0 aumento do espectro de agéo.
Todavia, h4 pouca informacgdo sobre a mistura de herbicidas e como ela pode alterar o
comportamento dos herbicidas no solo. Além disso, essa auséncia de informacédo se torna
ainda mais marcante quando o efeito dos atributos do solo ndo é considerado nessa dinamica.
Assim, é necessario conhecer essas alteragdes para entender a eficiéncia agronémica e estimar
potencial de impacto ambiental dessas misturas. Nesta pesquisa foram definidos os seguintes
objetivos: i) Avaliar os efeitos da mistura entre os herbicidas diuron e sulfentrazone sobre a
sorcao e dessorcdo desses herbicidas no solo ii) Como os atributos fisico-quimicos dos solos
afetam o comportamento dos herbicidas em condic¢des isoladas e misturadas. Para determinar
0 equilibrio de sorcdo dos herbicidas isolados e na mistura, foi utilizado diuron e
sulfentrazone nas concentragdes de 36,0; 73,0; 145,0; 291,0; 583,0 ug L e 18,0; 36,5; 73,0;
146,0; 292,0 pug L™, respectivamente. Para os estudos de dessorgdo, retirou-se todo o
sobrenadante dos tubos e foram adicionados 10 mL de uma solucdo de CaCl, 10 mmol L7,
livre de herbicida. As leituras foram feitas utilizando um sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (UHPLC), em triplicata. A sorcdo do diuron em mistura foi maior em todos os
solos analisados quando comparado a aplicacdo isolada. Para os testes de dessorcdo, o diuron
apresentou menores valores quando em mistura, evidenciando uma maior estabilidade das
ligagOes entre o solo e o herbicida. O sulfentrazone apresentou uma menor sorgédo e maior
dessorcdo quando analisado em mistura com o diuron, aumentando a disponibilidade do
sulfentrazone na solucdo do solo, ficando mais disponivel para controlar as plantas daninhas.
A analise multivariada separou os 20 solos em trés grupos (G1, G2 e G3) pelas caracteristicas
de similaridade (pH, CTC, MO e argila). A capacidade de sor¢do média dos grupos mostrou a
seguinte ordem para o diuron isolado e em mistura: G2>G1>G3. Para a dessor¢do, 0 G1
apresentou o maior valor, seguido do G2 e G3. Para o sulfentrazone, a ordem decrescente dos
valores médios de sorcédo foi G2>G3>G1, enquanto que a dessorc¢do foi maior no G2, seguido
do G1 e G3. Conclui-se que a mistura de herbicida altera o seu potencial de sorcéo e
dessorcdo e que os atributos do solo pH, CTC, MO e argila podem explicar a dinamica dos
herbicidas diuron e sulfentrazone em diferentes solos brasileiros.

Palavras-chave: Processos de retencdo. Sor¢édo. Dessorcdo. Mistura de herbicidas.
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DOES THE MIXTURE OF HERBICIDES INTERFER THE BEHAVIOR OF THE
MOLECULES IN THE SOIL? A CASE STUDY ON THE MIXTURE
DIURON+SULFENTRAZONE

ABSTRACT

The mixture of herbicides is an important practice for the management of weeds in
agricultural crops, as it allows for an increase in the spectrum of action. However, the mixture
can alter the behavior of herbicides in the soil and, consequently, their agronomic efficiency
and their potential environmental impact. In this research, the effects of the mixture on the
sorption and desorption of the diuron and sulfentrazone herbicides in Brazilian soils were
evaluated, as well as to identify the main soil attributes that influence the retention of the
herbicides. To determine the sorption balance of the herbicides alone and in the mixture,
diuron and sulfentrazone were used at concentrations of 36.0; 73.0; 145.0; 291.0; 583.0 ug L™
and 18.0; 36.5; 73.0; 146.0; 292.0 ug L™, respectively. For the desorption studies, all the
supernatant was removed from the tubes and 10 mL of a 10 mmol L CaCl; solution, free of
herbicide, were added. Readings were taken using a high performance liquid chromatography
(UHPLC) system, in triplicate. Diuron sorption in mixture was higher in all soils analyzed
when compared to isolated application. For the desorption tests, diuron showed lower values
when mixed, showing greater stability of the connections between the soil and the herbicide.
Sulfentrazone showed lower sorption and higher desorption when analyzed in a mixture with
diuron, increasing the availability of sulfentrazone in the soil solution, making it more
available to control weeds. Multivariate analysis separated the 20 soils into three groups (G1,
G2 and G3) by similarity characteristics (pH, CEC, OM and clay). The average sorption
capacity of the groups showed the following order for diuron alone and in mixture:
G2>G1>G3. For desorption, G1 had the highest value, followed by G2 and G3. For
sulfentrazone, the decreasing order of mean sorption values was G2>G3>G1, while
desorption was higher in G2, followed by G1 and G3. It is concluded that the herbicide
mixture alters its sorption and desorption potential and that soil attributes pH, CEC, MO and
clay can explain the dynamics of diuron and sulfentrazone herbicides in different Brazilian
soils.

Keywords: Retention processes. Sorption. Desorption. Mixture of herbicides
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1 INTRODUCAO

O controle de plantas daninhas com o uso de herbicidas otimiza o cultivo agricola em
grandes areas e é uma das praticas mais utilizadas para assegurar altos indices de
produtividade. O Brasil € 0 segundo maior consumidor de pesticidas (FAO, 2023) e estima-se
que o pais gastou, em 2022, US$4.66 milhdes com herbicidas, o que representa 31% do total
anual gasto com agrotoxicos (SINDIVEG, 2023). Nos ultimos anos tem aumentado o nimero
de produtos comerciais registrados com misturas de 2 ou mais herbicidas com o intuito de
facilitar o manejo de plantas daninhas nas areas agricolas por meio do aumento do espectro de
controle e reducéo dos custos de producdo (AGROFIT, 2023; CARNEIRO et al., 2020).

A mistura comercial dos herbicidas diuron [3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1- dimethylurea]
e sulfentrazone [2',4'-dichloro-5'-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-methyl-5-oxo0-1H-1,2,4-
triazol-1-yl)methanesulfonanilide] tem sido utilizada no Brasil para o controle de plantas
daninhas monocotileddneas e dicotiledneas, nos cultivos de cana-de-agucar, café, eucalipto,
citros e soja (AGROFIT, 2023). O diuron € um herbicida que age na inibicdo do fluxo de
elétrons no fotossistema Il das plantas e que apresenta, de maneira geral, baixa mobilidade no
solo devido as suas caracteristicas de baixa solubilidade em agua (Sw= 35,6 mg L™ a 20 °C),
afinidade com a fase apolar do sistema solo/agua (Kow = 2,87) e por ser um herbicida nao
ionico (CEDERLUND; BORJESSON; STENSTROM, 2017; PPDB, 2023). O sulfentrazone é
considerado altamente soltvel em agua (Sw= 780 mg. L™ a 20 °C) e hidrofilico (Kow= 0,991)
(PPDB, 2023) e, dessa forma, € um herbicida que apresenta tendéncia em se manter na
solugdo do solo e mais disponivel para controlar plantas daninhas. Por outro lado, herbicidas
com essas caracteristicas causam preocupacGes ambientais, pois ficam susceptiveis a
lixiviacdo e contaminacdo de lencol freatico (DECHENE et al., 2014).

Alguns estudos demostraram a dinamica isolada do diuron e sulfentrazone em solos
brasileiros e relataram a variacdo na retencdo destes herbicidas devidos as diferentes
caracteristicas dos solos agricolas (SPADOTTO et al., 2005; INOUE et al., 2006; PASSOS et
al., 2013; FREITAS et al., 2014; BRAGA et al., 2016; CHAGAS et al., 2019; SILVA et al.,
2019; ALMEIDA et al., 2020). Em muitas situacdes, os trabalhos tém sido realizados com
baixo numero de solo e sem informagcbes confiaveis sobre os atributos do solo que
influenciam o processo de retencdo. I1sso é preocupante, visto que, na pratica, a recomendacéo
de herbicidas no Brasil tem sido realizada com base na bula do produto comercial, levando

em consideracdo apenas a seletividade do herbicida a cultura e a percep¢do do produtor
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quanto a textura do solo (leves, médios e pesados) (GUNDY & DILLE, 2022). Este fato
contribuiu para a inseguranca do uso do controle quimico.

O conhecimento dos processos de sor¢do e dessorcdo dos herbicidas no solo é
importante para a predi¢do da dindmica de herbicidas no ambiente, influenciando diretamente
na eficiéncia de controle de plantas daninhas (RUBIO-BELLIDO et al.,, 2018). Esses
processos sdo dinamicos e dependentes das caracteristicas fisico-quimicas do produto e do
solo (KUMARI et al., 2016; CALDERON et al., 2016; SILVA et al., 2019). Portanto, espera-
se que a mistura de herbicidas possa alterar o comportamento das moléculas dos pesticidas
devido a competicdo pelos mesmos sitios de sor¢do (FARENHORST; BOWMAN, 1998;
FARENHORST; PROKOPOWICH, 2003; SHARIFF, 2012).

A hipotese desta pesquisa € que a mistura de herbicidas pode alterar o processo de
retencdo dos pesticidas no solo e que é possivel determinar os principais atributos do solo que
contribuem para a sorcéo e dessorcdo. Diante disso, este estudo avaliou os efeitos da mistura

diuron+sulfentrazone na sorcéo e dessorcao dos herbicidas em solos brasileiros.

2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Manejo de Plantas Daninhas,
localizado no Centro de Pesquisa em Ciéncias Vegetais do Semi-Arido (CPVSA) da
Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA) em Mossor6-RN. Os ensaios de
sorcdo e dessor¢do dos herbicidas diuron, sulfentrazone e Stone® foram realizados utilizando

um sistema de cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UHPLC), em triplicata.

2.1 Coleta das amostras de solo

Foram utilizadas no estudo 20 amostras de solos provenientes de diferentes estados
brasileiros (Figura 3), coletadas em areas sem historico de uso de herbicidas. Todas as
amostras foram coletadas de 0,0 a 20,0 cm de profundidade dos solos, secas ao ar por 48h e
peneiradas em malha de 2 mm. As identificacGes geograficas dos locais de coleta dos solos
encontram-se na Tabela 1. As analises quimicas e fisicas foram realizadas de acordo com
metodologia proposta por Teixeira et al. (2017) e os resultados encontram-se nas tabelas 2 e 3,

respectivamente.
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Figura 3. Locais de coleta das amostras de solo.

Tabela 1. Identificacdo geografica dos solos utilizados no estudo.
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Solos
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Estados Cidades Coordenadas geograficas
Alagoas Maceio 9°30'25" Se 35° 39' 25" W
Pernambuco Carpina 7°50'35" Se 35°16' 21" W
Alagoas Maceid 9°39'21" Se 35°44'38" W
Ceara Quixeré 5°4'44" S e 37° 48 3" W
Rio Grande do Norte Mossor6 5°3'58"Se37°24'3"W
Rio Grande do Norte Mossor6 5°3'37"Se37°24"14"W
Rio Grande do Norte Mossoro 5°03'40”Se37°23' 51" W
Rio Grande do Norte Pedro Velho 6°25'48" Se 35°13'28" W
Minas Gerais Rio Parnaiba 19°13'18" Se 46°13'10" W
Minas Gerais Rio Parnaiba 19° 12' 41" S e 46° 13' 48" W
Minas Gerais Rio Parnaiba 19° 12'50" S e 46° 14' 16" W
Minas Gerais Rio Parnaiba 19° 12' 43" S e 46° 14' 21" W
Goias Uruagu 14° 38' 14" S 49° 10' 30" W
Goias Cristalina 19° 75'90" S e 47° 74' 72" W
Goiés Cristalina 16° 85' 36" S e 47° 67' 21" W
Goias Bom Jesus 18°19'63" S e 49°81' 13" W
Goias Caldas Novas 17° 64' 16" S e 48° 56' 77" W
Goias Piracanjuba 17°35'53" S e 48° 85' 86" W
Goias Itumbiara 18° 42' 13" S e 49° 30' 34" W
Goias Rio Verde 17° 45' 45" S e 50° 51' 12" W




Tabela 2. Andlises quimicas das amostras de solos de diferentes regides brasileiras.
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Solos
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pH Ca** Mg APF* H+AI CTC SB K* P Na* MO Vv m
HyO  —mmmmmmmmeeeeeees (cmole dm®) (mg dm?8)------- (gkgh  ----%----
7,70 12,40 1,30 0,00 0,00 1490 1490 3498 23,7 695 2457 100 0
759 9,00 1,40 0,00 0,00 10,81 10,81 58,9 2,10 59,7 20,26 100 0
6,20 2,30 1,10 0,00 0,99 468 3,69 66,6 200 276 1552 79 0
6,70 11,10 2,50 0,00 0,33 1443 14,10 166,3 580 17,9 1250 98 0
760 340 0,30 0,00 0,00 3,80 3,80 26,4 3,3 8,1 5,17 100 0
748 280 0,80 0,00 0,00 3,74 3,74 40,7 3,3 7,1 6,47 100 0
590 320 120 0,05 1,65 6,36 4,71 1059 520 81 1121 74 1
6,30 160 190 0,00 0,83 470 3,88 80,00 71 393 5,60 82 0
6,30 12,60 3,50 0,00 0,83 18,30 17,47 5128 20,00 14,0 37,50 95 0
510 9,70 6,10 0,75 8,25 2445 16,20 1414 234 81 48,06 66 4
6,60 6,90 2,30 0,00 0,83 10,78 9,95 282,7 1105 7,1 31,46 92 0
6,80 6,60 3,20 0,00 0,00 10,51 1051 2635 100,1 821 30,60 100 0
730 7,00 1,70 0,00 0,00 9,05 9,05 1184 286 10,1 24,57 100 0
6,60 830 1,80 0,00 0,99 11,45 10,46 131,8 8,1 6,2 39,65 91 0
560 2,00 1,10 0,07 3,30 6,72 3,42 1145 3,5 52 23,71 51 2
530 180 1,20 0,28 2,64 578 3,14 45,5 0,8 6,2 14,22 54 8
580 8,00 250 0,03 1,32 13,14 11,82 503,20 613 7,1 39,22 90 0
6,30 6,80 2,30 0,00 0,33 9,84 951 147,10 21,20 8,1 31,03 97 0
6,80 590 230 0,00 0,00 8,38 8,38 60,90 4,2 52 36,64 100 0
6,30 6,10 2,00 0,00 0,66 9,24 858 178,80 4,3 52 2500 93 0

Potencial hidrogenibnico (pH), calcio (Ca?*), magnésio (Mg?"), aluminio (AI®*), acidez potencial (H+Al),
potassio (K*), fosforo (P), sédio (Na*), matéria organica (MO), capacidade de troca catiénica (CTC), soma de

bases (SB), saturacédo por bases (V), saturagao por aluminio (m).

As analises foram realizadas segundo a metodologia de Teixeira et al. (2017), no Laboratdrio de Analise de Solo,
Agua e Plantas do Semi-Arido (LASAPSA) da UFERSA.
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Tabela 3. Atributos fisicos das vinte amostras de solos brasileiros utilizadas no estudo.

Solos Argila Silte Areia Classe Textural
g Kgtommmmemm e
1 50,00 28,00 22,00 Argila
2 43,00 8,00 49,00 Argilo Arenoso
3 24,60 11,70 63,70 Franco Argilo Arenosa
4 37,30 14,30 48,40 Argilo Arenosa
5 23,00 20,00 57,00 Franco Argilo Arenosa
6 20,00 2,40 77,60 Franco Argilo Arenosa
7 9,00 4,30 86,70 Avreia Franca
8 2,00 5,00 93,00 Avreia
9 35,02 33,10 31,88 Franco Argilosa
10 27,69 36,04 36,27 Franco Argilosa
11 57,50 27,75 14,75 Argila
12 39,53 24,61 35,86 Franco Argilosa
13 31,20 10,00 58,80 Franco Argilo Arenosa
14 34,50 10,00 55,50 Franco Argilo Arenosa
15 36,20 5,00 58,80 Argila Arenosa
16 36,20 8,30 55,50 Argila Arenosa
17 61,20 10,00 28,80 Muito Argilosa
18 37,90 6,70 55,50 Argila Arenosa
19 47,90 10,00 42,10 Argila
20 41,20 10,00 48,80 Argila Arenosa

Analises realizadas no LASAPSA - UFERSA, segundo metodologia de Teixeira et al. (2017).

2.2 Reagentes

Para os estudos de sor¢do, foram utilizados reagentes de grau analitico e HPLC. Os
padrdes de diuron e sulfentrazone apresentavam purezas de 99,6% e 98,9%, respectivamente.
Foram preparadas solugdes estoques desses herbicidas na concentragdo de 1.000 mg L em
acetonitrila. As solugdes de trabalho foram obtidas a partir da diluicdo da solugéo estoque em

uma solucéo aquosa de CaCl, 10 mmol L.

2.3 Método analitico

O UHPLC (Cromatografia liquido de ultra performance) Nexera X2 (Shimadzu,
Téquio, Japdo) é equipado com duas bombas LC - 30AD, um desgaseificador DGU — 20Asr,
um auto - sampler Sil - 30AC, um forno de coluna CTO - 30AC ¢ um CBM —20A
controlador. A separacdo ocorreu em uma coluna Restek (Pinnacle DB AQ C18 de tamanho
50 x 2,1 mm, com particulas de 1,9 um). A operacdo do cromatografico ocorreu com um
fluxo de 0,20 mL min, volume de injecdo de 5 pL e as temperaturas do amostrador e do
forno da coluna foram de 15 e 40 °C, respectivamente. A fase mdvel A (dgua ultrapura com

0,1% de &cido formico) e fase movel B (acetonitrila grau HPLC). A eluicdo ocorreu de forma
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isocratica, com fluxo de 70% de B. O espectrometro de massa triplo quadrupolo da série
LCMS-8040 (Shimadzu, Toquio, Japdao) com fonte de ionizacdo por eletrospray (ESI), foi
operado nos modos de ionizacgdo positivo e negativo. Os parametros para 0 monitoramento de
reacGes multiplas (MRM) estdo resumidos na Tabela 4. A tensao de interface foi ajustada para
4,5 kV, temperatura da linha de dessolvatacdo foi de 250 °C, fluxo de gas nitrogénio de
nebulizagdo 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 pressdo de 230 kPa.

Tabela 4. Parametros cromatograficos otimizados.

uantificacéo Confirmacéo
Tempo de Q ¢ ¢
. . MRM MRM DP E
Herbicida retencéo DP CE ¢
min. - V V -
(min.) transi¢do m/z VM) transi¢do m/z N )
Sulfentrazone 1,32 385,10 > 307,05 30 41 385,10 > 199,05 18 30
Diuron 2,48 233,00 > 72,00 -28 -25 233,00 > 160,00 -29 -25

Monitoramento por reagdes multiplas (MRM), Potencial de decomposi¢éo (DP) e Energia de colisdo (CE).

2.4 Ensaio de sorcao

Para determinar o equilibrio de sor¢do dos herbicidas isolados e na mistura, foram
utilizados diuron e sulfentrazone nas concentracdes de 36; 73; 145; 291; 583 ug L™ e 18; 36;
73; 146; 292 ug L, respectivamente. As concentragdes da isoterma foram preparados tendo
como referéncia as concentragdes 145 e 73 pg L%, que correspondem a dose maxima
recomendada em bula do produto comercial para o stone® (mistura dos dois herbicidas).

Nos ensaios de sor¢do, uma aliquota de 10 mL de solucdo trabalho foi adicionada aos
tubos falcon contendo 2,00 g de solo, em triplicata. Os tubos foram agitados verticalmente por
12 horas. Apd@s a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm, por sete minutos.
Uma parte do sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana de PVDF de 0,22 um,
diretamente em um vial de 1,5 mL. O liquido armazenado nos vials foram analisados por
UHPLC.

A quantificacdo de herbicida sorvido ao solo no equilibrio (ge) em mg L? foi
determinada a partir da diferenca entre a concentracdo da solucdo adicionada inicialmente ao
solo (Cp) e a concentracdo encontrada na solucédo de equilibrio (Ce). A equacao de Freundlich

(1) e Langmuir (2) foram utilizadas para ajustar aos resultados experimentais.
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[qe] = K; [C.]"" (1)

Onde ge é a concentracdo do herbicida sorvido ao solo, K é o coeficiente de sorcdo, Ce
corresponde a concentracdo do herbicida na solugdo em equilibrio e 1/n é o fator de

linearizacdo que determina a intensidade de adsorcéo.

_ Qmax Ky C,
lge] ==~ 2

Onde ge é a quantidade de herbicida sorvido ao solo, Qmax € a quantidade méaxima de
herbicida sorvido, C. é a concentracdo de herbicida em equilibrio na solucdo e K. € a
constante de Langmuir.

Os modelos de Freundlich e Langmuir foram comparados em termos de qualidade de
ajuste baseado nos valores obtidos pelo coeficiente de determinagdo (R?) e pelo Critério de
Informacéo de Akaike (AIC), obtido através da equacéo 3.

S5E
[AIC] = nln (—) 2k 3)
Tl

Onde SSE é a soma dos quadrados dos residuos, n € o nimero de concentracfes da isoterma e

k é o numero de parametros do modelo. Nos casos em que os valores de n séo baixos, deve-se

usar o AIC corrigido (AlICc), que pode ser calculado pela equacéo 4.

[arcc] = arc + 252 4)
Apbs os resultados das isotermas de sorcdo, o indice de histerese foi calculado

segundo Zhang et al. (2010):

HI = (Sﬁds - Sdas)
Smis

Onde Sags € a quantidade de herbicida sorvido ao solo e Sges corresponde a quantidade

dessorvida.
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2.5 Ensaio de dessorgao

Os ensaios de dessorc¢éo foram realizados com 0s mesmos tubos utilizados na sorgéo.
Para isso, 0s sobrenadantes foram completamente retirados e foram adicionados aos tubos 10
mL de uma solucdo de CaCl, 10 mmol L™ sem herbicida. Os tubos foram rapidamente
agitados em misturador voértex (10 segundos) e novamente submetidos a agitacdo vertical,
pelos mesmos tempos e temperatura dos ensaios de sor¢do. Os tubos foram centrifugados a
3500 rpm, por sete minutos. Os sobrenadantes foram recolhidos e filtrados com membranas
de PVDF de 0,22 um, para posteriormente serem analisados por UHPLC.

O calculo da dessorcdo dos herbicidas foi realizado pela diferenca entre a
concentracdo do herbicida sorvido ao solo, antes da etapa de dessorcéo, e a concentracdo na

solucgéo analisada. Em seguida calculou-se a percentagem total de dessor¢éo para cada solo.

2.6 Analises estatisticas

Os modelos cinéticos de Freundlich e Langmuir foram comparados quanto a qualidade
de ajuste baseados nos pardmetros coeficiente de determinagdo (R?) e Critério de Informacéo
de Akaike (AIC). Para as percentagens de dessorcdo, os dados foram submetidos a anélise de
normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk (SHAPIRO; WILK, 1965) e a Andlise de Variancia
(ANOVA) foi utilizada para detectar diferencas estatisticas para os herbicidas diuron e
sulfentrazone isolados e em mistura. Quando significativas, as médias foram comparadas pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade. As analises estatisticas foram realizadas por meio do
software R 3.3.0+(Versdo 2023.06.1).

Os atributos fisicos e quimicos dos solos foram submetidos a analise de correlacdo de
Pearson para detectar as variaveis mais importantes e suas relacfes. Foram realizadas andlise
de componentes principais (ACP), analise fatorial (AF), anélise de Cluster (AC) e analise
discriminante (AD) considerando apenas 0s componentes mais relevantes, com cargas
fatoriais acima de 0,65 (ARCOVERDE et al., 2015). Variaveis com valores de comunalidade
menores que 0,50 foram consideradas como néo tendo explicacéo suficiente (HAIR JUNIOR
et al., 2009). A AC foi realizada adotando a distancia euclidiana e o método Ward como
estratégia de agrupamento. Para diminuir o erro devido a interferéncia das diferentes unidades
de medidas dos atributos dos solos, os dados foram padronizados com média zero e variancia
um (DE FREITAS et al., 2014). Com base nas referéncias consultados e no objetivo do
estudo, a distancia de corte foi definida entre 20% e 30% (SALVIANO et al., 2023). A
validacdo da classificacdo dos grupos de solos gerados foi realizada pela AD, aplicando-se a

distdncia de Mahalanobis e a probabilidade proporcional ao tamanho do grupo. As médias e o
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intervalo de confianca foram usados para comparacdo do comportamento do diuron e

sulfentrazone isolado e em mistura dentro dos grupos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sorcéo do diuron isolado e em mistura com sulfentrazone

Os dados experimentais de sor¢cdo para o diuron isolado e em mistura
(diuron+sulfentrazone) nos 20 solos estudados foram ajustados pelos modelos de regressao
n&o linear de Freundlich e Langmuir (Apéndice ). Esses modelos sdo os mais utilizados para
estudar a adsor¢do de moléculas organicas e inorganicas no solo (JIMENEZ-REYES;
SOLACHE-RIOS, 2016; SOUZA et al., 2020).

Para selecionar o melhor modelo foram analisados os valores obtidos pelo coeficiente
de determinacéo (R?) e pelo teste de Akaike corrigido (AICc). De acordo com Abdipour et al.
(2019), quanto mais os valores do R? se aproximam de 1, maior é o ajuste do modelo aos
dados. Ao considerar o AlCc, a isoterma com melhor ajuste € aquela que apresenta 0s
menores valores absolutos (QUESADA-PENATE et al., 2009).

Os valores do R? mostraram que os dois modelos isotérmicos testados se ajustaram
bem aos dados experimentais, tendo em vista que todos se aproximaram de 1. Para a isoterma
de Freundlich, os valores maximo e minimo variaram de 0,84 a 1,00 para o diuron isolado e
0,79 a 1,00 para o diuron em mistura (Tabela 5). Para 0 modelo de Langmuir, a variacdo do

valor do R? foi de 0,83 a 1,00 para o herbicida isolado e 0,81 a 1,0 para a mistura (Tabela 6).

Tabela 5. Pardmetros obtidos pela isoterma de Freundlich para a sor¢do do diuron isolado e

em mistura (diuron + sulfentrazone) em 20 solos de diferentes regides brasileiras.

K
Solos (ughn LFl,n kg 1/n R2 AlCc

D D+S D D+S D D+S D D+S
1 31,18 35,13 0,88 0,97 1,00 0,97 21,69 46,52
2 10,87 25,60 0,77 0,95 0,96 0,89 41,73 64,63
3 11,22 31,03 0,73 0,61 0,87 0,99 43,41 28,75
4 26,80 37,19 0,87 0,91 0,99 0,91 36,39 45,71
5 3,38 14,79 0,89 0,78 0,97 1,00 27,65 35,94
6 30,35 48,16 0,76 0,76 0,84 0,91 44,21 45,64
7 30,65 31,97 0,76 0,97 1,00 0,98 59,62 47,46
8 34,14 35,58 0,92 0,97 0,89 0,96 47,68 46,88
9 33,44 36,68 0,89 0,94 0,96 0,84 29,15 43,39
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10 25,55 35,62 0,93 0,91 0,96 0,79 46,09 46,34
11 19,97 27,53 0,97 0,98 1,00 1,00 26,59 26,08
12 16,45 30,37 0,99 0,96 1,00 0,98 13,01 51,69
13 28,10 32,32 0,90 0,94 1,00 0,95 33,23 45,19
14 26,46 32,83 0,95 0,93 1,00 0,99 27,21 39,39
15 24,31 37,05 0,90 0,90 1,00 0,97 30,04 42,58
16 24,65 33,18 0,92 0,91 1,00 0,97 32,08 42,79
17 21,38 26,90 0,84 0,90 1,00 1,00 61,07 52,91
18 24,94 31,63 0,91 0,94 1,00 0,97 34,10 44,51
19 29,68 34,60 0,90 0,92 1,00 1,00 24,11 35,87
20 24,27 31,33 0,96 0,98 0,99 0,99 33,29 34,09
MEDIA 23,89 32,47 0,87 0,90 0,97 0,95 35,62 43,32

Diuron (D); Diuron + Sulfentrazone (D+S); Coeficiente de sorcdo (Kg); Coeficiente de linearidade de Freundlich
(1/n); Coeficiente de determinacéo (R?); Critério de Akaike corrigido (AlCc).

Tabela 6. Isoterma de Langmuir para a sor¢do do diuron isolado e em mistura com o

sulfentrazone nos 20 solos estudados.

Solos
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Qméx

(g L0 kgt KL R? AlCc

D D+S D D+S D D+S D D+S
2089,67 6280,72 0,01 0,01 1,00 0,97 49,72 65,61
575,80 2107,89 0,01 0,01 0,93 0,92 44,69 64,81
355,55 525,01 0,02 0,04 0,83 0,99 47,86 36,33
1326,16 1935,27 0,02 0,02 1,00 0,93 25,54 39,51
845,20 728,69 0,00 0,02 0,96 1,00 28,70 61,42
708,51 998,84 0,04 0,04 0,94 0,96 32,11 40,09
798,98 3099,82 0,04 0,01 0,99 0,85 57,07 38,70
2083,02 5762,29 0,02 0,01 0,92 0,96 48,31 47,34
1731,86 3055,80 0,02 0,01 0,96 0,85 38,16 49,86
1790,57 2502,75 0,01 0,01 0,96 0,81 51,57 51,37
5325,61 6107,55 0,00 0,00 1,00 1,00 39,20 52,09
22087,77 3644,86 0,00 0,01 1,00 0,99 33,95 57,56
2009,19 2528,82 0,01 0,01 1,00 0,97 51,23 51,19
3188,65 2463,83 0,01 0,01 1,00 1,00 34,41 51,45
1819,26 1931,61 0,01 0,01 1,00 0,98 48,65 57,88
2074,56 2293,35 0,01 0,01 1,00 0,97 44,97 47,82
1113,55 1772,90 0,02 0,02 1,00 1,00 57,41 54,56
214891 234467 0,01 0,01 1,00 0,99 43,20 50,80
1735,62 2487,55 0,02 0,01 0,99 1,00 45,09 51,39
33574,70 176049,34 0,01 0,00 1,00 0,99 47,48 65,10
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MEDIA 4369,16  11431,08 0,02 0,01 0,97 0,96 43,47 51,74

Diuron (D); Diuron + Sulfentrazone (D + S); Maxima capacidade de sor¢do (Qmax); Coeficiente de Langmuir
(KL); Coeficiente de determinacdo (R?); Critério de Akaike corrigido (AICc).

Ao analisar os valores de AlCc, a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou
para descrever a sorc¢do isolada e em mistura do diuron nos diferentes solos analisados, por
apresentar os menores valores quando comparados aos obtidos pelo modelo de Langmuir.
Para a isoterma de Freundlich, os valores médios obtidos foram 35,62 (diuron) e 43,32
(diuron+sulfentrazone) (Tabela 5). Para a isoterma de Langmuir, os valores médios de AICc
foram 43,47 para o diuron isolado e 51,74 para o diuron em mistura (Tabela 6).

Os valores do coeficiente de linearidade de Freundlich (1/n) foram menores que 1 para
o diuron em todos os solos analisados, variando de 0,73 a 0,99 e 0,61 a 0,98 para as moléculas
isoladas e associadas, respectivamente (Tabela 5). De acordo com Falone & Vieira (2004),
valores de 1/n menores que 1 indicam a ocorréncia de isotermas do tipo “L”, classificadas
com inclinacdo ndo linear e céncava em relacdo a abcissa. Esse comportamento sugere que 0
processo adsortivo desses solos ndo ocorre de maneira linear, visto que a disponibilidade de
sitios de adsorcdo diminui progressivamente com o aumento da concentracdo de herbicida na
solucdo, até o0 momento da completa saturacdo dos locais capazes de adsorver as moléculas de
herbicidas (YAVARI et al., 2020). Silva et al. (2022) também encontrou uma tendéncia de
isoterma do tipo “L” para o diuron aplicado isoladamente e em misturas binrias e ternarias
com o hexazinone e sulfometuron-methyl.

O diuron em mistura apresentou maiores valores dos coeficientes de sorcdo (Ke),
estimados pela equacdo de Freundlich, em relacdo ao seu uso isolado para todos os solos
analisados (Tabela 5). Os valores de Kr do diuron variaram de 14,79 a 48,16 ug kg™ quando
em mistura com sulfentrazone e 3,38 a 34,14 pg kg quando isolado. Este resultado mostra
que a presenca do sulfentrazone elevou a ligacdo do diuron aos solos em média 25,60%,
indicando que ndo houve competi¢do entre as moléculas por sitios de ligacdo. Souza et al.
(2020) encontraram resultados semelhantes quando estudaram a cinética de adsorcdo da
atrazina com formulagfes de glyphosate. Os autores concluiram que a sor¢do do herbicida
atrazina aumentou quando em mistura com uma formulacdo de glyphosate (Roundup WG®).

O diuron e sulfentrazone sé&o herbicidas que possuem caracteristicas fisicas e quimicas
diferentes, portanto espera-se que eles interajam de maneira distinta com os coldides do solo
(EBATO; YONEBAYASHI, 2005). Enquanto o diuron se liga aos solos principalmente por
pontes de hidrogénio e forcas de Van der Waals (CHAGAS et al., 2019), o sulfentrazone é

capaz de interagir com os coloides por ligacGes eletrostaticas, assumindo cargas negativas ou
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positivas de acordo com o pH do solo (PASSOS et al., 2013). Dessa forma, acredita-se que as
duas moléculas ndo competem pelos mesmos sitios sortivos do solo.

A maior capacidade de sorcdo do diuron quando em mistura com o sulfentrazone
encontrada nesse estudo pode também estar associada a alguma interacéo entre as moléculas
herbicidas. De acordo com EI-Nahhal & Hamdona (2017), quando diferentes moléculas de
herbicidas estdo juntas, elas podem reagir e se ligar por meio de interacbes de hidrogénio.
Assim, o sulfentrazone pode ter fornecido sitios de adsorcdo para as moléculas de diuron,
aumentando a sua sor¢ao.

A coexisténcia de moléculas herbicidas pode alterar o comportamento delas no solo,
afetando diretamente na sua sorgdo e consequentemente, na movimentagéo no solo (JIN et al.,
2013). A maior sorcdo do diuron em mistura indica que ele, nessas condic@es, fica menos
disponivel para controlar as plantas daninhas e para ser degradado pelos microrganismos do
solo, uma vez que esses fendmenos ocorrem com maior frequéncia quando o herbicida esta na
solucéo do solo (PASSOS et al., 2019; SOUZA et al., 2020). Por outro lado, a maior sorgao
do diuron pode contribuir para um maior efeito residual do herbicida no controle de plantas
daninhas.

Apesar do beneficio associado ao controle de plantas daninhas, o alto residual das
moléculas de diuron no solo pode causar intoxicagdo em culturas sensiveis plantadas em
sucessdo, fenébmeno conhecido como carryover, uma vez que as moléculas sorvidas podem
retornar para a solucdo do solo lentamente, mesmo que em pequenas gquantidades, e causar

danos as culturas sensiveis (LIU et al., 2010).

3.2 Dessorc¢éao do diuron isolado e em mistura com sulfentrazone

Apesar da sor¢do do diuron ter sido maior quando estava associado ao sulfentrazone, a
dessorcdo foi menor nessas condi¢des. Quando isolado, o diuron apresentou uma taxa média
de dessorcdo de 16,06%, enquanto que na mistura essa taxa foi de 8,47% (Tabela 7). Os
valores calculados do indice de histerese variaram entre 0,65 a 0,96 pg L™ para o diuron
isolado e 0,79 a 0,98 pg L quando em mistura (diuron + sulfentrazone) (Tabela 7). Um
maior indice de histerese indica uma menor capacidade do herbicida em voltar para a solucéo
do solo, ficando menos disponivel para ser absorvido pelas plantas daninhas e controla-las
(MA et al., 1993).

Tabela 7. Percentagem de dessorcdo e indice de histerese para o diuron isolado e em mistura

(diuron+sulfentrazone) em 20 solos de regides brasileiras.



39

Dessorcao indice de histerese
Solos (%) (g L™h

D D+S D D+S

1 20,88 5,85 0,90 0,98
2 38,81 7,46 0,65 0,97
3 31,90 6,95 0,70 0,97
4 20,67 6,14 0,84 0,98
5 36,46 22,80 0,72 0,81
6 23,25 19,14 0,79 0,79
7 22,80 8,61 0,80 0,94
8 20,89 6,30 0,77 0,94
9 12,82 7,07 0,89 0,96
10 14,55 12,84 0,88 0,89
11 8,33 6,70 0,95 0,97
12 8,11 6,82 0,96 0,97
13 7,78 6,64 0,96 0,97
14 8,41 6,91 0,96 0,97
15 7,49 6,45 0,96 0,97
16 7,43 6,82 0,96 0,97
17 7,78 6,45 0,94 0,97
18 7,35 6,33 0,96 0,97
19 7,50 6,53 0,96 0,97
20 7,95 6,52 0,96 0,97
MEDIA 16,06 8,47 0,88 0,95

Diuron (D), Diuron + Sulfentrazone (D + S).

Dessa forma, os maiores valores do indice de histerese para o diuron na mistura indica
que, nessas condicdes, a volta do herbicida adsorvido pelos solos ocorre em menores
proporcOes, possibilitando a maior permanéncia deste pesticida no ambiente. A maior
dessorcdo encontrada na condicdo da molécula isolada pode aumentar o potencial de

lixiviagdo e contaminacdo ambiental em relacéo a condicdo de mistura (SOUZA et al., 2020).

3.3 Sorc¢éao do sulfentrazone isolado e em mistura com o diuron

A mistura de sulfentrazone e diuron alterou a cinética de sor¢do do sulfentrazone. Os
valores experimentais de sor¢cdo obtidos para o sulfentrazone isolado e em mistura com o
diuron foram submetidos aos modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir, conforme
mostrado no Apéndice II.

Todos os valores de R? se aproximaram de 1 em ambas as isotermas testadas. Para a
isoterma de Freundlich, os valores de R? variaram de 0,93 a 1,00 para o herbicida isolado e de
0,94 a 1,00 para a mistura (Tabela 8). Na isoterma de Langmuir, os valores variaram de 0,81 a
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1,00 e 0,92 a 1,00 para a molecula de sulfentrazone isolado e em mistura, respectivamente
(Tabela 9).

Tabela 8. Modelo de Freundlich para o sulfentrazone isolado e em mistura com o diuron em

20 solos.
K
Solos (ug"* LF”" kg™) Ln R Alce

S S+D S S+D S S+D S S+D

1 5,28 2,11 0,69 0,85 1,00 0,97 24,21 32,38

2 13,06 12,52 0,67 0,66 1,00 1,00 33,24 30,68

3 11,38 6,82 0,63 0,68 0,95 0,99 43,99 33,42

4 22,88 17,00 0,62 0,58 0,99 0,99 38,57 40,95

5 22,01 15,96 0,64 0,68 1,00 0,99 34,93 40,44

6 16,97 2,75 0,77 0,82 0,99 0,97 41,11 35,17

7 35,80 2,77 0,49 0,64 0,96 0,98 42,21 23,75

8 14,05 11,07 0,56 0,48 1,00 0,95 28,26 31,40

9 27,15 14,75 0,55 0,57 0,93 0,99 45,39 29,99
10 99,17 38,98 0,44 0,54 0,99 0,94 40,94 48,69
11 30,22 10,65 0,66 0,77 1,00 1,00 41,85 55,80
12 11,90 9,63 0,72 0,67 1,00 0,98 30,01 41,94
13 40,17 17,77 0,63 0,64 1,00 0,95 34,68 39,37
14 66,73 37,29 0,57 0,58 1,00 0,98 46,19 40,99
15 55,05 32,66 0,68 0,52 1,00 0,99 35,34 36,58
16 39,65 19,60 0,79 0,77 1,00 1,00 34,89 58,49
17 68,41 4,29 0,57 0,56 0,99 0,97 43,22 47,14
18 43,05 27,60 0,73 0,83 0,99 0,99 46,19 36,07
19 44,36 11,42 0,57 0,72 0,98 0,99 44,40 39,99
20 38,32 23,39 0,63 0,58 0,99 0,99 41,44 39,77
MEDIA 35,28 15,95 0,62 0,64 0,99 0,98 38,55 39,15

Sulfentrazone (S); Sulfentrazone + Diuron (S + D); Coeficiente de sor¢do (Kg); Coeficiente de linearidade de
Freundlich (1/n); Coeficiente de determinacdo (R?); Critério de Akaike corrigido (AICc).

Tabela 9. Isoterma de Langmuir para o sulfentrazone isolado e em mistura com diuron nos 20

solos estudados.

e K R? AlCc
Solos (g™ L kg™) 3

S S+D S S+D S S+D S S+D
1 389,33 567,62 0,06 0,00 1,00 0,99 30,41 37,58
2 603,67 618,67 0,01 0,01 0,98 1,00 39,82 35,94
3 374,63 397,06 0,01 0,01 0,94 1,00 49,83 35,19
4 71657 51891 0,01 0,01 0,99 1,00 49,00 41,40
5 881,85 71558 0,01 0,01 0,99 0,99 37,50 44,01
6 1364,14 550,87 0,01 0,00 1,00 0,98 34,28 31,20
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571,64 133,22 0,02 0,01 0,94 0,97 42,93 25,55

435,41 196,89 0,01 0,01 0,99 0,94 37,45 34,16

598,72 430,61 0,01 0,01 0,99 1,00 50,43 35,17

10 778,76 720,57 0,07 0,02 0,81 1,00 50,69 49,41
11 1257,58 1183,49 0,01 0,00 0,99 0,98 48,27 55,61
12 997,72 553,29 0,01 0,01 1,00 1,00 32,12 40,53
13 1306,66 777,29 0,01 0,01 0,99 0,99 49,10 40,92
14 1300,61 922,47 0,02 0,02 1,00 1,00 45,08 39,30
15 1560,53 572,88 0,02 0,02 0,96 0,92 45,78 43,51
16 2949,12 1183,49 0,01 0,00 1,00 0,98 42,77 54,16
17 1304,80 359,26 0,03 0,03 0,99 0,98 54,53 48,60
18 2179,68 672,20 0,01 0,02 1,00 0,93 48,86 44,73
19 1004,38 709,06 0,02 0,01 0,97 0,99 47,89 40,38
20 938,78 475,40 0,02 0,02 0,99 0,96 48,55 43,42
MEDIA 1075,73 612,94 0,02 0,01 0,98 0,98 44,26 41,04

Sulfentrazone (S); Sulfentrazone + Diuron (S + D); Maxima capacidade de sorcdo (Qmax); Coeficiente de
Langmuir (K.); Coeficiente de determinagéo (R?); Critério de Akaike corrigido (AlCc).

Os valores do teste de AICc foram mais baixos para 0 modelo de Freundlich, com
maximo e minimo variando de 24,21 a 46,29 para o herbicida isolado e 23,75 a 58,49 para a
mistura. Os valores mais altos obtidos pelo modelo de Langmuir variaram entre 30,41 e 54,53
para o sulfentrazone isolado e 25,55 a 55,61 para a mistura. Dessa forma, concluiu-se que o
modelo de Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados experimentais.

De acordo com os valores de Kr obtidos pela equacdo de Freundlich, é possivel
observar que a sor¢do do sulfentrazone isolado foi 54,8% maior que a sor¢ao do pesticida em
mistura nos 20 solos estudados (Tabela 8). Esse resultado indica que a sorcdo do
sulfentrazone ¢é diminuida pela presenca do diuron.

A reducdo da sorcdo do sulfentrazone em mistura quando comparada a aplicacdo
isolada pode ter ocorrido por um aumento na competicdo entre as moléculas pelos sitios de
adsorcdo do solo (YUE et al., 2017). O diuron possui maior afinidade pela fase apolar do
sistema solo/agua (Kow = 2,87), e é pouco sollvel em agua (Sw= 35,6 mg L a 20 °C)
(CEDERLUND; BORJESSON; STENSTROM, 2017; PPDB, 2023). Além disso, a molécula
de diuron possui um anel aromatico em sua estrutura (Figura 1) com alta afinidade por sitios
de ligacGes hidrofébicos (CARNEIRO et al., 2020). Essas caracteristicas permitem que 0
diuron se ligue com maior facilidade aos sitios de adsorcéo disponiveis no solo, ocupando
e/ou blogueando os locais de adsor¢do que seriam ocupados pelo sulfentrazone.

O sulfentrazone, por apresentar maior solubilidade em agua (Sw= 780 mg L™ a 20 °C)
e alta afinidade pela fase polar do sistema (Kow= 0,991) (PPDB, 2023), tende a formar
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ligacdes mais fracas com as particulas coloidais, ficando mais disponivel na solucéo do solo.
Assim, as caracteristicas fisico-quimicas do sulfentrazone o torna menos competitivo que o
diuron para sorver aos coldides dos solos. Carneiro et al. (2020), estudando o comportamento
dos herbicidas diuron, hexazinone e sulfometuron-methyl isolados e em misturas em dois
solos com texturas contrastantes, também observaram a ocorréncia de sor¢do competitiva
entre as diferentes moléculas, com menores valores de sor¢do para as misturas binérias e

ternarias quando comparados ao comportamento desses herbicidas isolados.

3.4 Dessorc¢éao do sulfentrazone isolado e em mistura com o diuron

A mistura entre o sulfentrazone e diuron proporcionou ao herbicida sulfentrazone
maiores taxas de dessorcdo, ou seja, maior retorno do herbicida para a solu¢do do solo quando
comparado ao seu comportamento isolado. Esse resultado indica que nessas condicdes
ocorreu uma menor estabilidade das ligacdes do solo com o herbicida e uma menor energia
necessaria para romper essas ligacdes formadas (DOS SANTOS et al., 2019). Resultados
semelhantes foram encontrados por Jin et al. (2013) ao estudarem a adsor¢do e dessor¢édo de
carbendazim, atrazina e imidaclopride em mistura, onde a coexisténcia dos pesticidas
aumentou a dessorcdo e mobilidade das moléculas.

Esses resultados podem ser evidenciados pelos valores do indice de histerese
calculados, que apresentaram variacdo maxima e minima de 0,61 a 0,96 para o sulfentrazone
isolado e 0,34 a 0,93 para a mistura (sulfentrazone+diuron) (Tabela 10). Os menores valores
encontrados para 0s herbicidas em mistura indicam uma maior capacidade das moléculas em

retornar para a solucao do solo.

Tabela 10. Dessorcdo e indice de histerese para o sulfentrazone isolado e em mistura

(sulfentrazone + diuron) para vinte solos analisados no estudo.

Dessorcdo indice de histerese
Solos (%) (gL

S S+D S S+D
1 34,25 37,98 0,61 0,52
2 9,28 46,33 0,87 0,61
3 13,31 25,70 0,83 0,69
4 8,97 20,20 0,88 0,75
5 3,48 572 0,96 0,93
6 7,34 27,57 0,90 0,75
7 9,08 58,91 0,88 0,39
8 8,99 21,78 0,88 0,78
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9 24,21 58,97 0,69 0,34
10 13,91 30,44 0,82 0,65
11 13,75 16,56 0,87 0,91
12 13,76 17,50 0,82 0,48
13 6,50 31,58 0,91 0,69
14 8,53 18,54 0,89 0,78
15 7,91 15,08 0,91 0,82
16 2,66 6,94 0,96 0,78
17 8,52 37,50 0,89 0,76
18 9,44 17,59 0,89 0,78
19 10,17 13,15 0,88 0,83
20 10,50 16,74 0,88 0,80
MEDIA 11,23 26,24 0,86 0,70

Sulfentrazone (S), Sulfentrazone + Diuron (S + D).

3.5 Influéncia dos atributos dos solos na sor¢édo e dessorcédo dos herbicidas

A anélise do coeficiente de correlacdo de Pearson indicou uma alta correlacdo do pH,
CTC, matéria organica (MO) e argila com pelos menos um dos outros atributos dos solos
utilizados no estudo (Tabela 11). Alguns estudos ja demonstraram que essas caracteristicas
dos solos estdo envolvidas na sorcdo e dessorcdo de alguns herbicidas (PASSOS et al., 2015;
CHAGAS et al., 2019; SILVA et al., 2022). Dessa forma, os atributos pH, CTC, MO e argila

foram as varidveis escolhidas para dar sequéncia as andlises estatisticas.



Tabela 11. Anélise do coeficiente de correlacdo de Pearson entre os atributos dos solos de diferentes regifes brasileiras.
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pH Ca* Mg?* Al H+AIl CTC SB K* P Na* MO \% m Argila  Silte  Areia
pH 1,00
Ca* 0,22 1,00
Mg?* -0,45* 0,53* 1,00
AlR -0,60* 0,07 0,66* 1,00
H+Al -0,74* -0,01 0,62* 0,94* 1,00
CTC -0,23 0,85* 0,85* 0,54* 0,50* 1,00
SB 0,04 0,97* 0,71* 0,22 0,15 0,93* 1,00
K* -0,09 0,64* 0,40 -0,11 -0,048 0,58* 0,68* 1,00
P 0,01 0,23 0,35 -0,05 -0,06 0,25 0,32 0,54* 1,00
Na* 0,45* 0,31 -0,18 -0,17 -0,23 0,09 0,21 0,05 -0,16 1,00
MO -0,32 0,58* 0,72* 0,36 0,38 0,74* 0,68* 0,54* 0,41 -0,23 1,00
\Y 0,82* 0,47* -0,07 -0,57*  -0,73* 0,05 0,36 0,22 0,23 0,22 0,03 1,00
m -0,62* -0,27 0,15 0,70* 0,63* 0,07 -0,19 -0,24 -0,18 -0,21 0,01 -0,77* 1,00
Argila 0,079 0,52* 0,16 -0,11 -0,13 0,38 0,49* 0,55 0,50 0,01 0,60* 0,25 -0,07 1,00
Silte -0,01 0,63* 0,63* 0,40 0,32 0,73* 0,70* 0,53* 047 0,10 0,50* 0,13 0,03 0,30 1,00
Areia -0,05 -0,69* -0,44 -0,12 -0,07 -0,65* -0,71* -0,66* -0,60* -0,06 -0,68* -0,25 0,04 -0,87*  -0,72* 1,00

Potencial hidrogenidnico (pH), calcio (Ca*"), magnésio (Mg?*), aluminio (AI**), acidez potencial (H+Al), potassio (K*), fosforo (P), sodio (Na*), matéria organica (MO),
capacidade de troca catidnica (CTC), soma de bases (SB), saturacdo por bases (V), saturacdo por aluminio (m). CorrelacBes significativas ao p-valor < 0,05 (*).
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3.6 Andlise fatorial
A anélise fatorial pelas variaveis pH, CTC, MO e argila gerou 2 fatores (Fator 1 e

Fator 2). O Fator 1 é capaz de explicar 55,61% da variabilidade total dos dados, enquanto que
o0 Fator 2 explica 26, 75%. Os dois fatores juntos apresentaram alta capacidade para explicar
o0s dados experimentais (82,36%) (Tabela 10). O Fator 1 permitiu estimar a influéncia da CTC
(0,80), MO (0,90) e argila (0,82) nos 20 solos estudados. O segundo fator foi caracterizado

pela variacdo do pH (-0,94).

Tabela 12. Eixos fatoriais extraidos para atributos de solos e as respectivas cargas fatoriais,

autovalores, variancia total e acumulada e comunalidade.

Eixo fatorial @

Variavel 1 > Comunalidade
Cargas fatoriais @

pH -0,10 -0,94 0,21

CTC 0,80 0,29 0,55

MO 0,90 0,27 0,71

Argila 0,82 -0,33 0,43
Auto valores 2,22 1,07
Variancia total (%) 55,61 26,75
Variancia acumulada (%) 55,61 82,36

Eixos fatoriais rotacionados pelo método Varimax &, Cargas fatoriais > 10,70! foram consideradas significantes
para fins de interpretagdo @.

3.7 Andlise de Cluster e discriminante
A andlise de Cluster realizada pelo método de Ward com base nos atributos pH, CTC,

MO e argila separou os 20 solos em 3 grupos distintos (G1, G2 e G3). O G1 reuniu a maior
guantidade de solos (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 e S13), seguido pelo G3 (S11, S12, S15,
S16, S17, S18, S19 e S20) e G2 (S9, S10 e S14) (Figura 6). Neste tipo de analise, o0s solos sdo

agrupados com bases em suas caracteristicas de similaridade.
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Figura 4. Dendrograma produzido pelo método de Ward a partir das distancias euclidianas,
agrupando os 20 solos em trés grupos.

Mesmo alguns autores indicando a altura da distancia euclidiana para separar 0s
grupos, muitos trabalhos fazem uso de critérios subjetivos para escolher essa distancia
(CHAGAS et al., 2019; GARCIA-SANTILLAN; PAJARES, 2018). Quanto mais alto o corte
da distancia euclidiana, menor serd o numero de grupos formados. Esse fendmeno pode
apresentar erros quando se estuda o comportamento de moléculas organicas no solo, tendo em
vista que solos com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas podem ser agrupados juntos
(CHAGAS et al., 2019).

O resultado da anélise discriminante mostrou que os grupos G1, G2 e G3 tiveram suas
amostras agrupadas com uma taxa de 100% de acerto (Tabela 13). Esse maximo valor
encontrado indica que os solos dentro de um mesmo grupo apresentam alto grau de
similaridade pelos fatores que foram utilizados para agrupa-los. Por isso, espera-se que 0S

valores de Kr dentro dos grupos sejam semelhantes.

Tabela 13. Total de amostras com seus respectivos grupos formados pela analise de

agrupamento.
Grupos® Total de amostras® Acerto®
Gl 9 100%
G2 3 100%
G3 8 100%
Média geral - 100%

Grupos obtidos pela andlise de agrupamento @, NUmero de amostras de solos que compdem cada grupo
previamente definido pela analise de agrupamento @, Percentual de acerto das amostras classificadas em cada
grupo, segundo a andlise discriminante ),
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3.8 Sorcéao e dessorgdo do diuron isolado e em mistura nos diferentes grupos de solos

O maior valor médio para o Kr do diuron isolado foi encontrado no grupo 2
(28,48+6,09). Os grupos 1 e 3 apresentaram valores médios de Krs semelhantes, com
23,70+4,00 e 23,21+1,39, respectivamente (Tabela 14). Para a mistura (diuron +
sulfentrazone), o comportamento se repetiu (G2>G1>G3) (Tabela 14). O conjunto de solos
agrupados em G2 apresentaram 0s maiores teores médios de CTC (18,07+4,07) e MO
(41,74£9,15). Esse grupo de solos apresentou também o segundo maior teor de argila
(32,40+6,66) (Tabela 15).

Tabela 14. Médias e erros padrdes dos coeficientes de sorcéo e percentagem de dessorcdo dos

grupos formados pelo agrupamento para o diuron isolado e em mistura.

Diuron Diuron+Sulfentrazone
Grupo Ke Dessorcao Kk Dessorcdo
(g™ L kg (%) (ug™" L kg (%)
1 23,70 +4,00 24,83 +3,17 32,42 +3,00 9,99 +2,11
2 28,48 +6,09 11,93 +5,43 35,04 14,75 8,94 +3,46
3 23,21 +1,39 7,74 +0,13 31,57 +1,20 6,58 +0,06

Coeficiente de sor¢édo (Kr).

Tabela 15. Médias e erros padrdes dos atributos dos solos para os grupos formados pelo

agrupamento.
Grupo pH CTC _ MQ Argi!a
(H20) (cmolc dm™) (g kg™ (g kg?)
1 6,97  +0,23 8,05 +1,48 13,99 +2,58 26,68 +5,17
2 6,00  +0,44 18,07 +4,07 41,74 +9,15 32,40 +6,66
3 6,19  +0,20 9,30 +0,83 28,99 +2,80 44,70 +3,47

Potencial hidrogenidnico (pH); Capacidade de troca de cétion (CTC); Matéria organica (MO).

O comportamento de maior sor¢do no G2 para o diuron isolado e em mistura deve
estar associado ao maior teor de MO (41,74+9,15) encontrado nesse grupo quando comparado
aos demais (Tabela 15). De acordo com EI-Nahhal & Hamdona (2017), a MO e argila séo as
fragdes do solo mais importantes na adsorcdo de herbicidas ndo iénicos como diuron. Isso
ocorre porgue as moléculas de diuron possuem um agrupamento ureia e um anel aromatico
em sua estrutura (Figura 1) que permitem a formacdo de ligagdes de hidrogénio e de Van der
Waals entre o herbicida e os sitios carboxilicos, fenolicos e arométicos da MO (GIORI et al.,
2014; WANG et al., 2015; CHAGAS et al., 2019). Adicionalmente, a MO possui uma elevada
area superficial especifica, tornando-a altamente reativa (LI et al., 2017). Dessa forma, solos

gue apresentam altos teores de MO apresentam maior capacidade em sorver moléculas
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herbicidas como o diuron. Chagas et al. (2019) relataram um aumento na adsorc¢ao do diuron
em solos com maiores teores de MO.

Além disso, a maior CTC média encontrada no G2 (18,07+4,07) também pode ter
favorecido a maior sorcdo nos solos desse grupo, visto que esta caracteristica pode elevar a
adsorcdo de moléculas orgénicas aos solos (MATOS, 2018; PASSOS et al., 2013). Estudos
tém demonstrado que a capacidade de adsorcdo de herbicidas ndo-idnicos e lipofilicos esta
relacionada e é fortemente influenciada pela capacidade de troca de cations (EL-NAHHAL et
al., 2013; PEREZ, 2023). Carneiro et al. (2020) verificam um aumento na capacidade de
sorcéo do diuron em solos com maiores CTC.

O G1 e G3 apresentaram os menores valores de Krs. ESses grupos apresentaram
também os menores valores de CTC (8,05+1,48 e 9,30+0,83) e MO (13,99+258 e
28,9912 80) (Tabela 15). Em GL1 o teor de argila foi 0 mais baixo dentre os grupos formados
(26,68+5,17). Como ja foi citado anteriormente, esses atributos do solo estdo envolvidos na
capacidade em sorver moléculas orgéanicas, como o0s herbicidas. Esse comportamento
observado para o diuron é importante sob o ponto de vista pratico, pois solos com essa
dindmica podem ficar mais sujeitos a processos de lixiviacdo devido a baixa sor¢do. Em
regibes com alta intensidade de chuvas, esses solos podem permitir o transporte do diuron
para aguas subsuperficiais, contaminando-as (NETO et al., 2017).

As percentagens médias de dessorc¢ao para o diuron isolado (24,83+3,17) e em mistura
(9,99+2,11) foram maiores no G1 (Tabela 14). O G2 apresentou um valor médio de
11,9345,43 para a molécula isolada e 8,94+3,46 para a mistura. O G3 apresentou a menor
dessor¢do, com valores médios de 7,74+0,13 para o herbicida isolado e 6,58+0,06 para a
mistura, indicando que nesses solos o herbicida possui menor chance de voltar para a solucéo
do solo.

Estes resultados permitem inferir que o diuron nos solos do G1 apresentaram menor
estabilidade entre as ligacOes e, consequentemente, maior capacidade em retornar para a
solugdo do solo e ficar disponivel para controlar as plantas daninhas. Como ja foi
mencionado, o G1 apresentou o menor valor médio de MO quando comparado aos outros
grupos (Tabela 15), e esse atributo ja foi relatado como capaz de estabelecer diversas ligaces
com o diuron, que € um herbicida hidrofobico (CHAGAS et al., 2019). De acordo com LIU et
al. (2010), em solos com altos teores de MO, 0 processo de dessor¢do ocorre com menor
intensidade que a sorcdo, principalmente quando se trata de herbicidas com caracteristicas de

hidrofobicidade, como o diuron. Com isso, a maior dessor¢éo encontrada nesse grupo pode ter
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ocorrido pela presenca de baixas quantidades de MO nesses solos, o que facilita o processo de
dessorcao.

3.9 Sorcéo e dessorc¢ao do sulfentrazone isolado e em mistura nos grupos formados pelo
método de Ward.

O G2 apresentou 0 maior valor médio de sor¢do para o diuron isolado (64,35+15,92),
seguido do G3 (41,37+5,88) e G1 (20,18+3,82) (Tabela 16). Para a mistura do sulfentrazone
com o diuron, manteve-se a mesma ordem crescente dos Krs isolados (G2= 30,34+7,31; G3=
17,40+3,51; G1= 9,86+2,14) (Tabela 16). Os solos do G2 possuem menores valores médios
de pH (6,00+0,44), maiores teores de MO (41,74+9,15) e CTC (18,07+4,07) (Tabela 15).

Tabela 16. Médias e erros padrdes dos coeficientes de sor¢édo e percentagem de dessorcdo dos

grupos formados pelo agrupamento para o sulfentrazone isolado e em mistura.

Sulfentrazone Sulfentrazone+Diuron
Grupo Ke Dessorcao Ke Dessorcao
(ugl-lln Ll/n kgl) (%) (ugl-lln Ll/n kgl) (%)
1 20,18 +3,82 11,24 +3,00 9,86 12,14 30,64 5,19
2 64,35 +15,92 15,55 +3,29 30,34 17,31 35,98 19,78
3 41,37 +5,88 9,59 +1,25 17,40 3,51 17,63 +3,09

Coeficiente de sor¢do (Kr).

De acordo com Freitas et al. (2014), a sor¢do do sulfentrazone ¢ muito influenciada
pelas caracteristicas fisicas e quimicas solo, principalmente textura, teor de MO e pH. O
sulfentrazone é considerado um herbicida acido fraco, com valor de pKa 6,56. Herbicidas
com essas caracteristicas podem mudar o seu estado molecular de acordo com o pH do meio.

O menor pH encontrado no G2 (6,00+0,44) propicia um ambiente onde o
sulfentrazone permanece, predominantemente, na sua forma molecular, diminuindo a repulsdo
entre 0 herbicida e as cargas negativas do solo, o que pode ter favorecido a sua sor¢do
(MARINHO et al., 2018). Ja em condi¢bes onde o pH do solo é superior ao pKa do
sulfentrazone, as moléculas tornam-se mais dissociadas e, consequentemente, mais
disponiveis na solucdo do solo em virtude da repulséo entre as cargas negativas das moléculas
e do solo (MUNHOZ-GARCIA et al., 2023). Esse comportamento foi observado no G1, que
apresentou o maior pH entre os grupos (6,97+0,23) (Tabela 15) e a menor sorgéo
(20,18+3,82) (Tabela 16).

A maior CTC (18,07+4,07) e 0 maior teor medio de MO (41,74+9,15) do G2 também

podem ter contribuido para a maior sor¢cdo média do sulfentrazone isolado e em mistura desse
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grupo (Tabela 15). Resultados semelhantes foram encontrados por Freitas et al. (2014). Esses
autores confirmaram a importancia da MO como um dos principais fatores na adsor¢éo do
sulfentrazone aos solos.

O G2 tambem apresentou o segundo maior valor medio de argila (32,40+6,66) (Tabela
15). De acordo com Prado et al. (2014), a argila é um atributo do solo com alta capacidade em
adsorver moléculas organicas, visto que esse componente apresenta alta superficie especifica,
aumentando os sitios de adsorcao capazes de interagir com o herbicida.

Dessa forma, é possivel inferir que os solos do G2 podem diminuir a eficacia do
sulfentrazone no controle de plantas daninhas. Esse efeito pode ser atribuido a presenca de
altos teores de MO, CTC e um valor de pH aproximado ao pKa. Tais condi¢Ges favorecem a
adsorcdo das moléculas dos herbicidas, tornando-as indisponiveis para atuar na solucdo dos
solos (PASSOS et al., 2013).

Além de ter apresentado o maior teor médio de sorcdo, o G2 apresentou também o
maior teor médio de dessor¢do para o sulfentrazone isolado (15,55+3,29) e em mistura
(35,98+9,78) (Tabela 16), indicando interacbes menos estaveis nessas condi¢cdes. A maior
dessorcao apresentada por esse grupo permite inferir que 0s mecanismos gue atuam na sor¢do
do sulfentrazone para esses solos sdo distintos e que a sua compreensdao vai além das
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, dependendo também da forma de interacdo entre o
herbicida e a superficie do adsorvente. Vivian et al. (2007) encontraram comportamento
similar, indicando que a MO né&o deve ser considerada como unico fator que afeta a dessor¢édo
de herbicidas em solos.

Os solos agrupados no G2 (S9, S10 e S14) apresentaram altos teores de K* e Ca*?
(Tabela 2). De acordo com Vivian et al. (2007), solos com altos teores de bases em sua
composicao tem a sua forca idnica alterada, podendo interferir no processo dessortivo desses
solos. Esse fendmeno ocorre porque jons como Ca*? podem precipitar herbicidas através da
formagdo de complexos Ca-herbicida (DAS CHAGAS et al., 2020). A formacdo desses
precipitados enfraquece as forcas de ligacdo desses compostos com os solos, facilitando assim
0 processo de dessorcdo (VIVIAN et al., 2007).
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4. CONCLUSOES

A mistura de herbicidas provocou alteragdes significativas na sorcdo e dessor¢édo das
moléculas nos solos desse estudo. O diuron apresentou maior sor¢do e menor dessor¢do na
mistura, enquanto que o sulfentrazone exibiu menor sorcdo e maior dessor¢do nessas
condigdes. O pH, CTC, MO e o teor de argila sdo os atributos do solo que mais influenciaram

na sorcdo e dessorc¢do do diuron e sulfentrazone.
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CONSIDERACOES FINAIS

O diuron apresentou maior capacidade de adsorcdo e menor dessorcdo quando
associado as moléculas de sulfentrazone. Sob essas circunstancias, o diuron pode apresentar
um maior efeito residual no controle de plantas daninhas, entretanto, pode causar intoxicacao
em culturas sensiveis plantadas em sucessdo. O sulfentrazone apresentou uma menor sor¢do e
maior dessor¢do quando analisado em mistura com o diuron, aumentando a sua
disponibilidade para o controle das plantas daninhas. A sua maior permanéncia na solugédo do
solo quando associada ao diuron torna suas moléculas mais sujeitas a contaminacao de fontes
hidricas.

As propriedades do solo pH, CTC, MO e argila podem ser utilizadas para explicar a
sorcdo e dessorcdo do diuron e sulfentrazone isolados em mistura em solos de diferentes

regides brasileiras.
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Figura Al. Isotermas de Freundlich e Langmuir para a sor¢do do diuron isolado e em mistura
(diuron + sulfentrazone) em vinte solos de diferentes regides brasileiras.
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Figura AIll. Isotermas de sor¢do de Freundlich e Langmuir para o sulfentrazone

sulfentrazone+diuron em 20 solos brasileiros
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