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RESUMO

A eficiéncia no controle das plantas daninhas e o destino ambiental dos herbicidas
depende das interacdes entre a molécula do pesticida e o solo. O conhecimento destes fatores
é essencial para aumentar a eficiéncia no controle de plantas daninhas e reduzir a
contaminagéo ambiental destes produtos. Dois estudos foram realizados para avaliar os efeitos
dos atributos do solo na sorcdo e dessor¢cdo do herbicida hexazinone. No primeiro
experimento foi analisado a influéncia do pH, por meio da adicdo de calcario, na sorcéo e
dessor¢do do hexazinone em sete solos. No segundo estudo foi avaliado a combinagdo de
técnicas multivariadas para criagdo de modelos de regressdo multipla para estimar os valores
de Kfs e Kfg dos solos para o hexazinone, baseando-se nos atributos quimicos e fisicos do
solo. A avaliacdo da sorcdo em ambos os experimentos foi feita a partir da construcdo de
isotermas de sor¢do com solucdes do herbicida (0,10; 0,22; 0,45; 1,00; 2,00; 3,50 e 7,00 mg
L) preparadas em CaCl, 10 mmol L e adicionadas 8,0 mL a amostras de 4,00 g de solo para
agitacdo. A dessorcdo foi avaliada pela construcdo das isotermas de dessorcdo a partir do
recolhimento do sobrenadante dos tubos dos ensaios de sorcéo, a estes foram adicionadas 8,0
mL da solugdo CaCl, 10 mmol L? isenta de herbicida. Todos os experimentos foram
realizados em triplicatas, utilizando-se um sistema de cromatografia liquida de alta
performance.A aplicacdo de calcario ndo alterou o tempo de equilibrio de sor¢do do herbicida
para a mesma classe de solo. Os valores de Kfs e kfyg do herbicida hexazinone foram maiores
nos solos com maior teor de matéria organica e argila. Em todos os solos o herbicida retornou
para a solugcdo por processo dessortivo, e que a calagem implicou na reducdo no Kfg,
indicando maior disponibilidade de hexazinone na solugdo do solo. A calagem reduziu a
sor¢do do herbicida em todos os solos avaliados. A analise de correlacdo e componentes
principais ndo permitiu a geracdo de regressdes lineares multiplas capazes de estimar o0s
coeficientes Kfs e Kfg. A técnica de regressdo linear multipla gerou modelos com maior
capacidade de predi¢do quando associadas as anélises de correlacdo e componentes principais
com a andlise de agrupamento. Modelos de regressdo formados a partir de grupos de solos

com maior similaridade apresentaram alto ajuste e poder de predicdo de Kfs e Kfg.

Palavras-chave: Impacto ambiental. Agroquimicos. Interacdo. Calagem. Técnicas

multivariada.



ABSTRACT

Weed control efficiency and the environmental fate of herbicides depends on the interactions
between the pesticide molecule and the soil. Knowledge of these factors is essential to
increase weed control efficiency and reduce environmental contamination of these products.
Two studies were carried out to evaluate the effects of soil attributes on sorption and
desorption of hexazinone herbicide. In the first experiment the influence of pH by the addition
of limestone on the sorption and desorption of hexazinone in 8 soles was analyzed. The
second study evaluated the combination of multivariate techniques for the creation of multiple
regression models to estimate the Kfs and Kfq values of soils for hexazinone, based on the
chemical and physical attributes of the soil. The sorption evaluation was performed using the
sorption isotherms with solutions of the herbicide (0.10, 0.22, 0.45, 1.00, 2.00, 3.50 and 7.00
mg L™) prepared in 10 mmol L CaCl, and added with 8.0 mL to 4.00 g soil samples for
stirring. The desorption was evaluated by the construction of the desorption isotherms from
the collection of the supernatant from the tubes of the sorption tests, to which were added 8.0
mL of the 10 mmol L CaCl; solution free of herbicide. All the experiments were carried out
in triplicates using a high performance liquid chromatography system. The limestone
application did not alter the equilibrium sorption time of the herbicide for the same soil class.
The values of Kfs and kfq of the hexazinone herbicide were higher in soils with higher content
of organic matter and clay. In all soils the herbicide returned to the solution by desorption
process, and that liming implied a reduction in Kfq, indicating a higher availability of
hexazinone in the soil solution. Liming reduced sorption of the herbicide in all evaluated
soils. The analysis of correlation and main components did not allow the generation of
multiple linear regressions capable of estimating the coefficients Kfs and Kfy. The multiple
linear regression technique generated models with greater predictability when associated with
correlation analyzes and main components with cluster analysis. Regression models formed
from groups of soils with greater similarity presented high adjustment and prediction power
of Kfs and Kfg.

Keywords: Environmental impact. Agrochemicals. Interaction. Liming. Multivariate
techniques.
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1 INTRODUCAO GERAL

Atualmente a viabilidade econdmica do cultivo de grandes areas com espécies como
milho, soja, cana-de-acgUcar e algodao depende da utilizacdo de herbicidas para o controle de
plantas daninhas. O método quimico de controle de plantas daninhas tem sido o preferido
pelos produtores devido a sua eficiéncia e menor custo quando comparado, principalmente, ao
método mecanico. Esse fato reflete no grande volume de herbicidas comercializado no pais,
ultrapassando 50 % dos ingredientes ativos vendidos no mercado brasileiro de insumos
agricolas (SINDAG, 2017).

O uso de herbicidas com efeito residual no solo é pratica comum na agricultura e
busca aumentar o periodo de controle das plantas daninhas, como forma de reduzir o niUmero
de aplicacdes e, consequentemente, os custos de producdo. A recomendacédo e definicdo de
dosagem desses herbicidas tem sido realizada sem critério para a escolha ou com 0 uso
somente de informagdes sobre a textura e teor de matéria orgénica do solo, o que pode causar
a aplicacdo de doses incorretas dos produtos. Atributos, como o pH do solo, tem sido
negligenciado por técnicos e empresas e podem resultar na ineficiéncia do produto ou em
risco de contaminacgdo ambiental.

O principal destino de herbicidas no ambiente € o solo, independentemente do método
de aplicacdo de herbicidas (pré ou pos-emergéncia (LAW 2001). Ao atingir o solo, os
herbicidas estdo sujeitos aos processos de retencdo, transporte e transformacdo que estaréo
diretamente relacionados a eficiéncia no controle das plantas daninhas e no potencial de
contaminacdo ambiental (SILVA et al.,, 2013). A intensidade com que esses processos
ocorrem depende de diversos fatores, como as caracteristicas fisico-quimicas da molécula do
herbicida, das condi¢bes climéaticas, bem como dos atributos fisicos, quimicos e bioldgicos do
solo.

A retencdo pode ser descrita como a capacidade do solo em reter uma molécula
organica, constituindo num dos processos mais importantes para prever a movimentacdo dos
herbicidas no solo (SILVA et al., 2013). Esse processo, por sua vez, pode ser entendido como
um mecanismo geral de sor¢do de herbicidas no solo, que engloba os mecanismos especificos
de dissipagéo dos herbicidas: absorgéo, precipitacdo e adsorcao.

A sorcdo e a dessorcéo destacam-se dentre os principais processos que influenciam o
transporte, a taxa de degradacdo e a eficiéncia dos herbicidas, por atuarem diretamente na
quantidade e concentracdo do herbicida que estard disponivel na solucdo do solo (RUBIO-

BELLIDO et al., 2018). A capacidade sortiva dos solos variam com os seus atributos
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quimicos e fisicos (CABRERA et al., 2014; WANG et al., 2015), além das caracteristicas da
molécula dos herbicidas, como sua solubilidade, polaridade e sua capacidade de dissocia¢do
eletrolitica. Portanto, modificacdes nessas caracteristicas podem promover alteracdo na
dindmica da molécula no solo e, consequentemente, da sua bioatividade (ZHANG et al., 2014;
YUE et al., 2017).

A calagem é uma pratica comumente utilizada na agricultura e consiste na aplicacéo
de calcario ao solo visando elevar o pH de solos acidos, reduzir o efeito toxico do Al+3, e
fornecer célcio e magnésio (MCCALLUM et al., 2016). Essa pratica promove condi¢bes mais
adequadas para o crescimento das plantas e obtencdo de maiores produtividades no cultivo.
No entanto, essas alteracbes podem modificar a sorcdo e dessor¢cdo de herbicidas,
principalmente, os idnicos (MCCALLUM et al., 2016).

O herbicida hexazinone [3-cyclohexyl-6-(dimethylamino)-1-methyl-1,3,5-triazine-2-
4(1H,3H) dione] pertencente ao grupo das triazinonas, é utilizado para aplicacfes em pré e
pos- emergéncia na cultura da cana-de-aclcar (LORENZI,1983). Esse herbicida possui
solubilidade em &gua de 33000 mg L a 25°C; log Kow = 1,17 (20 °C); pressdo de vapor =
0,03 mPa a 25°C; pKa = 2,2 a 25°C (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2018).Quando
o pH do meio é menor que seu pKb, a molécula estara protonada, sendo sorvida fortemente
aos solos (SILVA et al., 2014). Apesar da degradacdo microbiana ser a principal via de
dissipacdo do herbicida no solo, esse também é susceptivel a fotdlise (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2011; SHANER, 2014).

Herbicidas com carater basico, como o hexazinone, podem ter seu comportamento no
solo alterado devido a mudanga no pH dos solos (AZCARATE et al., 2015). Estudos
relataram que o aumento no pH do solo reduziu a sor¢do e aumentou a dessor¢éo doatrazine,
herbicida com carater basico, em diferentes solos (YUE et al. 2017; MARTINS et al., 2018).
Condicges que reduzem a sorcdo e aumentam a dessor¢do de herbicidas podem elevar o risco
de lixiviacdo, e quando essas moléculas atingem grandes profundidades, podem contaminar
recursos hidricos. Além disso, a intensa lixiviagdo do herbicida pode reduzir a eficiéncia no
controle de plantas daninhas, uma vez que ele ndo serd absorvido pela planta ou semente
(AZCARATE et al., 2015).

Além das préticas que podem afetar a dindmica de um herbicida no solo, a diversidade
dos solos agricultaveis, quanto suas propriedades fisicas e quimicas, devem serem
consideradas na sorcao e dessorcdo. Por exemplo, o hexazinone é usado para cana-de-agucar
cultivada em diferentes regides do Brasil, cujas caracteristicas dos solos sdo diferentes. Em

determinadas regides a sor¢do do hexazinone podem ser extremamente altas enquanto que em
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outras baixas. Assim, € necessaria uma avaliagdo da sorcdo e dessor¢do do herbicida para
cada regido na qual ele serd aplicado. No entanto, as avalia¢des quantitativas da capacidade de
sor¢do e dessorgédo requerem equipamentos sofisticados de andlise, tais como cromatografia e
espectrometria de absorcdo atomica (FERRACINI et al., 2005). Uma alternativa é usar
modelos matematicos capazes de estimar os coeficientes de sor¢do e dessorcdo de um
herbicida no solo.

Modelos lineares e ndo lineares ja foram utilizadas em diferentes estudos,
especialmente para estimar propriedades ecoldgicas do solo. Entre as tecnicas lineares, a
regressao linear multipla (RLM) é uma ferramenta comumente usada (WERE et al., 2015; XU
et al., 2016; SHARMA et al., 2018). Estudos ja utilizaram modelos de regressao linear
multipla para estimar a capacidade de saturacdo de dgua do solo, bem como a degradacao de
ecossistemas, e alguns modelos apresentaram bom poder de predi¢cdo. Nos modelos de melhor
performance, a escolha das variaveis foi uma etapa fundamental para criagdo de um modelo
representativo (SHE et al., 2015; KHALEDIAN et al., 2017). Nesse ambito, as técnicas
multivariadas de correlacdo, componentes principais, e agrupamento podem auxiliar o
pesquisador na escolha de varidveis independentes com alto grau de correlagcdo com a variavel
dependente. Essas variaveis, uma vez escolhidas, podem compor modelos de regressdo
maltipla, permitindo a criacdo de equagdes simples e com bom poder de predicéo.

Informagdes sobre os processos de retencdo do hexazinone em solos brasileiros pode
contribuir para melhorar a eficiéncia e reduzir a possibilidade de contaminacdo ambiental.
Diante disso, esta pesquisa teve como objetivo avaliar a influéncia dos atributos e da alteracéo

do pH do solo na sor¢éo e dessorcdo do herbicida hexazinone.
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CAPITULO I

EFEITO DA CALAGEM NA SORCAO E DESSORCAO DO HEXAZINONE EM
DIFERENTES SOLOS

RESUMO

A calagem é pratica comum para a correcdo da acidez do solo, neutraliza¢do do aluminio e
aumento das concentracdes de célcio e magnésio. Herbicidas i6nicos podem ter suas
eficiéncias no controle de plantas daninhas alterados pela calagem. Visando compreender
esses mecanismos, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da calagem na sorcao e
dessorcdo do herbicida hexazinone em diferentes tipos de solo. Amostras de solos da regido
nordeste do Brasil foram coletadas separadas em duas sub-amostras, sendo apenas uma
incubada com calcario dolomitico. Os coeficientes de sor¢do (Kfs) e dessorcdo (Kfq) foram
determinados em 7 solos, sem e com aplicacdo de calcario agricola, por isotermas de
Freundlich.. A quantificacdo de hexazinone foi determinada por cromatografia liquida de ultra
alta eficiéncia (UHPLC). A aplicacéo de calcario ndo alterou o tempo de equilibrio de sor¢éo
do herbicida para a mesma classe de solos. Os valores de Kfs e kfy do herbicida hexazinone
foram maiores nos solos com maior teor de matéria organica e argila. Em todos os solos o
herbicida retornou para a solu¢do por processo dessortivo, e a calagem implicou em reducéo
no Kfg, indicando maior disponibilidade de hexazinone na solugéo do solo. A calagem reduziu
a sor¢do do herbicida em todos os solos avaliados, demonstrando que existe uma relagédo
direta entre a quantidade de hexazinone presente na solugdo em equilibrio com o aumento do
pH.

Palavras-chave: Acidez. Herbicida idnico. Impacto ambiental. Isotermas. Plantas daninhas.
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EFFECT OF CALAGE IN HEXAZINONE SORTION AND DESESSION IN
DIFFERENT SOILS

ABSTRACT
Liming is common practice for the correction of soil acidity, neutralization of aluminum and
increased concentrations of calcium and magnesium. lonic herbicides may have their
efficiency in weed control altered by liming. Aiming to understand these mechanisms, the
objective of this work was to evaluate the effects of liming on the sorption and desorption of
hexazinone herbicide in different soil types. Soil samples from the northeastern region of
Brazil were collected separately in two sub-samples, with only one incubated with dolomitic
limestone. The sorption coefficients (Kfs) and desorption (Kfg) were determined on 7 soils,
without and with application of agricultural limestone, by Freundlich isotherms. The
hexazinone quantification was performed by ultra high efficiency liquid chromatography,
UHPLC detector. The limestone application did not change the sorption time of the herbicide
for the same soil class. The values of Kfs and kfq of the hexazinone herbicide were higher in
soils with higher content of organic matter and clay. In all soils the herbicide returned to the
solution by desorption process, and that liming implied reduction in Kfg, indicating a higher
availability of hexazinone in the soil solution. The liming reduced sorption of the herbicide in
all evaluated soils, demonstrating that there is a direct relationship between the amount of

hexazinone present in the solution in equilibrium with the increase in pH.

Keywords: Acidity. lonic herbicide. Environmental impact. Isotherms. Weeds.
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1 INTRODUCAO

O conhecimento das interacdes entre herbicidas e solo é condicao essencial para o uso
seguro desses pesticidas. Dentre essas interacOes, a sorcdo e a dessorcdo alteram a
disponibilidade do herbicida na solucdo do solo, determinando a eficacia no controle de
plantas daninhas, a movimentacéo, e persisténcia de herbicidas no solo (NETO et al., 2017).
A intensidade dos processos de sor¢do e dessorcdo é definido pelas caracteristicas fisico-
guimicas tanto do herbicida quando do solo, portanto, é essencial conhecé-las (SINGH et al.,
2014).

O potencial hidrogenidnico do solo (pH) é um atributo que afeta 0 comportamento de
diferentes herbicidas, principalmente aqueles que sofrem dissociacdo (SILVA; SILVA, 2013).
Esses herbicidas podem estar em forma neutra ou i6nica a medida que o pH do meio é
alterado, e esse estado de ionizacdo das moléculas depende do seu valor de pKa. Além de
alterar as caracteristicas da molécula de herbicida, a mudanca de pH altera a quantidade de
cargas negativas do solo capazes de adsorver herbicidas catiénicos, ou repelir os aniénicos
(SHENG et al., 2005; LERTPAITOONPAN et al., 2009; VAN DER LINDEN et al., 2009;
ANDRADE et al., 2010;).

A aplicacdo de calcario é uma pratica comum entre os agricultores para alterar o pH
do solo. A adicdo de calcario ao solo tem como objetivo elevar o pH do solo a valores
proximos a 5,5 a 6,0, e fornecer teores de Ca*? e Mg*? necessarios ao desenvolvimento da
cultura (GOULDING, 2016). No entanto, essa pratica também pode alterar a capacidade de
sorcao e dessorcdo de herbicidas ao solo, principalmente aqueles com caracteristicas idnicas
(ANDRADE, 2010).

O herbicida hexazinone [3-cyclohexyl-6-(dimethylamino)-1-methyl-1,3,5-triazine-2-
4(1H,3H) dione] pertencente ao grupo das triazinonas, é utilizado para aplicacbes em pré e
pos- emergéncia na cultura da cana-de-aclcar (LORENZI,1983).Esse herbicida possui
solubilidade em agua de 33000 mg L-1 a 25°C; log Kow = 1,17 (20° C); pressao de vapor =
0,03 mPa a 25°C; pKa = 2,2 a 25°C (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2018).Quando
o pH do meio é menor que seu pKb, a molécula estara protonada, sendo sorvida fortemente
aos solos (SILVA et al., 2014) Apesar da degradagdo microbiana ser a principal via de
dissipacdo do herbicida no solo, esse também é susceptivel a fotolise (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2011; SHANER,2014).

SituacOes de menor sor¢cdo e maior dessor¢do aumentam o risco de contaminagédo dos

recursos hidricos, principalmente para herbicidas com alta solubilidade em agua, como o
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hexazinone. Além da alta solubilidade, o0 médio a longo tempo de meia-vida desse herbicida
agrava o risco de contaminagdo ambiental uma vez que o herbicida se torna mais propenso a
sofrer lixiviagdo (VAN DER LINDEN et. al., 2009). Em alguns estudos, a presenca de
hexazinone em rios (MACHADO et al., 2016) e lencois freaticos (CLOSE; SKINNER, 2012;
TULAGI 2014) j& tem sido relatada.

O hexazinone é uma base fraca e, portanto, a porcdo de moléculas protonadas e
neutras variam conforme o pH do meio (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009). Assim,
levantou-se a hipdtese de que a calagem, pratica que altera o pH do solo, pode afetar os
processos de sorcdo e dessorcdo do hexazinone. Com isso, 0 objetivo desse trabalho foi
avaliar o efeito da calagem na sor¢éo e dessorc¢ao do hexazinone em diferentes solos.

2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Manejo de Plantas Daninhas da
Universidade Federal Rural do Semi-Arido. Os ensaios de sor¢io e dessorcdo foram
realizados pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (Ultra High Performance
Liquid Chromatography-UHPLC).

2.1 Coleta de solos e preparo das amostras

Os solos foram coletados na profundidade de 0 a 20 cm em diferentes Estados da
regido Nordeste do Brasil e descritos de acordo com a classificacdo de Dos Santos et al.
(2013) em Gleissolo (G) de Maceio-AL, Argissolo Vermelho (PV) de Carpina-PE, Latossolo
Amarelo Distréfico tipico (LAd) de Tibau-RN, Espodossolo Ferrihumilivico (ESK) de Baia
Formosa-RN, Argissolo Vermelho Distréfico (PVd), Latossolo Vermelho Distrofico
argissolico (LVd) e Plintossolo Argilavico Eutréfico tipico (FTe) de Mossor0-RN. Os solos
foram secos ao ar, peneirados em malha de 2 mm e caracterizados quimica e fisicamente
(Embrapa, 2009). As coletas foram realizadas em &reas sem histérico de aplicagdo de
herbicidas.

As amostras coletadas de cada regido foram separadas em duas sub-amostras. Em uma
das sub-amostras foi realizada a correcdo do pH com calcario dolomitico. Uma curva de
neutralizacdo da acidez foi construida para cada classe de solo, permitindo assim definir a
quantidade de calcario a ser adicionado nas sub-amostras para alcangar a faixa de pH do solo
recomendada para a agricultura.
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Apos a adicdo de calcario, as sub-amostras, tanto as que receberam quando as que nao
receberam calcario, permaneceram incubadas por 30 dias em local sombreado a uma
temperatura de 25 °C. Ao final dos 30 dias, as sub-amostras foram novamente caracterizadas
quimica e fisicamente (Embrapa, 2009), obtendo-se dois grupos de solos (com e sem

aplicacdo de calcério) para cada classe.

Tabela 1. Atributos quimicos das amostras ap6s o periodo de incubagdo dos solos coletados
em 7 locais da regido do Nordeste

+2

pH MO P K ca’? Mg? A (H+A) CTC V M

Solos Agua % ----mg dm-3----- cmolcdm=® e %-------

LAd sc 485 1,03 0,51 58,96 098 019 0,20 4,29 598 28,00 11,00
LAd cc 550 0,86 0,97 5211 7,68 064 0,00 6,93 15,79 56,00 0,00

Gsc 415 341 3563 18066 2,89 0,70 0,30 9,08 13,71 34,00 6,00

Gce 6,26 2,72 3365 17464 495 207 0,00 7,92 1595 50,00 0,00
ESK sc 488 1,40 6,71 3001 043 065 0,20 8,58 10,16 16,00 11,00
ESK cc 549 132 0,25 30,00 523 580 050 10,23 21,75 53,00 4,00
PV sc 4,64 2,52 0,71 34,03 152 282 050 11,88 16,78 30,00 9,00
PV cc 558 233 0,12 3403 570 558 0,20 10,07 18,14 4500 2,00
PVd sc 443 0,58 0,12 21,98 050 137 0,40 4,13 6,43 36,00 15,00
PVd cc 577 047 1,24 2399 375 253 0,50 5,12 7,85 3500 15,00
Lvd sc 458 0,73 0,25 2800 086 085 3,30 5,45 7,60 28,00 60,00
Lvd cc 586 0,62 2,23 32,02 1,20 1,28 0,30 5,28 8,23 36,00 9,00
FTesc 508 1,24 1,70 64,16 350 064 0,50 5,78 10,47 45,00 10,00

FTecc 6,31 1,13 1,44 74,20 3,70 1,07 0,00 4,45 11,30 52,00 0,00

solo incubado sem calcario. “incubado com calcario. *Analises foram realizadas segundo metodologia
proposta pela Empresa Brasileira de Pesquisa a Agricultura EMBRAPA (2009). Laboratorio de Analise de Solos
da UFERSA.
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Tabela 2. Atributos fisicos das amostras apos o periodo de incubacdo dos solos coletados em
sete locais da regido do nordeste brasileiro

Areia Silte Argila Classe Textural

Solos 0Ky

Lad 67,7 0,6 31,7 Média

G 50,0 28,0 22,0 Média
ESK 85,2 2,3 12,4 Arenosa
PV 49,0 8,0 43,0 Argilosa
PVd 21,0 36,0 43,0 Argilosa
Lvd 70,6 2,4 27,0 Média
FTe 86,7 4,3 9,0 Arenosa

*Analises foram realizadas segundo metodologia proposta pela Empresa Brasileira de Pesquisa a Agricultura
EMBRAPA (2009). Laboratdrio de Analise de Solos da UFERSA.

2.2 Reagentes

Nos estudos foram utilizados reagentes de grau analitico e HPLC. O padrdo de
hexazinonefoi adquirido pela empresa Sigma-Aldrich com pureza de 99,6 %. Uma solucéo
estoque do hexazinone foi preparada na concentragdo de 1.000 mg L™ em acetonitrila. As
solugbes de trabalho foram preparadas solucdo aquosa de CaCl, 10 mmol L? a partir da

solucdo estoque.
2.3 Método Analitico

A quantificacdo do hexazinone foi realizada utilizando-se o sistema de cromatografia
liquida de ultra alta eficiéncia, detector do UHPLC é um DAD da Shimadzu (modelo nexera
X2 SPD-M30A), coluna C18 de ago inox da Shimadzu (Shim-pack XR-ODS III (1.6 um) 75
mm de comprimento x 2 mm didmetro interno. As condi¢des cromatogréaficas utilizadas foram
uma fase mdvel constituida por agua (acidificada a 0,1% com HCOOH)/acetonitrila, na
propor¢do de 3:7. Volume de inje¢édo de 3 pL, uma razdo de fluxo de 0,3 mL min-1 e
comprimento de onda 245 nm.

2.4 Determinacéo da cinetica de sorc¢éo e do tempo de equilibrio

A determinacdo do tempo de equilibrio de sorcdo/dessorcdo e as avaliagcBes dos
ensaios de sorcdo e dessorcdo do hexazinone nos solos foram feitas mediante as
recomendagdes da OECD (2000). Uma solugio de CaCl, 10 mmol L?, que nesta

concentragdo simula a solucdo do solo, contendo 1,0 mg L de hexazinone foi preparada a
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partir da solucéo estoque. 8,0 mL dessa solugdo foram adicionados em tubos Falcon contendo
4,00 g de solo. Posteriormente, os tubos foram agitados verticalmente em diferentes intervalos
de tempo (0,0; 10,0; 20,0; 30,0; 60,0; 120,0; 240,0; 480,0; 720,0; 960 e 1440,0 minutos) a
temperatura de 25 °C 2+ °C. Apoés a agitacao, as amostras foram centrifugadas a 2.260 g, por
sete minutos. Em seguida, o sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana PVDF de 0,22
um para “vials” de 1,5 mL. Esse processo foi repetido para as sete classes de solos nos dois
grupos (com e sem a aplicacéo de calcario). Posteriormente, as amostras contidas nos “vials”

foram submetidas a analise por cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia (UHPLC).
2.5 Determinacéo do coeficiente de sor¢éo do hexazinone

A avaliacdo da sor¢do do hexazinone nos solos foi realizada utilizando solucgdes de
trabalho preparadas a partir da solugdo estoque em triplicata. As concentragdes das solucgdes
de trabalho foram de 0,10; 0,22; 0,45; 1,00; 2,00; 3,50 e 7,00, mg L™ do hexazinone em
solugdo de CaCl2 10 mmol L. Essas concentracdes foram definidas baseadas na dose
comercial recomendada de 0,22 mg L. Uma aliquota de 10 mL foi adicionada em cada tubo
Falcon contendo 2,00 g de solo. Em seguida, os tubos foram agitados verticalmente a
temperatura de 25 °C 2+ °C durante o periodo definido pelo ensaio de tempo de equilibrio.
Apls a agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 g durante sete minutos. O
sobrenadante foi retirado filtrado em membrana de PVDF de 0,22 pum para “vials” de 1,5 mL.
Posteriormente, a amostra contida nos “vials” foi analisada por cromatografia para quantificar
a concentragdo do hexazinone.

As concentragdes do hexazinone que foi sorvido aos solos (Cs), em mg kg*, foram
calculadas por diferenca entre a concentracdo na solucdo-padrdo inicialmente adicionada ao
solo e a quantidade encontrada na solugdo de equilibrio (Ce). A partir dos valores de Ce e de
Cs, ajustou-se a equacéo de Freundlich (Cs = Kfs Ce™), obtendo-se os coeficientes de sorgio,
em que Kfs e 1/n sdo constantes empiricas que representam a capacidade e intensidade de

sor¢do, respectivamente.
2.6 Determinacao do coeficiente de dessorc¢édo do hexazinone

As andlises de dessor¢do foram realizadas removendo todo o sobrenadante nos tubos
com as amostras de solo usadas no ensaio de sor¢do. Apoés a retirada de todo sobrenadante,
uma aliquota de 10,0 mL de solugdo de CaCl, 10 mmol L™, isenta de herbicida foi adicionado

aos tubos. Os tubos foram fechados, agitados em misturador vortex por 10 segundos, e
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agitados verticalmente a temperatura de 25 £ 2 °C durante o periodo definido pelo ensaio de
tempo de equilibrio. Posteriormente, o sobrenadante foi recolhido e filtrado com membrana
de PVDF de 0,22 um diretamente em “vials” de 1,5 mL. Ap0Os esse processo, a amostra
contida nos “vials” foi analisada por cromatografia para quantificar a concentracdo do
hexazinone.

A determinacdo da quantidade do herbicida que permaneceu sorvida ao solo (Cs), em
mg kg, apos a dessorcéo foi realizada a partir da diferenca entre a concentragio do herbicida
no solo antes das etapas de dessorcéo e a concentracdo na solucdo de equilibrio analisada. Os
valores de Cs e Ce obtidos no ensaio de dessor¢do foram ajustados pela equagdo de
Freundlich (Cs = Kfd Ce").

2.7 Analise estatistica

O teste de razdo de méaxima verossimilhanca foi executado para comparar 0s
pardmetros Kfs e Kfq dos modelos obtidos a partir dos solos sem e com aplicagéo de calcério
(Regazzi, 2015). Quando o teste de distribuicdo de y*> € significativo pressupde que os
parametros Kfs e Kfg nos solos sem e com aplicacéo de calcério séo diferentes. Os valores de
Kfs e Kfd entre os diferentes solos foram comparados de forma descritiva.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Cinética de sorcéo do hexazinone em diferentes solos com e sem aplicacdo de calcario

Duas fases distintas foram identificadas quanto a cinética de sor¢do do hexazinone nos
diferentes solos (Figura 1). De maneira geral, nas primeiras horas ocorre rapida sorcdo do
herbicida aos solos estudados e, em seguida, o sistema tende a atingir o equilibrio. Todavia,
esse tempo de equilibrio (TE) da sorcdo foi diferente entre os solos. Para os solos LAd; G;
ESK; PV e PVd o TE foi de 2 horas (h). Para os solos LVd e FTe o valor do TE estimado foi
de 4 h.A aplicacdo de calcario ndo influenciou o TE dos solos avaliados (Figura 1). A
diferenca do TE observados entre as amostras de solos avaliadas variou conforme os atributos
fisico-quimicos. O menor tempo na cinética de sor¢do para os solos LAd, G, ESK, PVe PVd
comparado aos demais indica que esses solos possuem sitios de adsor¢do com maior afinidade
ao hexazinone, permitindo uma rapida ligacdo do herbicida ao solo.

A adsorcdo mais rapida nos solos G, PV e ESK pode estar relacionada ao maior

conteudo de matéria organica (MO) desses solos 3,40%, 2,52% e 1,40%, respectivamente. Por
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outro lado, os solos LAd e PVd, que também atingiram o equilibrio mais rapidamente, a
maior quantidade de argila pode ser responsavel pela maior velocidade na sor¢do do
hexazinone. Tanto a matéria organica quanto o teor de argila sdo os principais atributos do
solo responsaveis pela maior e mais rapida adsorcdo de herbicidas de carater basico. Esse
fendmeno é resultado da maior atracdo entre as moleculas protonadas do herbicida com os
sitios negativos desses coldides organicos e minerais (YANG et al., 2004; LIU et al., 2010).

O maior tempo de equilibrio nos solos LVd e FTe confirma a importancia dos
atributos MO e argila na velocidade de adsorcdo do hexazinone. Nesses solos o0s teores de
MO (LVd) e argila (FTe) foram os mais baixos, e consequentemente, 0 tempo para que 0
equilibrio fosse atingindo foi maior em relacdo aos demais solos. O impedimento estérico
causado pela ocupacdo progressiva dos locais adsorventes resulta na maior competicdo pelos
sitios sortivos remanescentes, dificultando a ligacdo entre a molécula do herbicida com os
coloides do solo. Esse fato reduz a velocidade com que as concentragdes do herbicida
remanescente na solugdo e a sorvida ao solo sejam constantes (BORDON et al., 2017; YUE et
al., 2017).
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Figura 1. Estimativas das Curvas de Cinética de Sorcdo para 0 hexazinone em amostras de
solos sem e com aplicacdo de calcario. (a): LAd; (b): G; (c): ESK; (d): PV; (e): PVd; (f):
LVd; (g): FTc, em funcéo do tempo.
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3.2 Sorcao do hexazinone em diferentes solos com e sem aplicacéo de calcéario

Os dados de Cs e Ce dos sete solos, sem e com aplicacdo de calcario, ajustaram ao

modelo de Freudlich (Figura 2).
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Figura 2. Estimativas das Isotermas de Sor¢do para 0 hexazinone em amostras de solos sem
e com aplicacdo de calcario. (a): LAd; (b): G; (c): ESK; (d): PV; (e): PVd; (f): LVd; (9): FTe:
Cs: Concentragéo de herbicida sorvido no solo em mg Kg* em funcio de Ce: Concentracio
de herbicida na solucio de equilibrio em mg L.
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Os valores da constante de sor¢édo (Kfs) variaram entre 0,06 e 0,73. O menor valor de
Kfs foi observado no PVd e o maior no G (Tabela 3). Geralmente, a MO é o principal
componente do solo capaz de adsorver moléculas organicas, tais como herbicidas (Inoue et
al., 2014).

Essa premissa foi observada para o hexazinone nos sete solos sem correcdo de pH,
uma vez que, no solo com maior conteddo de MO foi observada a maior sor¢do do herbicida.
Em contrapartida, o0 menor teor de MO no PVd resultou na menor sorcao.

A MO do solo é um componente altamente complexo que apresenta inUmeros sitios de
ligagdo. Por exemplo, os grupamentos carboxilicos e fendis da MO permitem a ocorréncia de
ligagbes de hidrogénio com o nitrogénio do anel triazinico,presente na molécula de
hexazinone.Além disso, é possivel a ocorréncia de ligaces do tipo Van-Der-Walls entre as
cadeias de carbono tanto da MO quanto do herbicida (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Essa
diversidade de interagfes que podem acontecer entre a MO e 0 hexazinone aumentam a
capacidade de sor¢édo do solo, explicando o maior valor de Kfs observado no solo G.

Tabela 3. Valores de Kfs, 1/n e R? da equagdo de Freundlich, ajustada para a sor¢do do
hexazinone em sete solos sem e com aplicagéo de calcario agricola

Coeficientes

Solos pH
Kfs 1/n R?
LAd sc 4,85 0,35 0,65 0,99
LAd cc 5,50 0,24 0,70 0,99
Gsc 4,15 0,73 0,80 0,99
Gce 6,26 0,25 0,76 0,99
ESK sc 4,88 0,40 0,79 0,99
ESK cc 5,49 0,24 0,82 0,99
PV sc 4,64 0,47 0,73 0,99
PV cc 5,59 0,32 0,74 0,99
PVd sc 4,43 0,06 0,51 0,99
PVd cc 5,77 0,04 0,59 0,99
LVd sc 4,58 0,43 0,72 0,99
LVd cc 5,86 0,40 0,72 0,99
FTesc 5,08 0,21 0,53 0,99

FTecc 6,31 0,18 0,54 0,99
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O Kfs do solo LAd foi muito préximo ao ESK (Tabela 3). Apesar de apresentarem
valores de Kfs proximos, o solo LAd possui um menor teor de MO em relacdo ao ESK (50%
menos MO). Assim, outro atributo do solo deve ser considerado como componente
importante na sorcdo do hexazinone. No solo LAd, o maior teor de argila (50%) pode ter
contribuido para elevar a sua capacidade de sor¢éo a valores préximos ao ESK, compensando
0 seu menor teor de matéria organica. O hexazinone ao receber prétons em seu grupamento
amina, é capaz de se ligar as cargas negativas formadas pelos minerais de argila do solo, e
assim, solos com maior teor de argila podem demonstrar maior capacidade de sor¢ao para o
hexazinone (YANG et al., 2004; LIU et al., 2010). A eficiéncia do hexazinone para controlar
plantas daninhas em aplicagdes pré-emergentes esta diretamente relacionada a disponibilidade
do herbicida na solugdo do solo. No entanto, na solucdo do solo o herbicida pode sofrer
lixiviagdo e contaminar recursos hidricos, principalmente em regibes com altos indices
pluviométricos (MARTINI et al., 2012). A baixa sor¢do do hexazinone observada em PVd e
FTe foi devido aos baixos teores de argila e MO respectivamente. Portanto, em solos arenosos
e com baixo teor de MO reduzir a dose aplicada em pre-emergéncia pode reduzir o risco de
contaminacdo ambiental sem alterar a eficiéncia no controle de plantas daninhas.

A incubacdo dos solos com calcério agricola reduziu os valores de Kfs para todos o0s
sete solos avaliados (Tabela 4).

Tabela 4. Hipoteses avaliadas, numero de graus de liberdade, valores da estatistica do teste
qui- quadrado, e Valor-P ao nivel de 5% de probabilidade

Modelo Hipotese de nulidade Graus de liberdade X%calc  Valor-p

A (R:((e):t]rri)tlgto Kfsl;Kfsz 11 5,97 3,84
G (R:((e):t]rri)tlgto Kfsl;Kfsz 11 4,04 3,84
ESK (R:((e):t]rri)tlgto Kfsl;Kfsz 11 4,41 3,84
PV (R:((e):t]rri)tlgto Kfsl;Kfsz 11 5,26 3,84
PVd (R:ggt]rri)':sto Kfsl;Kfsz 11 4,60 3,84
LVd (R:((e):t]rri)tlgto Kfsl;Kfsz 11 5,73 3,84
FTe (R:((e):t]rri)tlgto Kfsl;Kfsz 11 3,93 3,84
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A porcentagem média de reducdo quando o solo foi incubado com calcério foi de
31,2% (Figura 3). O menor valor de Kfs para os solos indica que a capacidade de sor¢do dos
solos foi menor comparado aos tratamentos sem calcario. A menor quantidade de hexazinone
adsorvida ao solo pode ter sido causada devido as alteragdes nas caracteristicas quimicas tanto

do solo como do hexazinone.
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Figura 3. Reducdo dos valores de Kfs e de matéria organica e aumento do pH com a calagem.

Ap0s a incubacdo com calcario, os sete solos apresentaram reducdo média de 13,2 %
no valor de matéria organica (Figura 3). A menor quantidade de matéria organica dos solos
incubados ¢é devido a melhoria nas condigdes de pH do solo e no aumento dos teores de Ca*? e
Mg*2. Nessas condicBes, 0s microrganismos aumentam sua atividade metabdlica,
mineralizando o carbonico organico (CURTIN et al., 2016). Consequentemente, a reducéo
dos teores de MO nos solos incubados com calcério desfavorece a sor¢do do hexazinone.

Além da MO, o pH dos solos aumentou em media 25,6% devido a aplicacdo de
calcério (Figura 3). O grupo funcional amina presente na molécula de hexazinone permite que
esse herbicida receba prontos (H*) em meio acido (SILVA et al., 2014). Uma vez nesse estado
protonado, as cargas negativas do solo podem adsorver a molécula. No entanto, 0 aumento do
pH do solo reduz o nimero de moléculas de hexazinone protonadas. Esse fato afeta
diretamente a sor¢do do herbicida. Em condigBes de alcalinidade, as moléculas em estado
neutro do hexazinone ndo sdo adsorvidas pelos sitios negativos do solo, reduzindo os valores

de Kf;s dos solos incubados com calcario.
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O solo LVd apresentou a menor redugcdo no valor de Kfs (Figura 3). Apesar da
calagem reduzir a MO e aumentar o pH do solo, o efeito na reducdo da capacidade de sorgéo
desse solo foi pequena comparado aos demais solos estudados. Esse fato pode estar ligado a
baixa capacidade de sorcdo desse solo, mesmo sem a aplicacdo de calcario. Além disso, no
LVd, o principal atributo do solo responsével pela sorcdo do hexazinone deve ser a argila,
uma vez que esse atributo ndo alterou devido a calagem. Assim, as mudangas promovidas
pela aplicagdo de calcario ndo foram capazes de afetar, com a mesma intensidade, a
capacidade de sor¢édo do LVd.

De maneira contraria ao solo LVd, o solo ESK apresentou a segunda maior reducéo no
valor de Kfs (40 %), porém os valores de MO e pH foram os menos afetados devido a
aplicacdo de calcario em relacdo aos demais solos (Figura 3). Além da quantidade de MO do
solo, a natureza quimica que compde a MO também influencia a capacidade de sor¢do de um
herbicida ao solo (GRILLO et al., 2015). Provavelmente, a MO do solo ESK é constituida
principalmente de porc¢des hidrofébicas que ocorrem entre o grupo hidrofobico alquila das
triazinas, presente na hexazinone, e os grupos alifaticos da MO que permitem alta sor¢cdo de
herbicidas i6nicos como hexazinone (LAIRD e KOSKINEM, 2011). No entanto, a
mineralizacdo dessa por¢do da matéria orgénica pelos microrganismos apds a calagem pode

reduzir exponencialmente os sitios disponiveis para adsor¢do do hexazinone.
3.3 Dessor¢ao do Hexazinone aos Solos

Os dados de dessorgcdo ajustaram a isoterma de Freundlich para os setes solos

avaliados, sem e com calagem (Figura 4).
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Figura 4. Isotermas de Freundlich da dessorcdo do hexazinone em sete diferentes solos sem
e com aplicacdo de calcario. (a): LAd; (b): G; (c): ESK; (d): PV; (e): PVd; (f): LVd; (g): FTe.

Os solos LAd, LVd, e FTe na condigdo natural (sem adigdo de calcario) apresentaram

0s menores valores de Kfq comparados aos solos G, PVd, ESK e PV (Tabela 6). O menor

valor para o parametro Kfy indica que uma maior dessor¢do do hexazinone a partir dos solos,

consequentemente demonstra a menor estabilidade das ligagOes entre solo e herbicida, e
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menor energia necessaria para romper essas interagdes. O processo de dessor¢éo € o processo
inverso a sor¢do, ou seja, o herbicida, uma vez adsorvido é liberado para solugdo do solo. A
maior dessorcdo do hexazinone nos solos LAd, LVd, e FTe pode aumentar a lixiviacdo da
molécula de herbicida para camadas mais profundas do solo. Esse fato pode afetar
negativamente o controle de plantas daninhas em pré-emergéncia e elevar o risco de
contaminagdo ambiental.

A capacidade de sorcdo dos solos LVd e LAd foi proxima aos solos ESK e PV; no
entanto a dessorcéo para LVd e LAd foi maior comparado ao solo ESK e PV (Tabela 5). Os
solos LVd e LAd possuem menor valor de MO em relacdo aos ESK e PV, e essa diferenca
pode afetar diretamente a estabilidade das ligagOes formadas entre os solos e 0 hexazinone. As
ligacGes entre herbicida e MO geralmente séo altamente estaveis devido ao grande numero de
interacdes que se estabelecem entre eles (MARTIN et al., 2012; RUBIO- BELLIDO et al.,
2015; SMERNIK et al., 2015). Mesmo apresentando valores de Kfs proximos, as interaces
nos solos com menor MO (LVd e LAd) podem ser menos estaveis, resultando em uma maior

dessorcdo do hexazinone nesses solos.

Tabela 5. Valores de Kfd, 1n e R? da equacio de Freundlich, ajustada para a dessorcdo do
hexazinone em sete solos sem e com aplicacdo de calcério agricola

Coeficientes

Solos PH Kfd 1/n R?

LAd sc 4,85 0.19 0.28 0.99
LAd cc 55 0,18 0,63 0,99
G sc 4,15 1,80 0,75 0,99
Gce 6.26 0,62 0,64 0,98
ESK sc 4,88 0,51 0,94 0,99
ESK cc 5,49 0,09 0,86 0,99
PV sc 4,64 0,46 0,88 0,99
PV cc 5,59 0,07 0,33 0,99
PV sc 4,43 0,58 0,94 0,99
PVd cc 5,77 0,17 0,86 0,99
LVd sc 4,58 0,20 0,62 0,97
Lvd cc 5,86 0,18 0,62 0,98
FTe sc 5,08 0,31 0,60 0,99
FTe cc 6,31 0,16 0,72 0,99

O PVd apresentou também baixa dessorcdo, mesmo tendo pouco conteudo de MO.

Porém, o elevado teor de argila combinado ao baixo pH do solo contribuiu para inibir o
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retorno das moléculas do hexazinone anteriormente sorvidas para a solu¢do do solo. Esta
condicdo de pH favorece a protonacdo das moléculas do herbicida, intensificando a atragdo
eletrostatica com as cargas negativas do solo.

A aplicacéo de calcario diminuiu o valor de Kfd para todos os solos avaliados (Tabela
5).

Tabela 6. Hipoteses avaliadas, nimero de graus de liberdade, soma de quadrados do residuo,
valores da estatistica do teste qui-quadrado, e Valor-P ao nivel de 5% de probabilidade

Modelo Hipdtese de nulidade Graus de liberdade ~ X?calc  Valor-p
Completo - 4
LAd p 4,97 3,84
Restrito Kfal=Kf42 1
Completo - 4
G Restrito Kfgl=Kf42 1 5,04 3.84
Completo - 4
ESK 4,24 3,84
Restrito Kfal=Kf42 1
let - 4
py  completo 466 3,84
Restrito Kfal=Kf42 1
Completo - 4
PVd 5,60 3,84
Restrito Kfal=Kf42 1
Completo - 4
Lvd 6,73 3,84
Restrito Kfal=Kf42 1
Fre  Completo ] 4 393 384
Restrito Kfal=Kf42 1

Os solos PV, ESK, PVd, G e FTe apresentaram, respectivamente, as maiores redugdes

dos valores das Kfq (Figura 5).
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Figura 5. Reducdo dos valores de Kfq e de matéria organica e aumento do pH com a calagem.
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A maior dessor¢do do hexazinone em solos com aplicacdo de calcario pode estar
relacionada a menor atracdo entre as moléculas neutras do herbicida com as cargas negativas
do solo. A aplicacdo de calcario também reduziu o contedtdo de MO do solo 0 que reduz a
intensidade das interacdes entre solo e 0 hexazinone, consequentemente, uma menor energia é
necessaria para que o herbicida retorne a solugdo do solo. Além disso, aumento do pH do solo
pode elevar a hidrofobicidade da MO remanescente devido a mudanga de sua composi¢ao
(SMEBYE et al., 2016). Esse fato pode diminuir a estabilidade da adsorcdo do hexazinone
com a MO do solo incubado com calcario, resultando em uma maior dessorcao do herbicida.

A aplicacdo de calcario nos solos é uma pratica que, apesar de melhorar as condi¢des
para o desenvolvimento das culturas, pode reduzir a eficiéncia do hexazinone aplicado em
pré-emergéncia. A calagem promoveu o aumento do pH e reducdo da matéria organica dos
solos, reduzindo a sorcdo e aumentando a dessor¢do do hexazinone. Nessas condicles, 0
hexazinone pode alcancar camadas profundas do solo devido ao processo de lixiviagéo,
principalmente em &reas com alta intensidade pluviométrica ou em cultivos irrigados. A maior
lixiviagdo do hexazinone eleva o risco de contaminacdo do lencol freatico, e contaminacéo
desse recurso pode alterar negativamente o ecossistema aquatico, bem como, inviabilizar seu
uso para abastecimento humano. Do ponto de vista agrondmico, as condi¢Ges de maiores
vulnerabilidades ao processo de lixiviagdo reduzem a eficiéncia do produto, uma vez que, em
camadas profundas do solo, o hexazinone ndo é capaz de exercer o controle de plantas

daninhas.

4 CONCLUSOES

O aumento do pH da solucdo do solo néo altera a cinética de sor¢do do hexazinone na
mesma classe de solos.

O menor tempo na cinética de sorcdo do hexazinone ocorre em solos com maior teor
de matéria organica e argila.

A calagem reduz a sor¢céo e aumenta a dessorcdo do hexazinone.
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CAPITULO I

ANALISE MULTIVARIADA E REGRESSAO LINEAR MULTIPLA PARA
PREDICAO DA CAPACIDADE DE SORCAO E DESSORCAO DO HEXAZINONE

EM DIFERENTES SOLOS

RESUMO

O hexazinone é um herbicida pré-emergente com alta solubilidade, e quando na solu¢do do
solo pode atingir lencdis freaticos. Para recomendacfes seguras desse produto é necessario
considerar a capacidade de sor¢do e dessorcdo dos solos. A correlagdo existente entre os
atributos quimicos e fisicos do solo com a sor¢do e dessorcdo de herbicidas pode permitir a
criacdo de modelos matematicos capazes de estimar a capacidade de sor¢do e dessorcdo de
diferentes solos. Assim, nesse trabalho levantou-se a hipotese que € possivel criar modelos de
regressdo multipla capazes de estimar os coeficientes de sorcao e dessor¢do de um solo para o
hexazinone, e que a combinacdo de técnicas multivariadas pode auxiliar na escolha de
atributos, melhorando o ajuste e precisdo de modelos de regressdo multipla. Nesse sentido, o
objetivo desse trabalho foi utilizar a combinacdo de técnicas multivariadas na criacdo de
modelos de regressdo multipla para estimar os valores de Kfs e Kfy dos solos para o
hexazinone, baseando-se nos atributos quimicos e fisicos do solo. As analises de correlacéo e
componentes principais associadas com a analise de agrupamento permitiu a técnica de
regressdo linear multipla gerar modelos com maior capacidade de predi¢cdo. Modelos de
regressdo formados a partir de grupos de solos com maior similaridade apresentaram alto
ajuste e poder de predigdo de Kfs e Kfg. A matéria organica, seguida da capacidade de troca
cationica foram os atributos com maior importancia na capacidade de sorc¢do e dessor¢do do

hexazinone em diferentes solos.

Palavras-chave: Analise de cluster. Analise discriminante. Andlise fatorial. Impacto
ambiental.
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MULTIVARIATE ANALYSIS AND MULTIPLE LINEAR REGRESSION FOR
PREDICTION OF THE CAPACITY OF HEXAZINONE SORTION AND
DESSORTION IN DIFFERENT SOILS

ABSTRACT

Hexazinone is a pre-emergent herbicide with high solubility, and when in soil solution it can
reach groundwater. For safe recommendations of this product it is necessary to consider the
sorption and desorption capacity of the soils. The correlation between the chemical and
physical attributes of the soil with sorption and desorption of herbicides can allow the creation
of mathematical models capable of estimating the sorption and desorption capacity of
different soils. Thus, in this work the hypothesis was raised that it is possible to create
multiple regression models capable of estimating the sorption and desorption coefficients of a
soil for hexazinone, and that the combination of multivariate techniques can help in the
selection of attributes, improving the fit and accuracy of multiple regression models. In this
sense, the objective of this work was to use the combination of multivariate techniques in the
creation of multiple regression models to estimate the Kfs and Kfq values of soils for
hexazinone, based on soil chemical and physical attributes. Correlation analyzes and main
components associated with clustering analysis allowed the multiple linear regression
technique to generate models with greater predictive capacity. Regression models formed
from groups of soils with greater similarity presented high adjustment and prediction power
of Kfs and Kfgy. The organic matter followed by the cation exchange capacity were the most

important attributes in the sorption and desorption capacity of hexazinone in different soils.

Keywords: Cluster analysis. discriminant analysis. Factor analysis. Environmental impact.
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1 INTRODUCAO

O hexazinone (3-cyclohexyl-6-(dimethylamino)-1-methyl-1,3,5-triazine 2,4 (1H,3H)-
dione) € um herbicida pertencente ao grupo das triazinonas (UNIVERSIDADE DE
HERTFORDSHIRE, 2018), usado em aplicacBes pré-emergentes para controlar uma grande
variedade de plantas daninhas folhas largas e gramineas em plantacGes de cana-de-agUcar
(MAPA). Esse herbicida é classificado como uma base fraca (pKa = 2,2), apresentando alta
solubilidade em agua (33,000 mg L a 25 °C).

O destino de um herbicida no solo é definido pelos os processos de sor¢do, dessorcéo e
lixiviagdo (DENG et al., 2017; KHORRAM et al., 2017). Os dois primeiros determinam a
quantidade de herbicida que estara disponivel na solucdo do solo, e uma vez nessa fase, a
molécula pode sofrer lixiviagdo e atingir aguas subterraneas (FARIA et al., 2018). Para
herbicidas com alta mobilidade, como hexazinone, o potencial de contaminacdo de lengois
freaticos é ainda maior. Esse herbicida ja tem sido detectado em recursos d’agua proximos a
cultivos de cana-de-agucar no estado de S&o Paulo, Brasil (MACHADO et al., 2016).

A sorcdo e dessor¢cdo de um herbicida no solo deve ser determinada para que
recomendacgdes seguras sejam realizadas no campo. A capacidade de sorcdo e dessorgédo de
um solo para um determinado herbicida pode ser mesurada através de isotermas. Dentre elas,
a isoterma de Freundlich tem sido frequentemente usada para obter os coeficientes de sorcéo e
dessorgdo (Kfs e Kfg) de herbicidas em diferentes solos (GONZALEZ et al., 2015; KAUR et
al., 2016; YUE et al., 2017). Os atributos quimicos e fisicos do solo definem a sorcéo e
dessorcdo de um herbicida. Portanto, os coeficientes Kfs e Kfy podem sofrer grande variagéo
devido a grande diversidade de solos quanto as suas propriedades quimicas e fisicas
(KUMARI et al.,, 2016; SEBASTIAN et al., 2017). Uma alternativa € usar modelos
matematicos capazes de estimar os coeficientes Kfs e Kfg de um herbicida no solo.

Modelos lineares e ndo lineares ja foram utilizadas em diferentes estudos,
especialmente para estimar propriedades ecoldgicas do solo. Entre as tecnicas lineares, a
regressao linear multipla (RLM) é uma ferramenta comumente usada (WERE et al., 2015; XU
et al., 2016; SHARMA et al., 2018). Estudos ja utilizaram modelos de regressao linear
maltipla para estimar a capacidade de saturacdo de &4gua do solo, bem como a degradacao de
ecossistemas, e alguns modelos apresentaram bom poder predigdo. Nos modelos de melhor
performance, a escolha das variaveis foi uma etapa fundamental para criacdo de um modelo
representativo (SHE et al., 2015; KHALEDIAN et al., 2017).
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Nesse ambito, as técnicas multivariadas de correlagdo, componentes principais, e
agrupamento podem auxiliar o pesquisador na escolha de variaveis independentes com alto
grau de correlacdo com a variavel dependente. Essas variaveis, uma vez escolhidas, podem
compor modelos de regressdo maltipla, permitindo a criacdo de equacdes simples e com bom
poder de predi¢do. Nesse sentido, levantou-se a hipotese de que é possivel criar modelos de
regressdo multipla capazes de estimar os coeficientes de sor¢do e dessor¢ao de um solo para o
hexazinone, e que a combinacdo de teécnicas multivariadas podem auxiliar na escolha de
atributos, melhorando o ajuste e precisdao de modelos de regressdao multipla. Nesse sentido, o
objetivo desse trabalho foi utilizar a combinacdo de técnicas multivariadas na criacdo de
modelos de regressdo multipla para estimar os valores de Kfs e Kfy dos solos para o

hexazinone, baseando-se nos atributos quimicos e fisicos do solo.

2 MATERIAL E METODOS

Os ensaios de tempo de equilibrio, sor¢do, e dessorcdo foram realizados no
Laboratorio de Plantas Daninhas da Universidade Federal Rural do Semi-Arido por uso da

técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), em triplicata.
2.1 Coleta de solos

Amostras de solos foram coletadas em 18 regifes diferentes em estados produtores de
cana-de-agucar do Brasil. As amostras foram coletadas camada de 0-20 cm, em locais sem
historico de utilizacdo de herbicidas. Os solos foram secos ao ar, peneirados em malha de 2

mm e caracterizados quimica e fisicamente segundo a Embrapa (2009).



Tabela 1. Atributos fisico-quimicos das 18 amostras de solos
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SOLO pH MO P K Ca2 Mg*? AlI® H+Al CTC V m  Areia Argila
Agua % mg dm3 cmol dm %

S01 4,85 1,03 0,51 5896 098 019 0,20 4,29 598 28,00 11,00 68,30 31,70
S02 415 341 3563 18066 289 0,70 030 9,08 13,71 34,00 6,00 78,00 22,00
S03 488 140 6,71 3001 043 065 0,20 858 10,16 16,00 11,00 87,50 12,40
S04 464 252 0,71 3403 152 282 050 11,88 16,78 30,00 9,00 57,00 43,00
S05 586 1,23 4,73 108,13 189 1,76 0,00 4,79 1,76 46,70 0,00 86,00 14,00
S06 584 1,77 0,91 108,13 1,37 1,77 0,00 545 1,77 40,61 0,00 74,00 23,00
S07 6,53 151 2,29 97,04 543 294 0,00 49 294 6451 000 62,00 37,00
S08 4,43 0,58 0,12 21,98 0,5 137 04 4,13 6,43 36,00 15,00 41,00 43,00
S10 508 1,34 1,70 64,16 35 064 050 5,78 10,47 45,00 10,00 91,00 9,00
S14 6,62 1,01 4,47 94,83 121 046 000 495 046 3047 0,00 78,00 22,00
S16 6,12 2,05 9,54 97,04 323 225 0,00 759 225 4457 0,00 5780 4220
S18 490 2,10 1547 22230 494 1,79 0,26 7,37 7,55 49,75 3,42 4290 57,10
S19 720 1,14 1495 195,00 10,17 0,78 0,00 2,21 11,45 83,85 0,00 5500 45,00
S21 6,50 2,92 19,36 390,00 851 4,09 0,00 352 1359 79,40 0,00 2240 77,60
S22 6,70 1,91 118,09 327,60 9,02 595 0,00 288 1581 8458 0,00 54,80 45,20
S23 550 1,67 5,47 109,00 345 1,74 0,02 388 548 5846 0,33 7550 2450
S26 6,40 2,12 2,38 483,60 12,86 258 0,00 358 16,68 82,34 0,00 26,60 73,40
S27 6,30 185 16,62 10530 4,15 120 0,00 250 561 6916 0,00 87,60 1240

MO= Carbono organico. CTC= Capacidade de troca catiénica efetiva. V= Saturacdo de bases

aluminio.

2.2 Reagentes

. m= Saturacédo por

O experimento foi conduzido com a utilizacdo de reagentes de grau analitico e HPLC.

O padréo de hexazinone usado possuia pureza de 99,6%. Uma solucdo estoque de hexazinone

foi preparada na concentracio de 1.000 pug mL™* em acetonitrila. As solugdes de trabalho

foram preparadas através de diluicdes da solugéo estoque em CaClz 10 mmol L.

2.3 Método Analitico

A quantificacdo do hexazinone foi realizada por cromatografia liquida de alta
performance, detector do UHPLC tipo DAD da Shimadzu (modelo nexera X2 SPD-M30A),
coluna C18 de aco inox da Shimadzu (Shim-pack XR-ODS III (1.6 um) 75 mm de

comprimento x 2 mm didmetro interno. As condi¢Bes cromatogréaficas utilizadas foi uma fase

movel constituida por agua (acidificada a 0,1% com HCOOH)/acetonitrila, na propor¢do de

3:7. Volume de injecdo de 5 pL, uma razdo de fluxo de 0,2 mL min" e comprimento de onda

247nm.
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2.4 Determinacao da cinética de sorc¢éo e do tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio necessario para a sor¢do e dessor¢do do hexazinone nos 18
solos foi realizado pelo método “batch equilibrium” (OECD, 2000). Tubos falcons contendo 2
gramas de solo foram preenchidas com 10 mL de uma solugéo do herbicida na concentragéo
de 1,0 mg L, preparada em CaCl, 10 mmol L. Posteriormente, os tubos foram agitados
verticalmente em diferentes intervalos de tempo (0,0; 10,0; 20,0; 30,0; 60,0; 120,0; 240,0;
480,0; 720,0; 960 e 1440,0 minutos) a temperatura de 25 °C 2+ °C. Apds agitacdo, as
amostras foram centrifugadas a 2.260 rpm por sete minutos. O sobrenadante foi retirado e
filtrado em membrana PVDF de 0,22 um diretamente para “vials” de 1,5 mL. Apds esse
processo, as amostras contidas nos “vials” foram analisadas por cromatografia liquida de alta

performance (UHPLC) para quantificacdo da concentracdo do hexazinone.
2.5 Determinacéo do coeficiente de sor¢céo do hexazinone

A sorgdo do hexazinone nos solos foi avaliada utilizando solugbes de trabalho
preparadas a partir da solugdo estoque nas concentracgdes de 0,1; 0,22; 0,45; 1; 2; 3,5e 7 mg
L do herbicida em solugdo de CaCl, 10mmol L. Tubos Falcon contendo 2 g de solos foram
preenchidas com 10,0 mL da solucéo contendo o hexazinone em diferentes concentracdes em
CaClz 10mmol L. Posteriormente, os tubos foram agitados verticalmente a temperatura de
25 °C 2+ °C pelo tempo de equilibrio para cada amostras de solo. Apds a agitacdo, as
amostras foram centrifugadas a 2260 rpm durante sete minutos. Em seguida, O sobrenadante
foi retirado e filtrado em membrana de PVDF de 0,22 pm para “vials” de 1,5 mL. A
concentracdo de diuron nas amostras contidas nos “vials” foram quantificadas por analise
cromatografica de alta performance (UHPLC).

A quantificacdo do herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg, foi realizada por
diferenca entre a quantidade de solucdo padrdo adicionada inicialmente ao solo (Cp) em mg
L, e a quantidade encontrada na solugdo de equilibrio (Ce) em mg L. Os valores de Ce e de
Cs foram ajustados pela equacdo de Freundlich (Cs = Kf Ce¥") para a interpretacdo do

processo de sor¢ao.
2.6 Determinacéo do coeficiente de dessorcao do hexazinone

Apos a retirada do sobrenadante nos tudosfalcons usados na sor¢do, 10 mL de solucao

de CaCl, 10mmol L7 isenta de herbicida foram adicionados aos tubos. Posteriormente, 0s
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tubos foram fechados e agitados em misturador vortex por 10 segundos. Uma nova agitacdo
vertical foi realizada pelo mesmo periodo de tempo encontrado nos ensaios de tempo de
equilibrio a temperatura de 25 £ 2 °C. Em seguida, parte do sobrenadante foi recolhido e
filtrado em membrana de PVDF de 0,22 um diretamente em “vials” de 1,5 mL, e analisado
por UHPLC.

A quantificacdo (mg kg) da concentracdo do herbicida que permaneceu sorvida ao
solo apds a dessorcdo foi realizada a partir da diferenca entre a concentragdo do herbicida
sorvida no solo antes das etapas de dessorcdo e a concentracdo na solucdo analisada. Os

valores obtidos foram ajustados pela equacéo de Freundlich (Cs = Kf Ce'M).

2.7 Linearidade do método, curva analitica, seletividade e limites de deteccdo e

quantificacdo

A seletividade foi avaliada analisando os sobrenadantes resultantes da agita¢do do solo

com 10 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L isenta e com presenca do hexazinone (Figura 1).

PDAMuIb 2 247nm,4nmy

50

T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 125 150 175 200
min

PDAMut 2 247nm, 4nm|

1194

1004

T T T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 125 150 175 2.00
min

Figura 1. Seletividade do método para uma amostra fortificada do hexazinone (a) em relacéo
ao controle (b).

A linearidade foi determinada utilizando dez concentracdes de hexazinone em
triplicata de 0,0 a 10 mg L™* em CaCl, 0,01 mol L (Figura 2).
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Figura 2. Linearidade do método em concentracGes crescentes de hexazinone.

2.8 Andlise estatistica

Os atributos quimicos e fisicos dos 18 solos foram submetidos a analise de correlagao
de Pearson, analise de componentes principais (ACP), e analise de regressdo linear multipla.
Com esse procedimento foi gerado um modelo de regressdo 1 para estimar os valores de Kfs e
Kfd. Baseados na analise de correlacdo e ACP, uma analise de agrupamento (cluster) e
discriminante foi realizada para formacgéo de grupos de solos. Posteriormente, uma analise de
regressdo linear multipla baseados nos solos de cada grupo criado pela analise cluster foi
realizada para geracdo de outros modelos de regressdo. Em todos os casos, a analise de
regressdo linear multipla foi realizada do tipo passo a passo.

Os modelos de regressdo linear maltiplo foram comparados pelos valores de RMSE
(erro relativo absoluto médio) e R? (coeficiente de determinagio). O RMSE foi calculado de
acordo com a Eq. (1):

1 . .
Eq. 1: RSME = ;Z?zo(yl — xi)?

onde n € o nimero de observacgoes, Yi € o valor de Kfs ou Kfs mensurados nos solos, e
Xi € o valor de Kfs ou Kfg estimado pelo modelo. Os valores do RMSE que se aproximam de
zero e 0s valores de R préximos a 1 indicam que o modelo fornece previsbes precisas. O
coeficiente do RMSE é uma medida de precisdo e confiabilidade para calibracdo e conjuntos
de dados usados no teste (OZTURK et al., 2011).



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Tempo de equilibrio, isotermas de sorc¢éo e dessorcao
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Apo0s 4 horas sob agitacdo, a concentra¢do adsorvida ao solo se tornou constante para

todos os 18 solos (Figura 3). O tempo de equilibrio é atingido quando a concentracdo de

herbicida entre solo e solucdo torna-se constante. Para as 18 amostras de solo o tempo de 4

horas foi considerado como o tempo de equilibrio entre solo e solug&o.
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Figura 3. Curva de cinética da sor¢éo e tempo de equilibrio do hexazinone de amostras de 18
solos brasileiros. As barras representam o erro padrdo da média.

As isotermas obtidas para todos os solos foram do tipo isotérmico “L”, onde a

concentracdo adsorvida no solo diminuiu quando concentracfes crescentes do hexazinone foi

adicionado aos solos (Figura 4). O modelo matematico de Freundlich foi aplicado aos dados

para estimar os coeficientes de sorcdo (Kfs) e dessorgédo (Kfg) das amostras de solo.
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Figura 4. Isotermas de Freundlich da sor¢éo (a) e dessor¢édo (b) do hexazinone em amostras
de amostras de 18 solos.

Os parametros da equacdo e o coeficiente de determinacdo para as 18 amostras de

solos sdo apresentados na Tabela 2. Os dados se ajustaram ao modelo de Freundlich

apresentando alto coeficiente de determinacéo (R?= 0,99).

Tabela 2. Valores de Kfs, Kfg, 1/n e R? da equagdo de Freundlich, ajustada para a sorgéo e
dessorcdo do hexazinone em 18 solos.

Solo
Kfs 1/n R? Kfd 1/n R?
1 0,35 0,65 0,99 0,19 0,27 0,99
2 0,73 0,80 0,99 1,80 0,74 0,99
3 0,40 0,79 0,99 0,51 0,94 0,99
4 0,47 0,73 0,99 0,46 0,87 0,99
5 0,29 0,65 0,99 0,31 0,83 0,99
6 0,23 0,48 0,99 0,44 0,60 0,99
7 0,16 0,57 0,99 0,27 0,63 0,99
8 0,06 0,51 0,99 0,58 0,94 0,99
10 0,21 0,53 0,99 0,30 0,60 0,99
14 1,12 0,84 0,99 0,97 0,70 0,99
16 0,28 0,61 0,99 0,13 0,80 0,99
18 0,18 0,61 0,99 0,09 0,43 0,99
19 0,19 0,48 0,99 0,15 0,76 0,99
21 0,33 0,86 0,99 0,20 0,61 0,99
22 0,24 0,66 0,99 0,13 0,81 0,99
23 0,52 0,68 0,99 0,34 0,69 0,99
26 0,25 0,69 0,99 0,10 0,56 0,99
27 0,19 0,54 0,99 0,33 0,82 0,99
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3.2 Analise correlacéo, componentes principais, e regressao linear multipla

A anélise de correlacdo entre os atributos dos 18 solos estudados permitiu descartar
algumas variaveis para a analise de componentes principais (ACP), uma vez que variaveis
com alta correlagdo possuem a mesma capacidade de explicar os resultados. As varidveis K,
Ca e Mg demostraram alta correlagdo positiva com a saturacdo de bases (v) (0,75; 0,90; 0,81)
(Tabela 2).

Tabela 3. Coeficientes de correlagéo linear simples (r) entre atributos de18 solos brasileiros

pH MO P K Ca" Mg*? AI*®* H+Al CTC V m Areia  Argila

pH 1,00 0,12 047 047 063 039 -082* -065 -0,12 0,73* -0,81* -0,20 0,27

MO 1,00 002 048 028 038 003 041 052 018 -025 -0,26 0,35
P 1,00 0,34 056 029 -026 -037 038 056 -029 -0,15 0,19
1,00 o0,.88* 057 -042 -0,38 054 0,75* -0,51 -0,67 0,74*

ca” 1,00 052 -042 -049 054 091* -053 -061 0,68
Mg+2 1,00 -029 -0,15 040 0,89* -0,40 -0,53 0,56
Al 1,00 060 034 -055 0,85* 009 -0,16
H+Al 1,00 0,16 -068 041 017 -0,15
CTC 1,00 033 020 -043 0,47
\Y, 1,00 -0,65 -0,49 0,554
M 1,00 011 -0,21
Areia 1,00 -0,98*
Argila 1,00

MO= matéria organica. CTC= capacidade de troca catidbnica. m= saturagdo por aluminio.*Significativo ao p-
valor > 0,05.

A saturacao de bases (V) é obtida através da soma entre os cations de reacdo basica no
solo, dentre eles 0 K, Ca, Mg e Na. Assim, a alta correlaco entre os cations K, Ca, e Mg, com
a v era esperada, e portanto, eliminar tais variaveis (K, Ca, e Mg) podem melhorar os
resultados obtidos na ACP (LAWRENCE et al., 2017).

As variaveis saturacdo por aluminio (m) e Al*3 apresentaram alta correlagdo negativa
com pH (0,80; 0,81) (Tabela 2). Na maioria dos solos tropicais, como 0s usados nesse estudo,
a presenca de Al*® é menor em solos com maior pH (EIMIL-FRAGA et al., 2015) explicando
a correlacdo negativa entre essas duas variaveis. O maior pH dos solos € resultado,
principalmente, da maior quantidade hidroxilas, que na solucdo aquosa do solo, precipitam o
Al*3, Essa correlagdo negativa entre pH e Al*® é frequentemente encontrada em diferentes
tipos de solos (LI; JOHSON, 2016; CHAMIER et al., 2015). A m é calculada pela razéo entre

a quantidade de Al*® e a capacidade de troca catiénica do solo (CTC), justificando a alta
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correlacgéo positiva entre m e Al*3, e negativa com pH. Portanto, as variaveis m e Al+3 foram
desconsideradas nas futuras analises de componentes principais.

Outras variaveis que demostraram alta correlacdo entre si foram a argila e areia (0,98)
(Tabela 3). A argila é o componente que apresenta maior atividade e capacidade de adsorver
pesticidas organicos através das interagdes que podem ocorrer entre a molécula com as cargas
negativas e com os O0xidos metalicos desse componente (PRADO et al., 2014). Portanto, esse
atributo do solo foi escolhido para integrar as analises de componentes principais.

AACP foi realizada considerando as varidveis independentes pH, MO, P, (H+Al),
CTC, v e argila. As variaveis dependentes Kfs e Kfy também foram adicionadas para
visualizar a inter-relacdo entre as variaveis independentes e dependentes. A andlise de

componentes principais reduziu o nimero de variaveis estudadas para 3 (Tabela 4).

Tabela 4. Eixos fatoriais extraidos para atributos de solos e 0s respectivos componentes
principais, autovalores, autovalor acumulado, porcentagem da variancia e porcentagem da
variancia acumulada

Porcentagem da Porcentagem da

Autovalores T Autovalor acumulado variancia
variancia (%o)
acumulada (%)
CP1 3,35 37,16 3,35 37,17
CP2 2,87 31,85 6,21 69,02
CP3 0,89 9,96 7,11 78,98

Esses trés componentes foram formados a partir da combinagéo das variaveis pH, MO,

P, (H+Al), CTC, v e argila, e capturaram 78,98% da variacao total entre os solos estudados

(Tabela 4). Além de reduzir o nimero de varidveis que explicam grande parte da variacdo

entre os solos, é possivel identificar qual das variaveis (pH, MO, P, (H+Al), CTC, v e argila)
sdo mais importantes para compor cada nova variavel formada (JI et al., 2016).

Dentre as variaveis consideradas como independentes, o pH, MO e (H+Al) foram as

com maior importancia para compor o CP1, enquanto as variaveis v, CTC e argila foram os

principais responsaveis pela formacdo do CP2 (Tabela 5). A variavel P e argila apresentaram

maior importancia para compor o CP3 (Tabela 5).
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Tabela 5. Cargas fatoriais dos atributos do solo e dos coeficientes Kfs e Kfd para cada
componente principal

Variaveis CP1 CP2 CP3
pH 0,791725 0,377405 0,024371
MO -0,608521 0,623125 0,142286

P 0,354117 0,606807 -0,577161
\% 0,590818 0,747279 0,034401
CTC -0,354899 0,754231 -0,048919
H+Al -0,832385 -0,209755 0,148765
Argila 0,095874 0,700595 0,596868
Kfs -0,730008 0,473461 -0,019116
Kfd -0,715893 0,285603 -0,400389

*Valores destacados sinalizam os atributos com maior contribuicdo em cada componente.

A construcdo do modelo de regressao linear multiplo deve se basear nas variaveis que
melhor explicam a variacédo total dos solos, descartando as variaveis com menor importancia.
Esse processo permite tornar o modelo mais simples sem reduzir sua representatividade
(EBRAHIMI et al., 2017). No entanto, € necessario que essas variaveis apresentem uma boa
correlagdo com a variavel dependente do modelo. Portanto, é necessario avaliar a correlacdo
entre as principais variaveis independentes que compde cada fator com o Kfs e Kfg.

Atraves da composicdo espacial de CP1, CP2 e CP3 é possivel correlacionar as
variaveis dependentes com as independentes. O gréafico entre os eixos CP1-CP2 demostrou
que a MO foi a varidvel de maior correlacdo com o Kfs e Kfq, com coeficiente de 0,70 e 0,56
(Figura 5a). No espaco CP1-CP3, a MO, (H+Al) e CTC apresentaram uma correlacdo positiva
com Kfs (0,62; 0,61; 0,72) e Kfy (0,68; 0,69; 0,74) (Figura 5b). Por outro lado, as variaveis V
e pH demostraram uma correlagdo negativa tanto com Kfs e Kfg (Figura 5b). A correlagéo
negativa € evidenciada pela inclinacdo, proxima a 180°, entre os vetores de Kfs e Kfg com V e
pH. Os vetores referentes a argila e P ndo apresentaram uma boa correlacdo com as variaveis

dependentes, portanto, ndo foram usadas na analise de regressé@o multipla.
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Figura 5. Vetores plotados no espaco CP1-CP2 (a) e CP1-CP3 (b).

Apols a analise de componentes principais, as variaveis independentes pH, MO,
(H+AI), V e CTC foram utilizadas para andlise de regressao linear multipla. A anélise de
regressdo linear multipla, passo a passo, foi utilizada para examinar quais atributos do solo
selecionados da ACP podem estimar os coeficientes Kfs e Kfy. Esse método utiliza uma
estatistica chamada AIC (Akaike's Information Criterion), que é uma medida da qualidade
relativa dos modelos estatisticos para um dado conjunto de dados. Nesse processo cada
variavel é adicionada passo a passo, permitindo minimizar o problema da multicolinearidade
entre as propriedades do solo (JAGADAMMA et al., 2008).

Os modelos gerados pela anélise de regressdo linear multipla para estimar Kfs e Kfg
apresentaram diferengas quanto as variaveis independentes (Tabela 6). O modelo para Kfs foi
formado pelas varidveis MO, v e CTC (Tabela 6). Apenas 2 variaveis foram usadas para
construcdo do modelo para Kfd (Tabela 6). A equacdo formada para Kfs e Kfy apresentaram
baixo ajuste (0,55 e 0,41) (Tabela 6).

Apesar da analise de componentes principais demostrar a existéncia de correlagéo entre
as variaveis independentes com Kfs e Kfq, essas variaveis ndo geraram um modelo
representativo capaz de estimar com precisdo tanto Kfs quanto Kfg. Um estudo propds um
modelo linear maltiplo para estimar o coeficiente de sor¢do do glifosato em diferentes solos
da Argentina, selecionando os atributos do solo para compor o modelo através da analise de
componentes principais. O modelo de 7 variaveis gerado apresentou alto ajuste e capacidade
de estimar o valor de Kfspara o glifosato (GERONIMO et al., 2018).
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Tabela 6. Valor de B para os parametros da equacdo obtida apos a andlise de regressdo
maultipla passo a passo para os coeficientes Kfse Kfg

Modelo 1 Intersecao MO v CTC pH H+Al RMSE R?
Kfs 0,13 0,14 -0,0026 0,01 - - 0,10 0,55
Kfd 1,23 0,23 - - -0,23 - 031 041

MO= matéria organica. v= saturagéo por bases. CTC= capacidade de troca cati6nica.

A diferenca entre os resultados do presente trabalho com o proposto por Geronimo et
al. (2018) pode estar relacionado ao grau de correlacdo dos atributos do solo com o Kfs. O
atributo teor de argila apresentou alta correlagdo com a sor¢do com glifosato (0,88), e um
modelo formado apenas com essa variavel atingiu ajustes de 0,73. De forma contraria, 0s
atributos dos solos estudados nesse trabalho demostraram uma menor correlagdo para 0s
valores de Kfs e Kfg, apenas 0,72 e 0,74 para CTC, e esse fato pode ter prejudicado a criagdo
de um modelo representativo e preciso.

Ebrahimi et al. (2017) utilizaram os atributos do solo para criar dois modelos capazes
de estimar a populacédo de Azotobacteria no solo. Apds a analise de regresséo linear maltipla,
passo a passo, 0s atributos dos solos ndo se ajustaram ao modelo, demostrando baixo poder
para estimar a populacdo de Azotobacteria. Esses autores tambem realizaram uma analise de
correlacdo entre os atributos do solo e a populacdo de Azotobacteria, e as variaveis, assim
como nesse trabalho, ndo apresentaram uma alta correlacdo com a variavel dependente a ser

estimada.

3.3 Analise cluster, regressao linear multipla, e analise de discriminante

A fim de aumentar a correlacdo entre os atributos do solo e os coeficientes de Kfs e
Kfg, uma andlise cluster foi realizada utilizando as varidveis com maior importancia e que
melhor se correlacionaram com os coeficientes de Kfs e Kfy segundo a ACP. Apods a analise

cluster, os 18 solos estudados foram separados subjetivamente em 3 grupos (Figura 5).
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Figura 6. Dendograma e altura de corte para separacao dos 18 solos brasileiros em grupos de
maior similaridade.
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A anélise de Person dentro de cada grupo formado demostrou que o agrupamento
aumentou a correlagdo existente entre os atributos do solo com Kfs e Kfy (Tabela 7). O
agrupamento dos solos em classes de maior similaridade permitiu separar solos cujas as

variaveis pH, MO, (H+Al), CTC e v afetaram de foram similar os coeficientes Kfs e Kfq.

Tabela 7. Coeficientes de correlacdo linear simples (r) entre atributos dos solos e 0s
coeficientes Kfs e Kfy dentro de cada grupo formado pela analise cluster

Grupo
1 2 3

pH MO H+Al CTC v pH MO H+Al CTC v pH MO H+Al CTC v

Kfs -0,92* 0,74* 0,47 1 -0,34 061 085* 0,08 0,82* 0,36 -0.56 0.76* 0.53 0.64 0.07
Kf« -0,82* 0,88* 0,75 0,95* -0,43 0,58 0,93* -0,15 0,86* 0,55 -0.58 0.96* 0.41 0.86 0.22

*Significativo ao p-valor > 0,05.

As propriedades do solo que mais se correlacionaram com a sor¢do e dessorcdo do
hexazinone para o G1 foram o pH, MO, e CTC, enquanto que para o0s solos do G2, o pH néo
demostrou alta correlacdo com Kfs e Kfg (0,61 e 0,58). Assim, uma anélise de regressao
maultipla que considere a varidvel pH para os solos de G2 pode reduzir a capacidade de
predicdo do modelo. Da mesma maneira, 0s solos de G3 apresentaram maior correlacao
apenas com a variavel MO, porém no modelo 1 criado a partir de todos 18 solos, as variaveis
pH, CTC, e v foram consideradas na composi¢do da equacgdo. Esse fato pode explicar a falta

de ajuste do modelo 1, tornando inviavel o uso da regressdo linear.
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Os valores de RMSE e coeficiente de determinacdo (R2) foram respectivamente
menores e maiores para 0s modelos formados em cada grupo de solo (modelo G1, G2 e G3)
comparado ao modelo 1 (Figura 7). O aumento da correlacdo entre alguns atributos do solo
com os coeficientes de Kfs e Kfg apos o agrupamento resultou em melhores modelos de
regressdo com maior poder de predic¢do, indicando que a separacdo de solos em grupos de
similaridade pode auxiliar na decisdo de quais variaveis irdo compor o modelo de regressao

linear multipla.
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Figura 7. Valores de Kfs (a) e Kfd (b) observado e estimado, RMSE e R? para os modelos de
regressao linear multiplo 1, G1, G2 e G3.

Houve diferenca quanto aos atributos do solo e os pesos de cada atributo que
formaram cada modelo (Tabela 8). A MO foi a variavel observada em todos os modelos
(Tabela 8). Os valores de § para MO nos modelos de G1, G2 e G3 foram maiores comparado

ao modelo de regressédo geral (Tabela 8).

Tabela 8. Valor de B para os parametros da equacdo obtida apos a andlise de regressdo
multipla passo a passo para os coeficientes Kfs e Kfy dos modelos 1, G1, G2 e G3.

Coeficiente de sorcéo e Intersecdo ~ pH ‘ MO H+Al CTC \
Modelo «
dessorcéo B
1 Kfs 0,13 0,14 0,0026 0,01 -
Kfq 1,23 0,23 - - -0,23
Gl Kfs 0,02 - 0,05 - 0,0012
Kfq -0,94 - 0,34 - 0,11
Kfs 0,63 -0,08 0,08 - -
G2
Kfy -0,09 - 0,22 - -
- Kfs -0,08 - 0,12 - 0,02
Kfy 0,10 - 0,08 - 0,01
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O maior peso para a variavel MO indica que esse atributo foi o principal responsavel
pela sor¢cdo do hexazinone nos solos. Independente do grupo de solo considerado, quanto
maior a quantidade de MO nos solos, maior sera a sor¢do do hexazinone. De maneira geral, a
MO é o principal componente para sor¢éo de pesticidas organicos no solo, e frequentemente é
usado para descontaminacdo ambiental (DECHENE et al., 2014; KOHAY et al., 2015;
MARIN-BENITO et al., 2018; WU et al., 2018).

Nos modelos gerados para Kfg, nos grupos 1, 2, e 3 a MO também apresentou maior
valor positivo para 3 comparado as outras varidveis (Tabela 8). No modelo 1, a MO nao foi
considerada como variavel da equacdo, participando apenas os atributos pH e CTC (Tabela 8).

A dessorgdo é um processo inverso a sor¢do, ou seja, mede a capacidade do herbicida,
uma vez adsorvido ao solo, em voltar para solucdo (MARTINS et al., 2018). Solos com alto
valor de Kfy possuem menor dessorgdo, portanto, a MO contribuiu, segundo os modelos
gerados, para reduzir a dessor¢do do hexazinone. A MO é um componente altamente
complexo, com diferentes sitios de ligagdo. A molécula do hexazinone pode ser adsorvida a
esse componente por ligacdes eletrostaticas, do tipo Van der Walls, e ligacdes de hidrogénio,
e esse fato reduz a dessorcéo do hexazinone nos solos.

O valor de B para MO foi baixo (0,0026) para Kfs e inexistente para Kfg nos modelos
gerais (Tabela 8). A baixa importancia dessa varidvel pode explicar o baixo ajuste dos
modelos. Estudos ja avaliaram a sor¢do e dessor¢do do hexazinone em diferentes solos, e
aqueles com maiores teores de MO foram 0s que apresentaram maior sorcdo, e baixa
dessorcdo do herbicida, evidenciando a alta correlacdo da MO com a sor¢édo e dessorcdo do
hexazinone (DOS REIS et al., 2017; TONIETO et al., 2016). O modelo 1 ao desconsiderar a
importancia desse componente no processo de sorcdo e dessorcédo foi incapaz de predizer os
coeficientes Kfs e Kfg.

A MO e a CTC foram as variaveis consideradas no modelo de regressao linear
maltipla criado a partir dos solos do G1 e G3 (Tabela 8). Os valores de B dessas variaveis
foram positivos para Kfs e Kfg, indicando que o aumento na MO e CTC dos solos elevam a
capacidade de sor¢do, bem como reduz a dessor¢do do hexazinone. Estudos demostraram que
a adicdo de MO nos solos pode elevar a capacidade de sorcdo do hexazinone. Atualmente, o
biochar, residuo resultante da carbonizacdo de material vegetal, quando adicionado aos solos
pode aumentar a sor¢do de diversos poluentes organicos (DAWOOD et al., 2017; REN et al.,
2018).

O papel da CTC do solo na adsorcdo do hexazinone estéd relacionada a capacidade

desse herbicida em forma regides de maior eletropositividade. Solos com maior CTC
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possuem maior carga liquida negativa, e esse fato pode elevar a afinidade com o hexazinone.
Esse herbicida possui grupamentos funcionais do tipo amida que podem apresentar carga
residual positiva. Essa regido de maior eletropositividade é atraida pelas cargas negativas dos
coloides organicos e minerais do solo, ocorrendo a adsor¢cdo. Além disso, a maior atracdo
entre 0 hexazinone e as cargas negativas do solo pode aumentar a energia necessaria para que
aconteca a dessorcao.

Nos modelos gerados a partir dos solos agrupados em G3, a MO foi o atributo com
maior valor de B (Tabela 8). No modelo de Kfs, outro atributo considerado foi 0 pH, com
valores negativos para 3 (Tabela 8). Segundo o modelo para Kfs em G3, solos com maior pH
possuem menor capacidade de sorcdo, e maior dessorcdo do hexazinone. O hexazinone é
classificado como uma base fraca, e o aumento do pH reduz o ndmero de moléculas
protonadas no solo. Uma vez em estado neutro, a atracdo eletrostatica entre herbicida e as
cargas negativas do solo é menor, reduzindo assim a sor¢do do hexazinone.

A porcentagem de acerto para analise de discriminante foi em média de 88,89%
(Tabela 9).

Tabela 9. Porcentagem acumulada para anélise discriminante

Grupo Percentagem G1l1 G2:2 G 33
G1l1 100,00 4 0 0
G2:2 87,50 0 7 1
G33 83,33 0 1 5
Total 88,89 4 8 6

A andlise de discriminante permite classificar diferentes solos dentro dos grupos
formados através da funcdo discriminante obtida apds o procedimento. Essa fungéo considera
as variaveis usadas na andlise de agrupamento. A porcentagem de acerto na classificacdo dos
solos pode aumentar quando um maior nimero de amostras € utilizado, porém, a margem
obtida foi considerada boa, aproximando de outros estudos que também utilizaram os
atributos do solo na analise discriminante (LITAOR et al., 2017; RATE, 2018).

O uso de regressao linear multipla € uma ferramenta simples que pode ser usada na
formagéo de modelos simples de predicéo, principalmente quando existe uma alta correlagdo
entre as variaveis dependentes e independentes. Em situacdes onde ndo existe essa alta
correlacdo, 0 agrupamento das amostras em classes de maior similaridade pode permitir a
geracdo de modelos com maior poder de predicdo. A fungdo discriminante pode ser usada
para enquadrar solos nos grupos obtidos pela analise cluster. Posteriormente, os coeficientes



83

de Kfs e Kfy podem ser estimados através de seus atributos quimicos e fisicos utilizando o
modelo representativo de cada grupo. Esses procedimentos podem evitar 0 uso de regressoes
ndo-lineares complexas para estudos que visam estimar os coeficientes de Kfs e Kfy para

diferentes herbicidas.

4 CONCLUSOES

A andlise de correlagcdo e componentes principais ndo permitiu a geracao de regressoes
lineares multiplas capazes de estimar os coeficientes Kfs e Kfg.

A técnica de regressdao linear mdltipla gerou modelos com maior capacidade de
predicdo quando associadas as analises de correlacdo e componentes principais com a analise
de agrupamento.

Modelos de regressdo formados a partir de grupos de solos com maior similaridade
apresentaram alto ajuste e poder de predicdo de Kfs e Kfq.

A matéria organica seguida da capacidade de troca catibnica foram os atributos com

maior importancia na capacidade de sorcdo e dessor¢do do hexazinone em diferentes solos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os herbicidas sdo substancias que desempenham fungdo essencial nos sistemas
agricolas, no controle das plantas daninhas, estas competem com as culturas pelos recursos
naturais limitantes do crescimento. Por serem substancias exdgenas ao meio ambiente, é
necessario se compreender seu comportamento nos ecossistemas naturais, como forma de
aumentar a eficiéncia no controle das plantas daninhas e evitar/reduzir a contaminacéo
ambiental. Os estudos de sor¢do e dessor¢cdo do hexazinone em solos brasileiros sédo
realizados utilizando-se amostras de poucos solos e, frequentemente, desconsideram o uso de
ferramentas estatisticas para explicar os fenémenos observados.

A presente pesquisa apresentou importante contribuicdo no entendimento dos fatores
relacionados com o comportamento do hexazinone em solos brasileiros. No estudo ficou
demonstrado que a sorcdo e dessor¢éo do hezazinone dependem diretamente dos atributos do
solo. Neste sentido, 0 aumento do pH do solo, pratica utilizada para corrigir a acidez dos solos
brasileiros com a aplicagdo de calcario, contribui para diminuir a sor¢do e aumentar a
dessorcdo do hexazinone.

A combinagdo de técnicas multivariadas auxiliar na escolha de atributos que
melhoram o ajuste e precisdo de modelos de regressdo multipla. As anélises de correlacdo e
de componentes principais associadas com a analise de agrupamento permitiu a técnica de
regressdo linear multipla gerar modelos que podem predizer a capacidade sortiva e dessortiva
de um solo, estes modelos de regressdo formados a partir de grupos de solos com maior
similaridade, apresentaram alto ajuste e poder de predi¢do de Kfs e Kfg.
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