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RESUMO

MENDES, Kassio Ferreira, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de 2013.
Sorgéo, lixiviagdo e efeito residual do oxadiazon no solo. Orientador: Marcelo
Rodrigues dos Reis. Coorientadores: Carlos Eduardo Magalhdes dos Santos e Claudio
Pagotto Ronchi.

O solo é o destino final dos herbicidas usados na agricultura, sejam eles
aplicados diretamente no solo ou na parte aérea das plantas. Ao entrarem em contato
com o solo, os herbicidas estdo sujeitos a processos fisico-quimicos que regulam seu
destino no ambiente. Dessa forma, objetivou-se neste trabalho avaliar a dindmica do
oxadiazon em éareas cultivadas com Alliaceae no Cerrado Mineiro, enfatizando a sorcao,
lixiviagdo e efeito residual. A lixiviagdo e o efeito residual do oxadiazon foram
avaliados no campo utilizando a técnica de bioensaio (Avena sativa L.), no
delineamento em blocos casualizados, com tratamentos dispostos em esquema de
parcelas subsubdivididas 4 x 2 x 4 + 1, com quatro repeticbes. As parcelas
experimentais foram constituidas dos momentos de aplicacdo de laminas d’agua (0; 10
mm antes; 10 mm depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon), alem da
testemunha (0 mm e 0 g ha™ de oxadiazon). As subparcelas de incorporacéo (8 t ha™)
ou ndo de material organico no solo e as subsubparcelas das profundidades do solo
(0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m). Coletaram-se amostras de solo para a
determinacdo da lixiviacdo do oxadiazon (1.000 g ha™) aos 0, 30, 60 e 90 dias apds a
aplicacdo (DAA) do oxadiazon e para determinar o efeito residual aos 0, 15, 30, 45, 60,
75, 90 e 105 DAA. Para determinar os residuos de oxadiazon, utilizou-se delineamento
em blocos casualizados, com tratamentos dispostos em esquema de parcelas
subsubdivididas 2 x 4 x 8 + 1, com quatro repeticdes. As parcelas foram constituidas de
incorporacdo (8 t ha™) ou ndo de material organico no solo, além da testemunha (0 t ha™
e 0 g ha™ de oxadiazon). As subparcelas das profundidades do solo (0,00-0,05; 0,05-
0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) e as subsubparcelas de épocas de coleta de solo (0, 2, 4,
8, 16, 32, 64 e 128 DAA). As amostras foram quantificadas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), utilizando técnica de extracdo solido-liquido com particdo
em baixa temperatura (ESL-PBT). Na avaliacdo da sorcdo em casa de vegetacdo,
utilizaram-se areia lavada e 22 solos provenientes de areas cultivadas com Alliaceae no
Cerrado Mineiro. Determinaram-se a DL50, dose letal capaz de inibir 50% do acumulo

da massa seca do bioindicador (A. sativa L.), e a relacdo de sorcdo (RS) para cada solo.
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Ao 0 DAA, observou-se maior lixiviacdo, com a aplicagao sequencial de lamina d’agua
de 10/10 mm, atingindo a profundidade de 0,15-0,20 m. No efeito residual avaliado por
bioensaio, 0 maior tempo de meia-vida (t12) foi de 54 dias, na camada de 0,00-0,05 m,
na aplicagdo de 10/10 mm, independente da incorporacdo de material organico no solo.
Na camada de 0,00-0,05 m, verificaram-se t1;, de 56 e 51 dias do oxadiazon no solo com
e sem incorporacdo de material organico, respectivamente, nas analises cromatograficas.
A DL50 foi mais expressiva (528,09 g ha™) para substrato de solo, resultando em maior
(>53,00) RS. Conclui-se que o momento de aplicacdo de laminas d’agua interfere na
lixiviagdo e efeito residual do oxadiazon no solo. A incorporagdo de material organico
no solo, ndo afeta a lixiviagdo e o efeito residual do oxadiazon pelo método de
bioensaio. O método solido-liquido com particdo em baixa temperatura proposto para a
extracdo e quantificacdo por cromatografia liquida do oxadiazon no solo, é adequado
para estudos de deteccdo de residuo deste herbicida. O oxadiazon apresentou baixa
mobilidade no solo pelo método cromatografico. Em solos com incorporacdo de
material organico, observaram-se maiores concentragdes do oxadiazon nas diferentes
profundidades e periodos, e, consequentemente, maior efeito residual.
Independentemente do método de deteccdo e quantificacdo do oxadiazon, bioensaio e
cromatografia, os valores de t;;, encontrados sdo proximos. Dessa forma, o metodo de
bioensaio pode ser recomendado para monitorar residuos de oxadiazon no solo. A
sorcdo do oxadiazon ¢ influenciada pelas caracteristicas quimicas dos solos cultivados
com Alliaceae, ressaltando a correlagdo com o pH (CaCl,), teor de magnésio, aluminio,

matéria organica, carbono organico e a saturacao por aluminio.



ABSTRACT

MENDES, Kassio Ferreira, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, march of 2013.
Sorption, leaching and residual effect of oxadiazon in soil. Advisor: Marcelo
Rodrigues dos Reis. Co-advisers: Carlos Eduardo Magalhdes dos Santos and Claudio
Pagotto Ronchi.

Soil is the final destination of the herbicides used in agriculture, they are applied
directly in soil or in aerial part of plants. On contact with the soil, herbicides are subject
to physical and chemical processes that govern its fate in the environment. Thus, this
study objective to evaluate the dynamics of oxadiazon in cultivated areas with Alliaceae
in the Cerrado Mineiro, emphasizing the sorption, leaching and residual effect.
Leaching and residual effect of oxadiazon were evaluated in the field using the
technique of bioassay (Avena sativa L.), in a randomized block design, with treatments
arranged in split split plots 4 x 2 x 4 + 1, with four replications. The experimental plots
consisted of moments of applying water depths (0, 10 mm before, 10 mm after, and 10
mm before and after application of oxadiazon), and a control (0 mm and 0 g ha™ of
oxadiazon). The subplots incorporation (8 t ha™) or no organic material in the soil and
subsubplots of depths of soil (0.00-0.05, 0.05-0.10, 0.10-0.15 and 0.15-0.20 m). Were
collected soil samples to determine the leaching of oxadiazon (1.000 g ha™) at 0, 30, 60
and 90 days after application (DAA) of oxadiazon and to determine the residual effect
at 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 and 105 DAA. To determine the residues of oxadiazon, were
used a randomized block design, with treatments arranged in split split plots 2 x 4 x 8 +
1, with four replications. The plots consisted of incorporation (8 t ha™) or no organic
material in the soil, and the control (0 t ha™ and 0 g ha™ of oxadiazon). The subplots of
depths of soil (0.00-0.05, 0.05-0.10, 0.10-0.15 and 0.15-0.20 m) and the subsubplots
times of collection of soil (0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 and 128 DAA). The samples were
quantified by high performance liquid chromatography (HPLC), using technique of
extraction solid-liquid with partition at low temperature (ESL-PLT). In the evaluation of
sorption in a greenhouse, were used washed sand and 22 soils from cultivated areas with
Alliaceae in the Cerrado Mineiro. Were determined the LD50, lethal dose able to inhibit
50% of the dry mass accumulation of bioindicator (A. sativa L.), and the ratio of
sorption (RS) for each soil. To 0 DAA, there was greater leaching, with the sequential
application of a water depth of 10/10 mm, reaching a depth of 0.15-0.20 m. In the
residual effect assessed by bioassay, the longest time of half-life (ty2) was 54 days, in

the layer of 0.00-0.05 m, in application of 10/10 mm, independent of the incorporation
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of organic material in the soil. In layer of 0.00-0.05 m, there have t;,, of 56 and 51 days
of oxadiazon in the soil with and without incorporation of organic material,
respectively, in chromatographic analyzes. The LD50 was more pronounced (528.09 g
ha') to substrate of soil, resulting in higher (>53.00) RS. Were conclude that the
moment of applying water depths interferes in leaching and residual effect of oxadiazon
in the soil. The incorporation of organic material in the soil, not affect the leaching and
the residual effect of oxadiazon by bioassay method. The method solid-liquid partition
proposed for low temperature extraction and quantitation by liquid chromatography of
oxadiazon in the soil, is suitable for studies detection residue of this herbicide. The
oxadiazon had low mobility in soil by chromatographic method. In soils with
incorporation of organic material, were observed higher concentrations of oxadiazon in
different depths and periods, and, consequently, higher residual effect. Independently of
the method of detection and quantification of oxadiazon, bioassay and chromatography,
the values of ty, found are close. Thus, the method of bioassay may be recommended to
monitor oxadiazon residues in the soil. The sorption of oxadiazon is influenced by the
chemical characteristics of the soils cultivated with Alliaceae, highlighting the
correlation with the pH (CaCl,), magnesium content, aluminum, organic matter, organic

carbon and aluminum saturation.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Programa de Assentamento Dirigido do Alto Paranaiba (PADAP), implantado
em 1973, abrange uma area de 60.000 ha, entre 0os municipios de Rio Paranaiba (60,8%
da area do projeto e 19,2% da area do municipio), Sdo Gotardo, Ibid e Campos Altos,
permitiu a implantagdo de sistemas de cultivo intensivo no Cerrado Mineiro, destacando
0 Alto Paranaiba (Santos, 2010). De acordo com o IBGE (2012), o municipio de Rio
Paranaiba se destaca no cenéario agricola, sendo o maior produtor de alho (6.000 t) e de
cebola (33.000 t) no Estado de Minas Gerais.

Os herbicidas s&o utilizados intensivamente em Alliaceae - alho e cebola, as
quais sdo pouco competitivas com as plantas daninhas, ou seja, bastante sensiveis a
convivéncia com outras espécies na mesma area de cultivo. Assim, o periodo critico de
competicdo de ambas as culturas variram de 40 a 100 dias (Soares et al., 2003; Williams
et al., 2005; Qasem, 2006).

Em areas cultivadas com alho, o oxadiazon ¢ amplamente utilizado em pré-
emergéncia na dose de 1.000 g ha™, principalmente, por ser altamente eficiente e
exclusivo no controle de trevo (Oxalis latifolia) (Arya e Singh, 1998), que € uma das
principais plantas daninhas dessa cultura. Todavia, o controle de plantas daninhas pelo
oxadiazon tem sido insatisfatorio, pois apds 10-15 dias sdo necessarias aplicacdes de
herbicidas pos-emergentes e capinas manuais, onerando o custo de producdo. Somente
as capinas manuais representam custo médio de 1.500,00 a 2.000,00 R$ ha™.

O oxadiazon [5-tert-butil-3-(2,4-dicloro-5-isopropoxifenil)-1,3,4-oxadiazol-2
(3H)-ona] (Figura 1) é inibidor da enzima PROTOX (protoporfirinogénio oxidase) e
pertencente ao grupo quimico dos oxadiazoles (Garrido et al., 2001). O oxadiazon é
aplicado em pré e pos-emergéncia inicial das plantas daninhas e culturas, atuando sobre
gramineas e dicotileddneas, em arroz, cebola, alho e cana-de-acucar.

Quando a PROTOX ¢ inibida, impede a conversdo de protoporfirinogénio 1X
para protoporfirina IX (pigmento fotodindmico), resultando numa acumulacdo de
protoporfirinogénio IX no cloroplasto. Além disso, estes resultados sugerem que
plastideos podem exportar protoporfirinogénio ou protoporfirina IX para sintese do
grupo heme mitocondrial (precursor de citocromos). A natureza lipofilica de
protoporfirinogénio 1X permite que, este seja exportado do plastidio intacto para o
citoplasma e as membranas envolventes (Jacobs e Jacobs, 1993; Lee et al., 1993). Neste

processo, a protoporfirinogénio 1X é espontaneamente oxidada a protoporfirina IX por
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um herbicida insensivel a enzima peroxidase (Jacobs e Jacobs, 1993). A presenca de
oxigénio molecular e luz faz com que a protoporfirina IX, forma o radical de oxigénio
singleto (Becerril e Duque, 1989). Oxigénio singleto destrdi componentes lipidicos das
membranas celulares, resultando no vazamento de eletrolitos e desidratagcdo celular,

causando a morte da planta (Becerril e Duque, 1989).
O
O
7X
N— Cl

0 Cl

4<

Figura 1. Estrutura quimica de oxadiazon.

Quando os herbicidas sdo aplicados no solo, em pré-emergéncia, ficam expostos
a condicBes ambientais, podendo ser degradados pela influéncia de agentes fisicos,
quimicos e biologicos, volatilizados, adsorvidos por coldides do solo (determinando o
efeito residual) (Li et al., 2003; Andreu e Pico, 2004; Gunasekara et al., 2007) e
transportados externamente por escoamento superficial e lixiviacdo (Vryzas et al.,
2012).

No caso da lixiviacdo, este fendmeno refere-se ao movimento descendente, ou
seja, ao carreamento dos herbicidas na matriz do solo ou com a agua do solo, sendo que
sua intensidade dependente das caracteristicas fisico-quimicas do herbicida e das
caracteristicas de solo e clima (Inoue et al., 2003). Contudo, o efeito residual
corresponde a permanéncia dos herbicidas no solo, podendo causar contaminacdo
ambiental e fitotoxicidade nas culturas sucessoras (Soltani et al., 2011).

As precipitacdes pluviais ou irrigacao antes e/ou apés a aplicacdo dos herbicidas
podem também comprometer o seu desempenho na eficiéncia de controle das plantas
daninhas, dependendo da quantidade e da intensidade de lamina d’agua, além das
formulacdes e as concentracBes dos herbicidas utilizados (Anderson e Arnold, 1984;
Martini et al., 2003; Monquero e Silva, 2007).



Diante do exposto, tem sido observado uma forte correlagcdo entre teor de
carbono organico do solo e sor¢do de herbicidas (Albarran et al., 2003; Ahangar et al.,
2008), sendo que a lixiviagdo dos herbicidas poderia ser reduzida pela aplicagéo de
materiais organicos no solo. Apesar do elevado potencial de sorcdo de alguns herbicidas
aplicados nos solos, estes sdo susceptiveis a perda da sua capacidade de sor¢do ao longo
do tempo, dependendo da natureza do solo e da dose aplicada (Martin et al., 2012).

Na cultura do alho, é comum incorporar de 8 a 10 t ha™ de composto organico
antes do plantio de acordo com recomendacdes técnicas. Concomitantemente, isso pode
aumentar o efeito residual dos herbicidas, reduzindo os riscos associados a
contaminacdo das &guas subterraneas (Cabrera et al., 2008).

Para correlacionar as caracteristicas quimicas do solo e a sorcdo relativa do
oxadiazon, a analise de trilha desenvolvida por Wright (1921) é fundamental, pois
consiste no estudo dos efeitos diretos e indiretos de caracteres sobre uma variavel
principal, cujas estimativas sdo obtidas por meio de equacOes de regressdo, em que as
varidveis sdo previamente padronizadas. A importancia da correlagdo entre
caracteristica quimica do solo reside na possibilidade de se avaliar o quanto a alteracdo
em um carater pode afetar os demais. Dessa maneira, um alto ou baixo coeficiente de
correlacdo pode ser o resultado do efeito de outras variaveis, sem revelar a exata
importancia relativa dos efeitos diretos e indiretos desses fatores.

Através de modelos matematicos, Comoretto et al. (2008) estimaram que 91%
da dose de oxadiazon aplicada inicialmente, permanecem no residual do solo e agua, e
apenas uma pequena quantidade (<0,1%) lixivia abaixo de 0,05 m de profundidade do
solo.

A aplicacdo intensiva de oxadiazon em solos cultivados com Alliaceae podera
favorecer a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas. Dessa forma, o
conhecimento referente ao comportamento do oxadiazon pode auxiliar na prevencéo
dos prejuizos ambientais e na dinamica das moléculas do herbicida presente no solo.

De maneira geral, o0 monitoramento ambiental, realizado por meio de estudos de
campo bem planejados, é considerado o melhor procedimento de avaliagdo, gerando
informacGes que subsidiem acdes para minimizar os impactos ambientais (Filizola et al.,
2002) e maximizar a eficacia do herbicida.

Ndo foram encontrados artigos referentes ao comportamento ambiental do
oxadiazon no Brasil. Isso reflete na grande necessidade de pesquisas nos estados

produtores de Alliaceae, como o Estado de Minas Gerais, beneficiando direta ou
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indiretamente os profissionais da agricultura e a sociedade, em termos econdmicos e
ambientais.

A matéria organica e 0 momento de aplicagdo das laminas d’agua presente nos
solos cultivados com Alliaceae no Cerrado Mineiro podem contribuir significativamente
para 0 aumento da sor¢éo relativa do oxadiazon, reduzindo a lixiviagdo e aumentando o
efeito residual do herbicida.

Com isso, objetivou-se avaliar, em condigdes de casa de vegetacdo e campo, a
dindmica do oxadiazon em 4éreas cultivadas com Alliaceae no Cerrado Mineiro,

enfatizando a lixiviacdo, efeito residual e sorcéo.
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3. LIXIVIACAO E EFEITO RESIDUAL DO OXADIAZON EM FUNCAO DO
MOMENTO DE APLICACAO DE LAMINA D’AGUA E INCORPORACAO DE
MATERIAL ORGANICO NO SOLO

3.1. RESUMO

O conhecimento dos processos envolvidos na interacdo herbicida-solo € de
fundamental importancia para minimizar os efeitos negativos ao ambiente, em especial,
aos recursos hidricos e aumentar a eficiéncia no controle de plantas daninhas.
Objetivou-se, neste trabalho, avaliar a lixiviagdo e o efeito residual do oxadiazon
aplicado em pré-emergéncia, por meio de bioensaio, em fungdo do momento de
aplicacdo da lamina d’agua e material orgéanico do solo. Utilizou-se delineamento em
blocos casualizados, com tratamentos dispostos em esquema de parcelas
subsubdivididas 4 x 2 x 4 + 1, com quatro repeticdes. As parcelas experimentais foram
constituidas de momento de aplicacdo de laminas d’agua (0; 10 mm antes; 10 mm
depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon), além da testemunha (O mm
e 0 g ha™ de oxadiazon). As subparcelas de incorporacio ou néo de material organico (8
t ha’) no solo e as subsubparcelas das profundidades do solo (0,00-0,05; 0,05-0,10;
0,10-0,15 e 0,15-0,20 m). Para a determinacédo da lixiviacdo do oxadiazon (1.000 g ha
1), coletaram-se amostras de solo aos 0, 30, 60 e 90 dias apds a aplicacdo (DAA) do
oxadiazon, e para determinar o efeito residual foram aos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105
DAA. Ao 0 DAA, a lixiviacao foi maior com aplicagao sequencial de lamina d’agua de
10/10 mm, atingindo a profundidade de 0,15-0,20 m. O maior tempo de meia-vida (t1/,)
do oxadiazon foi de 54 dias na camada de 0,00-0,05 m com aplicacdo de 10 mm antes e
depois da aplicacdo do oxadiazon. Conclui-se que 0 momento de aplicacdo de laminas
d’agua interfere na lixiviacdo e efeito residual do oxadiazon no solo, podendo aumentar
a eficiéncia do herbicida no controle das plantas daninhas, ao atingir as camadas mais
profundas do solo. A incorporacdo de material organico no solo ndo afetou a lixiviacdo

e efeito residual do oxadiazon.

Palavras-chave: bioindicador, eficiéncia, mobilidade, persisténcia.



LEACHING AND EFFECT RESIDUAL OF OXADIAZON IN FUNCTION OF
MOMENT OF APPLICATION OF DEPTH WATER AND INCORPORATION
OF ORGANIC MATERIAL IN SOIL

3.2. ABSTRACT

The knowledge of the processes involved in herbicide-soil interaction is is of
fundamental importance to minimize the negative effects to the environment, especially
water resources and increase efficiency in weed control. The objective of this study was
to evaluate the leaching and the residual effect of oxadiazon applied in pre-emergence,
through of bioassay, in function on the moment of application of water depth and
organic material in soil. Was used randomized block design, with treatments arranged in
split split plots 4 x 2 x 4 + 1, with four replications. The experimental plots consisted of
moments of applying water depths (0, 10 mm before, 10 mm after, and 10 mm before
and after application of oxadiazon), and a control (0 mmand 0 g ha™ of oxadiazon). The
subplots incorporation (8 t ha™) or no organic material in the soil and subsubplots of
depths of soil (0.00-0.05, 0.05-0.10, 0.10-0.15 and 0.15-0.20 m). To determine the
leaching of oxadiazon (1.000 g ha™), were collected soil samples at 0, 30, 60 and 90
days after application (DAA) of oxadiazon and, to determine the residual effect at 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90 and 105 DAA. At 0 DAA, the leaching was greater with sequential
application of water depth of 10/10 mm, reaching the depth of 0.15-0.20 m. The longer
time of half-life (ti2) of oxadiazon was 54 days in the layer of 0.00-0.05 m with
application of 10 mm before and after of application of oxadiazon. Were conclude that
the moment of applying water depths interferes in leaching and residual effect of
oxadiazon in the soil, may increase the efficacy of the herbicide on weed control,
reaching the deeper layers of the soil. The incorporation of organic material in the soil

did not affect the leaching and residual effect of oxadiazon.

Keywords: bioindicator, efficiency, mobility, persistence.



3.3. INTRODUCAO

A crescente aplicacdo de herbicidas pode resultar em impactos negativos aos
ecossistemas e a salde humana. Segundo EI-Nahhal (2003), a protecdo do meio
ambiente e o controle da poluicdo tornaram-se uma grande preocupacdo em muitos
paises, sendo pré-requisitos para a tomada de decisdo na capacidade de identificar e
mensurar os herbicidas contaminantes e concentracbes em nosso meio.

O comportamento de herbicidas no solo é regulado por um conjunto de
processos complexos (Konstantinou et al., 2006), incluindo degradacdo quimica,
decomposicdo microbiana (Diao et al., 2010), fotodecomposi¢do (EI-Nahhal et al.,
2001), sorcdo por coldides no solo (Alonso et al., 2011), volatilizacdo, escoamento
superficial, lixiviagdo (Jones et al., 2011) e absorg¢do por plantas.

A lixiviagdo compreende o movimento vertical dos herbicidas no perfil do solo
saturado, atingindo as camadas mais profundas pelo fluxo de massa juntamente com a
agua, podendo ser sorvidos, dessorvidos e/ou degradados a medida que translocam no
solo (Walker et al., 2005). O movimento réapido de herbicidas para as aguas
subterraneas com a primeira chuva apés a aplicacdo sugere que o fluxo preferencial seja
comum. Isensee e Sadeghi (1995) indicam que o tempo e intensidade de chuvas em
relacdo a aplicacdo de herbicidas podem ser os principais fatores que regem a lixiviacao
destes no solo.

Os herbicidas precisam ser lixiviados alguns centimetros abaixo da superficie do
solo, sejam pela acdo das aguas das chuvas ou de irrigacdes para atingir o banco de
sementes de plantas daninhas (Gerstl e Albasel, 1984). Entretanto, o transporte dos
herbicidas para camadas mais profundas pode reduzir a concentracdo na superficie
abaixo do limite necessario para o controle de plantas daninhas. Para os herbicidas
lixiviados, o carreamento a maiores profundidades do perfil do solo pode aumentar o
efeito residual ou persisténcia, em fun¢do da menor atividade microbiana, considerada a
principal via de degradacdo da maioria dos herbicidas (Das et al., 2003).

O fluxo de &gua interfere no comportamento dos herbicidas no solo (Alletto et
al., 2008), onde a interacdo com a &gua influencia nos mecanismos envolvidos na
degradacdo dos herbicidas, como a mineralizacéo, a formacao de residuos e composicédo
da fracdo extraivel, além da &gua afetar os processos bidticos e abioticos. Segundo
Martini e Durigan (2004), o teor de agua no solo é fundamental para garantir o sucesso
do herbicida no controle das plantas daninhas, principalmente na camada superficial, de
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0,00-0,02 m, que deve possuir quantidade de &gua suficiente para ativar e movimentar o
herbicida até os disseminulos, garantindo sua eficiéncia.

O efeito residual no solo é definido como o periodo em que o herbicida
permanece ativo no solo causando efeitos toxicos nas plantas daninhas ou nas culturas
sucessoras sensiveis, com é o caso no Cerrado Mineiro, da possivel fitotoxicidade
inicial ao milho cultivado em sucessdao as Alliaceae, que receberdo aplicacdo pré-
emergente de oxadiazon.

No entanto, o efeito residual é também influenciado pelas condi¢des do solo,
como a textura, nutrientes, cations, teor de matéria organica, pH, temperatura (Martin et
al., 2012; Sun et al., 2012; Piwowarczyk e Holden, 2013) e as caracteristicas do
herbicida, como a solubilidade em &gua, pressdo de vapor e coeficiente de sor¢do no
solo (Mervosh, 2003; Gianelli et al., 2011). Assim, a sor¢do de herbicidas no solo é o
processo chave que afeta seu impacto ecotoxicoldgico, mobilidade ambiental, taxa de
degradacéo e biodisponibilidade no solo, sendo um dos principais processos de reducao
da lixiviacdo dos herbicidas em solos (Morillo et al., 2002; Loganathan et al., 2009).

Neste sentido, o oxadiazon é eficaz para controle de plantas daninhas em
Alliaceae (Amrutkar et al., 2002; Ghosheh et al., 2004), onde atua na inibicdo da
protoporfirinogénio oxidase (PROTOX, EC 1.3.3.4), que € uma enzima da via
biossintética de clorofila (Koch et al., 2004; Murata et al., 2004; Corradi et al., 2006).
No entanto, Wehtje et al. (1993) relataram que o oxadiazon € suficientemente sorvido
no solo para resistir a lixiviacdo baseada em deslocamento. De acordo com Das et al.
(2003), o efeito residual do oxadiazon é em torno de 60 dias apés a aplicacao.

Para monitorar o comportamento dos herbicidas nos solos, pesquisadores tém
utilizado o método de bioensaio, que possui baixo custo e uma boa precisdo nos
resultados (EI-Nahhal, 2003; Li et al., 2008). Esse método consiste em utilizar plantas
sensiveis ao herbicida testado, de forma que os residuos possam ser evidenciados por
meio da alteracdo das caracteristicas morfo-fisiologicas das plantas bioindicadoras
(Melo et al., 2010).

Desta forma, considerando a relevancia do assunto e a caréncia de informacdes
sobre o comportamento do oxadiazon em solos de condicdes tropicais, objetivou-se
avaliar a lixiviacdo e o efeito residual do oxadiazon, em funcdo do momento de

aplicagdo da lamina d’agua e da incorporacdo de material organico no solo.
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3.4. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado na area experimental da Universidade Federal de
Vigosa, Campus de Rio Paranaiba, MG (latitude: 19°12°29,0”S e longitude:
46°07°57,070), em Latossolo Vermelho distroférrico, textura argilosa (EMBRAPA,

2006), com as caracteristicas quimicas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas do Latossolo Vermelho distroférrico da area
experimental. Rio Paranaiba, MG, 2012

pH P(res) P(melh) P(rem) MO CO \Y m

Solo ~1,0) (cacy mg dm? (ppm) (g dm?) (%)

Sem” 6,00 570 98,00 50,20 12,80 43,00 24,90 78,90 0,00
Com? 7,20 6,30 250,00 96,50 14,90 49,00 28,40 84,60 0,00

K Ca?* Mg?* AP H+Al SB t T

Solo .
(cmolc dm™)

Sem¥ 0,32 5,00 1,40 0,00 1,80 6,72 6,72 8,52
Com? 1,37 5,90 2,30 0,00 1,74 957 957 11,31

YSem = Sem incorporacio de material organico no solo; “Com = Com incorporag&o de material organico
no solo. Fonte: Fertilab — Laboratorio de Analises de Solo e Foliar. Sdo Gotardo, MG.

Utilizou-se delineamento em blocos casualizados, com tratamentos dispostos em
esquema de parcelas subsubdivididas 4 x 2 x 4 + 1, com quatro repeti¢cées. As parcelas
foram constituidas de momento de aplicacdo de laminas d’agua (0; 10 mm antes; 10
mm depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon) em sequencial, além da
testemunha (0 mm e 0 g ha™ de oxadiazon) (Tabela 2). As subparcelas de incorporagdo
(8 t ha™) ou ndo de material organico no solo, cuja composicdo foi de 1,0% de N; pH de
6,0; 15% de C.O. e 40% de umidade. As subsubparcelas das profundidades do solo
(0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m). As dimensBes de cada parcela
experimental foram de 1,20 x 2,50 m, totalizando 40 unidades experimentais.

Para a aplicagdo do oxadiazon (1.000 g ha™) em pré-emergéncia, foi utilizado
um pulverizador costal pressurizado com CO; a 200 kPa, equipado com barra de duas
pontas de jato plano, 110.02, espacadas 0,5 m entre si, com volume de calda equivalente
a 200 L ha™. A aplicacdo do oxadiazon foi realizada com umidade do ar de 29%,
umidade do solo de 46%, temperatura do ar atmosférico de 28 °C e velocidade do vento
de 3,00 km h™. Para evitar a deriva do herbicida foi utilizada uma protecdo pléastica

retangular equivalente ao tamanho da unidade experimental, com 1,50 m de altura.
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O solo da area experimental foi amostrado nas linhas laterais paralelas a area
central (1,00 m?) da parcela, nas diferentes profundidades por meio de trados do tipo
sonda, com 0,10 m de didmetro. Para determinar a lixiviacéo, coletaram-se amostras de
solo aos 0, 30, 60 e 90 dias apos a aplicacdo (DAA) do oxadiazon e para determinar o
efeito residual por profundidade foi aos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 DAA.

Totalizando 160 amostras de 100 g de solo por coleta.

Tabela 2. Tratamentos com aplicacdo de oxadiazon em fungdo da material organico no
solo e momento de aplicagdo da lamina d’agua. Rio Paranaiba, MG, 2012

Material organico no

Oxadiazon Lamina d’agua
Tratamento L solo
(gi.a. ha™) (mm) (t ha)
1Y 0 0 0
2 1.000 0 0
1.000 10* 0
4 1.000 10** 0
5 1.000 10/10*** 0
6" 0 0 8
1.000 0 8
1.000 10* 8
9 1.000 10** 8
10 1.000 10/10*** 8

*Antes da aplicacdo do oxadiazon **Depois da aplica¢do do oxadiazon ***Antes e depois da aplicacdo
do oxadiazon. *Testemunhas.

O solo amostrado foi acondicionado em vasos (100 mL), em seguida, realizou-se
a semeadura da espécie bioindicadora (Avena sativa L.), sensivel ao oxadiazon (Fourie,
1992), a 0,01 m de profundidade, deixando-se duas plantas por vaso. Realizou-se uma
aplicacdo (0,01 L) de solucdo nutritiva equilibrada aos 10 dias apds emergéncia (DAE),
contendo 4% de N, 14% de P,Os e 8% de K,O, com macronutrientes primarios e
micronutrientes (Verde Raiz 1,25 g L™), diluido 0,005 L da solugdo em 1 L de agua.

Aos 21 DAE, coletou-se a parte aérea para determinacdo de massa seca (MS).
As plantas foram colocadas em estufa de ventilagdo forcada a 72°C, por 48 h. Os dados
foram transformados para porcentagem de reducdo de MS em relacdo a testemunha

(dose de 0 kg ha®), com 0 ou 8t ha™ de material organico.

12



Os dados de lixiviacdo e efeito residual foram submetidos a analise de variancia
e as medias referentes a lixiviacdo comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05). Para os
dados relacionados ao efeito residual, foram ajustadas equacdes de regressdo (p<0,05)
pelo teste de F, utilizando-se 0 modelo log-logistico ndo-linear proposto por Seefeldt et
al. (1995): y =a + (a - b)/(1 + (X/t12)"(-c), em que a e b correspondem a massa seca
minima e maxima, respectivamente, da MS do bioindicador (A. sativa) ; o ¢, ao declive
da curva; e o ti, a0 tempo de meia-vida (dias) do oxadiazon, ou seja, 0 tempo
necessario para que 50% do herbicida aplicado inicialmente seja dissipado do ambiente.

3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1. Lixiviagéo do oxadiazon

A interacdo tripla entre 0os momentos de aplicacdo de laminas d’agua, a
incorporagdo ou ndo de material orgéanico no solo e as profundidades do solo foi
estatisticamente significativa. Porém, a incorporagdo (49 g dm™ de MO) ou ndo de
material organico no solo (43 g dm®de MO) néo influenciou na lixiviacdo do oxadiazon
nos periodos avaliados, podendo ser justificado pela semelhanga de valores de MO
presente no solo.

Ao 0 dia apos a aplicacdo (DAA) do oxadiazon, na camada de 0,00-0,05 m, o
momento de aplicacdo de laminas d’agua — antes ou depois da aplicacdo de oxadiazon,
ndo interferiu no acimulo de MS do bioindicador em relacdo ao tratamento sem lamina
d’agua (Figura 1). Na camada de 0,05-0,10 m, as aplicacdes de 10 mm de a&gua antes ou
depois apresentaram um comportamento similar aos 0,00-0,05 m do solo, reduzindo em
torno de 45% a MS do bioindicador. Todavia, a aplicacdo sequencial de 10/10 mm
reduziu mais de 60% da MS, nos primeiros 0,10 m de profundidade. Inferiu-se uma
movimentacdo minima do oxadiazon, onde este foi detectado abaixo de 0,10 m da
superficie do solo, com excecdo da aplicacdo de 10/10 mm, que reduziu 48 e 26% da
MS do bioindicador nas camadas de 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m, respectivamente (Figura
1).

Ressalta-se que as maiores reducbes de MS do bioindicador ndo foram
superiores a 80% mesmo ao 0 DAA (Figura 1). Isso pode ser justificado pela aplicacao

do oxadiazon a campo, condi¢Oes ndo sdo controladas, onde pode haver perdas do
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herbicida por deriva, volatilizagdo, sorcdo e fotolise, reduzindo a eficiéncia do
herbicida.

Na auséncia de lamina d’agua, o oxadiazon apresentou menor lixiviagdo na
camada inferior a 0,15 m de profundidade (Figura 1). Entretanto, apenas uma aplicacéo
de 10 mm de lamina d’agua, antes ou depois da aplicagdo de oxadiazon, evidenciou a
mobilidade do herbicida na camada de 0,05-0,10 m.

A aplicacao sequencial de 10/10 mm de lamina d’4dgua antes e depois da
aplicacdo do oxadiazon provavelmente promoveu a incorporacdo do produto nos
primeiros 0,20 m do solo, observada pela reducdo de 25% da MS na camada de 0,15-
0,20 m (Figura 1). Maior incorporacdo de herbicida pré-emergente pode aumentar a
eficacia do controle das plantas daninhas, devido a maior quantidade de sementes do
solo em contato com o produto. Segundo Prata et al. (2003), os herbicidas necessitam de
maior movimentacdo no solo para que possam atingir as sementes ou a zona de
absorcdo radicular das plantas daninhas para melhor desempenho do produto.

% de redugdo da massa seca em relagdo a testemunha

0 20 40 60 80 100
_Ea*
J 1Ba
0,00-0,05 Ba
= ]
\E, Aa
o I Ch
° | 1Ba
7 0,05-0,10 Ba
S ] Aa
[«B]
§ I B
s 1Ab
o I Bh
0.15-0,20 —=——1Bb 1 10/10 mm
Bb 1AC C— 10 mm depois
T 10 mm antes
B 0 mm

Figura 1. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, ao O dia apds aplicacdo (DAA) do oxadiazon
(1.000 g ha*) em diferentes profundidades (0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20
m) do Latossolo Vermelho distroférrico, com aplica¢ao de lamina d’agua de 0; 10 mm
antes; 10 mm depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon. Rio Paranaiba,

MG, 2012. *As barras seguidas de uma mesma letra maiGscula em cada profundidade do solo e
mindscula numa mesma ldmina d’agua ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). C.V.
(profundidade) = 11,28%. C.V. (Iamina) = 12,75%.
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A maior parte da concentracdo total de herbicida estd disponivel logo nos
primeiros momentos apos a aplicacdo, ao passo que a outra parte pode ser incorporada
as particulas do solo ou matéria organica (Poter e Parish, 1993). Entretanto, 0 manejo
cultural influencia diretamente no comportamento do oxadiazon no solo.

Partindo desse pressuposto, Keel et al. (1998) avaliaram a influéncia de cinco
fertilizantes com diferentes concentracfes de NPK no comportamento da molécula de
oxadiazon, para tal, aplicaram uma solucdo com 5,0 mg de **C-oxadiazon em 20 g de
cada fertilizante. Posteriormente, foram aplicados 20 mL de &gua e coletada a solucdo
lixiviada, este procedimento de lixiviagdo foi repetido diariamente ao longo de 14 dias.
Verificaram-se uma liberagdo controlada dos adubos Nutricote (20-7-10), Meister (24-
4-7) e Osmocote (17-7-12), onde cerca de 70-80% do oxadiazon foi liberado nos trés
primeiros eventos de lixiviacdo, apds o sétimo evento continha menos de 1% do total de
oxadiazon. De forma contraria, 0 adubo Polyon (24-4-12) liberou 56% de oxadiazon
nos trés primeiros eventos e porcentagens semelhantes durante cada um dos ultimos 11
eventos de lixiviacdo, portanto, a superficie com rugosidade inicial do Polyon garantiu a
liberacdo do oxadiazon a longo prazo.

Aos 30 DAA, na camada de 0,00-0,05 m, o oxadiazon reduziu 55% a MS do
bioindicador na aplicacdo sequencial de 10/10 mm. Os demais tratamentos
apresentaram reducdo da MS de aproximadamente de 45%, porém, ndo diferiram do
tratamento com 0 mm (Figura 2). Para a profundidade de 0,05-0,10 m, o tratamento de 0
mm de lamina d’agua proporcionou uma menor movimenta¢ao do oxadiazon, causando
uma reducdo < 30% da MS do bioindicador, diferindo dos demais tratamentos. A
aplicacdo de 10/10 mm promoveu a lixiviacdo do herbicida em maior proporcéo aos
0,10-0,15 m, sendo que abaixo dos 0,15 m de profundidade apenas traco do herbicida
foi encontrado, ndo diferindo dos demais tratamentos na profundidade de 0,15-0,20 m
(Figura 2). Tal fato pode ser justificado pela baixa reducdo de MS inicialmente, ao 0
DAA (Figura 1), em todas as aplicagdes de lamina d’agua, onde o oxadiazon
provavelmente ja foi dissipado no solo aos 30 DAA.

Ambrosi e Helling (1977) observaram baixa lixiviacdo do oxadiazon em solo
argiloso, argilo-siltoso e argilomineral, proveniente de amostras localizadas em
diferentes regibes dos Estados Unidos. Assim, concluiram que o oxadiazon é
praticamente imdvel para todos os tipos de solo, exceto para solo arenoso devido ao

maior fluxo de agua através de suas particulas que sdao maiores e drenaveis.
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% de reducdo da massa seca em relagdo a testemunha
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Figura 2. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, 30 dias apos aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000
g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do
Latossolo Vermelho distroférrico, com aplicacdo de lamina d’agua de 0; 10 mm antes;
10 mm depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon. Rio Paranaiba, MG,

2012. *As barras seguidas de uma mesma letra maitscula em cada profundidade do solo e mindscula
numa mesma lamina d’agua ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). C.V. (profundidade) =
15,41%. C.V. (lamina) = 9,09%.

Aos 60 DAA, a aplicacdo sequencial de agua ainda proporciona uma maior
reducdo da MS do bioindicador na camada de 0,10-0,15 m, comparada com 0s demais
tratamentos nesta mesma profundidade, mas a reducdo de MS deste momento de
aplicacdo foi inferior a reducdo de MS do bioindicador nas camadas de 0,00-0,05 e
0,05-0,10, que sdo iguais estatisticamente (Figura 3).

Em solo de culturas de viveiros com 1,3% de MO e 7,0% de argila, somente
0,4% do oxadiazon aplicado inicialmente, 0,1 e 100 mg kg™, foi recuperado do solo
apos cinco extracdes com agua, e a mobilidade do oxadiazon foi restrita, em virtude, da
sua baixa solubilidade em agua, onde o herbicida foi suficientemente sorvido para
resistir ao processo de lixivia¢do, sendo encontrado na superficie do solo na camada de
0,02 a 0,04 m de profundidade (Wehtje et al., 1993).
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% de redugdo da massa seca em relagdo a testemunha
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Figura 3. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, 60 dias apos aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000
g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do
Latossolo Vermelho distroférrico, com aplicacdo de lamina d’agua de 0; 10 mm antes;
10 mm depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon. Rio Paranaiba, MG,

2012. *As barras seguidas de uma mesma letra maitscula em cada profundidade do solo e mindscula
numa mesma lamina d’agua ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). C.V. (profundidade) =
16,23%. C.V. (lamina) = 15,70%.

Aos 90 DAA, observou-se diminuicdo drastica na atividade do oxadiazon, nao
havendo diferenca entre 0s momentos de aplicacdo de lamina d’agua ¢ as profundidades
de solo avaliadas. Assim, a reducdo da MS bioindicadora foi minima, ou seja, < 2%
(Figura 4).

Segundo Ying e Williams (2000a), o oxadiazon limitou-se a camada de 0,05 m
de solo arenoso do sul da Australia até aos 84 DAA. Abaixo desta camada foram
encontrados apenas tracos do produto em solo seco (24,8 pg kg™) de 0,15-0,20 m, com
cromatografo de fase gasosa equipado com detector de nitrogénio-fosforo. As baixas
concentragdes de oxadiazon nas camadas subsuperficiais no solo, provavelmente,
devem-se a elevada sor¢do associada a taxa de degradacdo do produto no solo, que é

acelerada em solos com alto teor de agua.
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% de reducdo da massa seca em relagdo a testemunha
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Figura 4. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, 90 dias ap0s aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000
g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do
Latossolo Vermelho distroférrico, com aplicacdo de lamina d’agua de 0; 10 mm antes;
10 mm depois; e 10 mm antes e depois da aplicacdo do oxadiazon. Rio Paranaiba, MG,

2012. *As barras seguidas de uma mesma letra maitiscula em cada profundidade do solo e mintscula
numa mesma lamina d’agua ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p<0,05). C.V. (profundidade) =
9,93%. C.V. (lamina) = 10,50%.

3.5.2. Efeito residual do oxadiazon

A incorporacdo (49 g dm® de MO) ou ndo de material organico no solo (43 g
dm™ de MO) ndo interferiu no efeito residual do oxadiazon independentemente dos
momentos de aplicagdo de lamina d’agua. Dessa forma, os dados de lamina d’agua
foram agrupados, com e sem incorporacdo de material organico, e submetidos ao
modelo log-logistico ndo-linear em funcdo da reducdo de MS do bioindicador (A.
sativa) para obtencdo do tempo de meia-vida (ty,) (Tabela 3).

Na auséncia de lamina d’4gua (0 mm), o efeito residual do oxadiazon na camada
superficial (0,00-0,05 m) foi mais evidente, t;, de 52 dias, reduzindo em 46,85% a MS
do bioindicador até aos 30 DAA (Figura 5). Para a camada de 0,05-0,10 m de
profundidade, o ty, foi de 46 dias. Por outro lado, menores ty, (7 e 8 dias) foram

observadas para as camadas mais profundas (0,10-0,15 e 0,15-0,20 m, respectivamente),
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com redugdo méaxima de 15% da MS do bioindicador ao 0 DAA (Figura 5). Tal fato
pode ser justificado pela baixa quantidade de oxadiazon que atingiu as camadas mais
profundas do solo, por meio da lixiviagao.

Tabela 3. Coeficientes do modelo log-logistico ndo-linear da curva de meia-vida (ti/,)
do oxadiazon em diferentes profundidades do solo em fungdo do momento de aplicagéo
de lamina d’4gua. Rio Paranaiba, MG, 2012

Lamina

& dgua (mm) Profundidade (m) a? b ty, (dias) c R?
0,00-0,05 0,0229™ 46,8530 51,9554 -6,2082" 0,9978"
0,05-0,10 20767 24,9832 46,2611 -14,2032" 0,8438"
O Kk Kk
0,10-0,15 0,4495" 11,1553 6,5619"  -0,6631™ 0,9738
0,15-0,20 018-95”5 10,6807~ 18,2395~  -1,1255" 0,9969"
0,00-0,05 0,5943™ 452795~ 51,4309" -6,0789" 0,9953"
0,05-0,10 077'52n5 44,4017 52,4297 -5,8557 10,9962
10 antes? ’ . N .
0,10-0,15 1,4968™ 18,6197 36,5763 -10,2937™ 0,9319
0,15-0,20 156-91”5 12,4472  4,1635™  -0,2029™ 0,9942"
0,00-0,05 0,3474™ 46,4581 51,3578" -6,0245 0,9971"
0,05-0,10 § 4457517 52,1725"  -6,0056" 0,9990"

10 depois 0,3885™
0,10-0,15 1,3151™ 19,7462 30,6029  -6,1314"™ 0,9513"
0,15-0,20 1,2892" 15,4469 6,5630"  -2,0991™ 0,9931"
0,00-0,05 397_96”5 63,44497 54,0774" -4,05627 0,9943"
0,05-0,10 § 57,8364~ 52,6030°  -4,0049° 0,9827"

10/10 4,8322™
0,10-0,15 522'32n5 50,4106~ 40,7056  -2,3348™ 0,9674"
0,15-0,20 0,8134™ 30,2047 27,2869™ -29,4990™ 0,9729"

* ¢ ** (p<0,05) e (p<0,01) pelo teste de F, respectivamente. ™ ndo significativo; Ya = MS minima do
bioindicador; b = MS méxima do bioindicador e ¢ = declive da curva; %/10 antes = antes da aplicacéo do
oxadiazon; 10 depois = depois da aplicacdo do oxadiazon; 10/10 = antes e depois da aplica¢do do
oxadiazon.

O oxadiazon possui pressdo de vapor de 5,02 x 10° mmHg (Footprint, 2013),
sendo a volatilizacdo um o processo pelo qual o herbicida presente na solucdo do solo
passa para a forma de vapor, podendo-se perder para a atmosfera por evaporacao.
Segundo Ambrosi et al. (1977) apenas 0,5-1,1% do oxadiazon aplicado no solo foi

volatilizado.
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A partir dos 75 DAA, a dissipacdo do oxadiazon foi elevada para todas as
profundidades avaliadas em 0 mm de lamina d’agua, com redugdo maxima de 5% na
MS do bioindicador (Figura 5). Contudo, o oxadiazon aplicado inicialmente néo

causaria fitointoxicacdo em culturas sucessoras implantadas a partir desse periodo.
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Figura 5. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, aos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 dias ap0s
aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000 g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05;
0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do Latossolo Vermelho distrofeérrico, com aplicagédo
de 0 mm de lamina d’agua. Rio Paranaiba, MG, 2012.

Os ty, para oxadiazon na literatura variam amplamente de 15 a 180 dias
(Wauchope et al., 1992). No Japéo, o oxadiazon em solo apresentou t;/, entre 48 e 108
dias no periodo experimental de cinco anos (Sudo et al., 2002). Destacando que a
dissipacdo € fortemente influenciada pelas condicdes climaticas e caracteristicas
quimicas dos solos.

O efeito residual do oxadiazon foi menor no Brasil, que possui clima tropical,
comparado ao de clima temperado. Tal fato pode ser explicado pela maior degradacao
do oxadiazon pela microbiota do solo tropical com elevado indice pluviométrico e

temperatura atmosférica. A média de precipitacdo pluviométrica da area experimental
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foi de 10,71 mm e a média de temperatura minima e maxima e foi de 15,37 e 25,77 °C,

respectivamente (Figura 6).

40 o —— Temperatura minima (°C) - 100
- Temperatura maxima (°C)
[ Precipitagio (mm) - 90
% g . _ — ::so E
HHHIHHHHHI\.HHHHI\I\,\ I " Al

ago./2012 set./2012 out./2012 nov./2012 dez./2012

Meses
Figura 6. Precipitacdo pluviométrica (mm), temperatura minima e maxima (°C) diaria
do ar durante o periodo de 20 de agosto de 2012 a 25 de dezembro de 2012. Rio
Paranaiba, MG.

Com a aplicagdo da lamina d’agua de 10 mm antes da aplicacdo de oxadiazon
(Figura 7), o efeito residual apresentou comportamento semelhante ao tratamento com
auséncia de lamina d’agua (Figura 5), com excecdo da camada de 0,10-0,15 m de
profundidade, com t/, de 37 dias. Em maiores profundidades, 0,10-0,20 m, a reducéao de
MS do bioindicador foi < 19% em relacdo a testemunha (0 mm e O kg ha™ de
oxadiazon), aos 0 DAA, diminuindo gradativamente, com reducao inferior a 4% a partir
de 15 DAA, confirmando a baixa persisténcia do oxadiazon no solo (Figura 7).
Corroborando com dados, segundo Comoretto et al. (2008), o oxadiazon ndo foi
detectado apds 47 DAA em érea cultivada com arroz em Camargue, na Franca. Em
solos de videiras no Vale Barossa, no sul da Australia, o t1/, do oxadiazon (80 g ha™) foi

relativamente curto apenas 14 dias (Ying e Williams, 2000a).
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Figura 7. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, aos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 dias apds
aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000 g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05;
0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do Latossolo Vermelho distrofeérrico, com aplicagédo
de 10 mm de lamina d’agua antes da aplicagdo do oxadiazon. Rio Paranaiba, MG, 2012.

Os efeitos residuais do oxadiazon foram semelhantes com aplicacdo de lamina
d’agua de 10 mm antes ou depois da aplicagdo do produto (Figuras 7 e 8). Aos 50 DAA
na aplicagdo de 10 mm de lamina d’agua depois da aplicagdo de oxadiazon, a redugao
da MS do bioindicador foi inferior a 30% para as camadas de 0,00-0,05 m e 0,05-0,10
m, com ty, de 51 e 52 dias, respectivamente (Figura 8).

Com aplicacdo de 400 g ha™ de oxadiazon em arroz (Oryza sativa L. variedade
IR-36), sob condices de campo com 5,84 g kg™ de MO; pH 7,1 e 46,5% de argila no
solo, a dissipacdo de 64% de oxadiazon foi rapida, em apenas 20 DAA, analisados por
cromatografia a gas. Neste mesmo experimento, o oxadiazon persistiu por mais de 60
DAA, com 0,5% de residuos de oxadiazon detectados nos solos da rizosfera de arroz,
apresentando ty/, de 12 dias (Das et al., 2003).
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Figura 8. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, aos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 dias apds
aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000 g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05;
0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do Latossolo Vermelho distrofeérrico, com aplicagédo
de 10 mm de lamina d’agua depois da aplicagdo do oxadiazon. Rio Paranaiba, MG,
2012.

Na aplica¢ao sequencial de lamina d’agua com 10/10 mm, o aumento do efeito
residual do oxadiazon foi evidente, apresentando ti;, de 27 dias, profundidade de 0,15-
0,20 m (Figura 9). Mas, no final da avaliacdo, aos 150 DAA, a reducdo da MS do
bioindicador foi quase nula, ndo detectando residuos de oxadiazon no solo. O t;;, maior
foi de 54 dias, na camada de 0,00-0,05 m, com reduc¢do > 60% na MS do bioindicador, e
ainda aos 75 DAA foi possivel observar uma pequena reducdo da MS, em torno de 10%
em solo com teor de MO variando de 49,00 a 43,00 g dm™ (Figura 9).

O regime de agua do solo foi identificado como um fator essencial que regula a
degradacdo e a absorcdo de herbicida pela planta, onde este fator é fortemente
dependente do tipo de solo (Grundmann et al., 2011).

Estudos desenvolvidos por Ambrosi et al. (1977), mostraram que os 175 DAA
do oxadiazon (10 ppm) em solo argiloso (pH 5,3; 1,5% de MO e 12,2% de argila) e solo

arenoso (pH 4,7; 0,57% de MO, e 8,0% de argila) foi detectado 13,37 e 1,90%,
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respectivamente, ligado nos residuos do solo cultivado com arroz inundado e 75% de
capacidade de campo, destacando a MO como o principal coldide da sor¢do do
oxadiazon. Uma razdo para a persisténcia do oxadiazon em solos é a sua baixa
solubilidade em &gua (0,7 ppm), além do elevado coeficiente de sor¢do em funcdo da
matéria organica, Koc(2.343-2.718 mL g™) (Ying e Williams, 2000b).

Com aproximadamente 150 DAA, cerca de 30% de oxadiazon permaneceu no
solo, em dois viveiros localizados em Sydney, na Austrélia (Goodwin e Beach, 2001).
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Figura 9. Porcentagem de reducdo da massa seca da espécie bioindicadora (Avena
sativa L.), em relacdo a testemunha, aos 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 105 dias ap0s
aplicacdo (DAA) do oxadiazon (1.000 g ha™) em diferentes profundidades (0,00-0,05;
0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) do Latossolo Vermelho distroférrico, com aplicacédo
de 10 mm de lamina d’agua antes ¢ depois da aplicagdo do oxadiazon. Rio Paranaiba,
MG, 2012.

E importante salientar, caso 0 oxadiazon contamine as aguas subterraneas e
superficiais, existe técnica de remediacdo através da aplicacdo de reagente de Fenton
(Fe**/H,0,) em pH ndo ajustado. A méaxima taxa de degradacdo, 98,4% do oxadiazon
aplicado, foi obtida sob a exposicdo a irradiacdo UV (ty, de 1,2 h), seguida 5 h de

tratamento fotocatalitico com o reagente de Fenton (Rahman e Kim, 2010).
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Conclui-se que o momento de aplicacdo de laminas d’agua interfere na
lixiviagdo e efeito residual do oxadiazon no solo, podendo aumentar a eficiéncia do
herbicida no controle das plantas daninhas, ao atingir as camadas mais profundas do
solo. A aplicacdo de 10/10 mm proporcionou a lixiviacdo do oxadiazon até 0,20 m de
profundidade do solo. O efeito residual do oxadiazon é em média de 90 dias. A
incorporagdo de 8 t ha™ de material organico no solo, ndo afetou a lixiviagdo e efeito

residual do oxadiazon.
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4. DETERMINACAO CROMATOGRAFICA DE RESIDUOS DE OXADIAZON
NO SOLO

4.1. RESUMO

O herbicida oxadiazon (5-terc-butil-3-(2,4-dicloro-5-isopropoxifenil)-1,3,4-
oxadiazol-2 (3H)-ona) pode ser influenciado pelo teor de matéria organica, no que se
refere a0 comportamento no solo. Assim, objetivou-se determinar residuos de
oxadiazon por cromatografia em fungdo do material organico e profundidades do solo.
Utilizou-se delineamento em blocos casualizados, com tratamentos dispostos em
esquema de parcelas subsubdivididas 2 x 4 x 8 + 1, com quatro repetigdes. As parcelas
foram constituidas de incorporagdo (8 t ha™) ou ndo de material organico no solo, além
da testemunha (0 t ha™ e 0 g ha™ de oxadiazon). As subparcelas das profundidades do
solo (0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) e as subsubparcelas de épocas de
coleta de solo (0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128 dias apés a aplicacdo - DAA). Para determinar
os residuos de oxadiazon (1.000 g hal), as amostras foram quantificadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando a técnica de extragéo sélido-
liqguido com particdo em baixa temperatura (ESL-PBT). Na camada superficial de 0,00-
0,05 m, verificou-se ty, de 56 e 51 dias do oxadiazon no solo com e sem incorporagéo
de material organico, respectivamente. Conclui-se que o método proposto para a
extracdo e quantificacdo analitica do oxadiazon no solo foi adequado para estudos de
monitoramento de residuos deste herbicida em Latossolo Vermelho distroférrico, e o
oxadiazon foi encontrado na camada superior do solo até aos 64 DAA, 0 mesmo ndo
ocorreu para as demais profundidades, demonstrando baixo potencial de mobilidade do
produto no solo. Em solos com incorporacdo de material organico, observaram-se
maiores concentracGes do oxadiazon nas diferentes profundidades e periodos avaliados,

relatando o maior efeito residual.

Palavras-chave: CLAE; efeito residual; matéria organica; meia-vida.

29



CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF RESIDUES OF OXADIAZON
IN SOIL

4.2. ABSTRACT

The herbicide oxadiazon (5-tert-butyl-3-(2,4-dichloro-5-isopropoxyphenyl)-
1,3,4-oxadiazol-2 (3H)-one) can be influenced by organic matter content, in which
refers to the behavior in soil. The objective was to determine oxadiazon residues by
chromatography in function of organic material and soil depths. Was used a randomized
block design, with treatments arranged in split split plots 2 x 4 x 8 + 1, with four
replications. The plots consisted of incorporation (8 t ha™) or no organic material in the
soil, and the control (0 t ha™ and 0 g ha™ of oxadiazon). The subplots of depths of soil
(0.00-0.05, 0.05-0.10, 0.10-0.15 and 0.15-0.20 m) and the subsubplots times of
collection of soil (0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 and 128 days after application - DAA). To
determine the residues of oxadiazon (1.000 g ha™), the samples were quantified by high
performance liquid chromatography (HPLC), using technique of extraction solid-liquid
with partition at low temperature (ESL-PLT). In the surface layer of 0.00-0.05 m, it was
verified t;, of 56 and 51 days of oxadiazon in soil with and without incorporation of
organic material, respectively. Were conclude that the proposed method for the
extraction and quantification analytical of oxadiazon in soil was suitable for monitoring
studies of this herbicide residues in Oxisol, and the oxadiazon was found in the topsoil
up to 64 DAA, the same was not true for the other depths, showing low potential of
mobility of product in soil. In soils with incorporation of organic material, there were
higher concentrations of oxadiazon at different depths and periods evaluated, reporting

the largest residual effect.

Keywords: HPLC; residual effect; organic matter; half-life.
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4.3. INTRODUCAO

Os herbicidas sdo fundamentais para auxiliar na produtividade na agricultura
moderna. No entanto, tem-se aumentado as preocupagdes com a seguranca alimentar e
os impactos ambientais de residuos de herbicidas (Zhang et al., 2010; Kubo et al.,
2012). Devido as aplicacGes agricolas e ndo agricolas de herbicidas, as aguas
superficiais e subterrdneas sdo muito contaminadas por estes produtos, em decorréncia
dos processos de escoamento superficial e lixiviagdo no solo (Rozemeijer e Broers,
2007). A maioria dos governos nacionais tem dispensado atencdo consideravel aos
requisitos referentes ao destino ambiental e toxicologia animal no processo de registro
de herbicidas. Mesmo os produtos registrados, ndao raramente, sdo submetidos a
reavaliacdo de registro, a fim de atender as diretrizes atuais e os perfis de seguranca.
Mais recentemente, os programas de conservacdo globais foram desenvolvidos para
proteger todos 0s paises de contaminantes ambientais. Assim, 0s sistemas ecologicos de
aplicacdo de herbicidas e eficacia do sistema agricola sdo formas de abordar as questdes
de impacto ambiental e manter a seguranga alimentar (Zhang et al., 2010).

No Brasil, os herbicidas representam o maior valor das vendas de pesticidas com
52,5% da participacdo em 2011 (SINDAG, 2013). Contudo, deve-se ressaltar que o0s
herbicidas pré-emergentes aplicados sdo os mais problematicos em relacdo aos poés-
emergentes, pelo fato de serem depositados no solo, podendo aumentar o escoamento
superficial, a lixiviacdo e, consequentemente, a contaminagdo ambiental (Sanches et al.,
2003; Wahanthaswamy e Patil, 2004).

Lixiviacho € uma importante via de dispersdo de herbicidas e afeta,
principalmente, a qualidade das aguas subterraneas rasas (Rosenbom et al., 2010; Laini
et al., 2012). Esse processo € decorrente de uma série de varidveis ambientais, como
temperatura, precipitacdo e propriedades do solo, além das praticas agricolas, como
irrigacdo e do tipo de adubacdo empregada na area (Fait et al., 2010).

O efeito residual dos herbicidas corresponde a permanéncia destes no solo, onde
¢ normalmente medido pelo tempo de meia-vida (ti») (Jablonowski et al., 2010). A
adicdo de residuos organicos em solos agricolas é uma pratica amplamente utilizada
para aumentar os teores de matéria organica e prolongar o efeito residual dos herbicidas,
onde a sua rapida degradacdo pode resultar em menor controle de plantas daninhas
(Géamiz et al., 2012). Por outro lado, os ti;» sdo muitas vezes determinados em estudos
de laboratorio utilizando solos deformados, onde os agregados do solo, microporos,
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macroporos e a proporcdo de solucdo/solido diferem das condigdes de solos a campo
(Smith et al., 2003).

Os niveis de residuos de oxadiazon nas &guas superficiais detectados por
cromatografia gasosa em Kitakyushu, Japdo, foram entre 0,001 e 1,953 ppb (Yamato e
Suzuki, 1980). No solo (7,0% de argila e 1,3% de matéria organica), a lixiviagdo com
4gua ndo deslocou o oxadiazon (1,0 mg kg™) a dois centimetros abaixo da superficie do
solo (Wehtje et al., 1993), assim, o oxadiazon é suficientemente sorvido para resistir a
lixiviagdo baseada em deslocamento. Por outro lado, o efeito residual do oxadiazon foi
de 30 dias ap6s a aplicacdo em cultivos de uvas no Vale Barossa, sul da Australia, com
meia-vida de 14 dias (Ying e Williams, 2000a).

Um método prético para a determinacdo do oxadiazon em solos agricolas € a
microextracdo em fase sélida por headspace (HS-SPME) e analise cromatografica em
fase gasosa associada a espectrometria de massa (GC-MS). Em virtude da sua
simplicidade e sensibilidade, os presentes metodos sdo recomendados para a
quantificacdo de oxadiazon nas matrizes em estudos ambientais e toxicoldgicos
(Navalon et al., 2002).

Existe ainda o método de espectrometria de infravermelho transformada de
Fourier (FTIR), que é barato, e € uma alternativa sustentavel para o controle de
qualidade de formulagdes comerciais de oxadiazon (Moros et al., 2008). Um método
indireto eletroanalitico pode ser utilizado com sucesso para quantificar o oxadiazon em
produto comercial, onde o método eletroquimicamente desenvolvido é simples e
permite rapida determinacdo (Garrido et al., 2001).

Na literatura, verificou-se que o0s métodos baseados em técnicas de
cromatografia sdo 0s principais propostos para a determinacdo de oxadiazon em agua
(Yamato e Suzuki, 1980; Tanabe et al., 1996), ar atmosférico (Raeppel et al., 2011),
solo (Sanchez-Brunete et al., 1998; Navalon et al., 2002) e alimentos (Li et al., 2002;
Wong et al., 2003; Albero et al., 2004; Chu et al., 2005). Por analise com GC-MS, os
metabolitos do catabolismo do oxadiazon revelaram a sua degradacéo e desalogenacéo,
formando produtos finais ndo toxicos (Garbi et al., 2006; Pinilla et al., 2008).

Diante do exposto, objetivou-se determinar residuos de oxadiazon por

cromatografia, em funcdo do material organico e profundidades do solo.

32



4.4. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado a campo na &rea experimental da Universidade
Federal de Vicosa, municipio de Rio Paranaiba, MG (latitude: 19°12°29,0”S e
longitude: 46°07°57,070), em Latossolo Vermelho distroférrico, textura argilosa
(EMBRAPA, 2006), com as caracteristicas quimicas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas do Latossolo Vermelho distroférrico presente na
area experimental. Rio Paranaiba, MG, 2012

pH P(res) P(melh) P(rem) MO CO \Y m

(H20) (CaCly) mg dm™ (ppm) (g dm”) (%)
Sem 600 570 98,00 50,20 12,80 43,00 24,90 78,90 0,00
Com 720 6,30 250,00 96550 14,90 49,00 28,40 84,60 0,00

Solo

ol K Ca’ Mg** AP H+Al SB t T
olo

(cmolc dm™)
Sem¥ 0,32 5,00 1,40 0,00 1,80 6,72 6,72 8,52
Com? 1,37 5,90 2,30 0,00 1,74 957 957 11,31

YSem = Sem incorporacio de material organico no solo; “Com = Com incorporacio de material organico
no solo. Fonte: Fertilab — Laborat6rio de Analises de Solo e Foliar. Sdo Gotardo, MG.

Os dados diarios de precipitacdo pluviométrica, temperatura minima e maxima
do ar foram coletados em estacdo meteoroldgica localizada préxima a area durante todo
0 periodo de conducdo do experimento (Figura 1).

Para a aplicagdo do oxadiazon (1.000 g ha™) em pré-emergéncia, foi utilizado
um pulverizador costal pressurizado com CO; a 200 kPa, munido de barra espacadas 0,5
m entre si, com duas pontas de jato plano (tipo “leque”) 110.02, com volume de calda
equivalente a 200 L ha™. A aplicagdo do oxadiazon foi realizada com umidade do ar de
29%, umidade do solo de 46%, temperatura do ar atmosférico de 28 °C e velocidade do
vento de 3 km h™. Para evitar a deriva do herbicida foi utilizada uma protecdo plastica
retangular equivalente ao tamanho da unidade experimental, com 1,50 m de altura.

Utilizou-se delineamento em blocos casualizados, com tratamentos dispostos em
esquema de parcelas subsubdivididas 2 x 4 x 8 + 1, com quatro repeti¢oes. As parcelas
foram constituidas de incorporagdo (8 t ha™) ou ndo de material organico no solo, além
da testemunha (0 t ha™ e 0 g ha™ de oxadiazon). As subparcelas das profundidades do
solo (0,00-0,05; 0,05-0,10; 0,10-0,15 e 0,15-0,20 m) e as subsubparcelas de épocas de
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coleta de solo (0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128 dias apds a aplicacdo - DAA). As dimensdes
de cada parcela experimental foram de 1,20 x 2,50 m, totalizando 16 unidades

experimentais.

40 - —— Temperatura minima (°C) - 100
-+ Temperatura mxima (°C)

[ Precipitagio (mm) L 90

HHlHHHHHHI\,HHHH.\I\,\ il ¥ I,

ago./2012 set./2012 out./2012 nov./2012 dez./2012

Meses
Figura 1. Precipitacdo pluviométrica (mm), temperatura minima e maxima (°C) diaria
do ar durante o periodo de 20 de agosto de 2012 a 25 de dezembro de 2012. Rio
Paranaiba, MG.

O material organico no solo foi composto de 1,0% de N; pH de 6,0; 15% de CO
e 40% de umidade. Para determinar os residuos de oxadiazon, os solos da &rea
experimental foram amostrados nas linhas laterais paralelas a area central (1,00 m?) da
parcela, nas diferentes profundidades por meio de trados do tipo sonda, com 0,10 m de
diametro, o que totalizou 512 amostras de solo no final do experimento.

As amostras foram secas ao ar ambiente e peneiradas em malha de 2 mm.
Posteriormente, foram acondicionadas em sacos plasticos e levadas ao laboratoério, onde
permaneceram congeladas até serem analisadas.

A determinacdo cromatografica do oxadiazon foi realizada no Laboratério de
Herbicida no Solo - Departamento de Fitotecnia da UFV, Vigosa, MG. A extracdo do
herbicida nas amostras do solo foi realizada utilizando-se a técnica de extracdo solido-
liguido com particdo em baixa temperatura (ESL-PBT), de acordo com a metodologia

proposta por Vieira et al. (2007) e Goulart et al. (2008), otimizada por De Paula (2007)
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com algumas modificac¢tes (Passos, 2011). Foram pesadas 2,0 g de massa seca do solo,
previamente homogeneizado e quarteado, em frascos de tampa rosqueavel com 50,0 mL
de capacidade. Em seguida, adicionou-se 12,0 mL da mistura extratora, composta por
4,0 mL de &gua e 8,0 mL de acetonitrila. Os frascos foram submetidos a agitacdo
vertical sob 180 rotagGes por minuto (rpm) durante 30 minutos. Posteriormente, as
amostras foram armazenadas em freezer & temperatura de aproximadamente -20°C por
12 h. Apos este periodo, a fracdo ndo congelada, extrato organico contendo o herbicida,
foi transferida para um bal&o de fundo redondo com 10,0 mL de capacidade e as fragdes
solo e agua congelada foram descartadas. Procedeu-se a evaporacdo dos solventes em
evaporador rotatério a 50 + 1°C. Ap0s a evaporacdo, o baldo de fundo redondo foi
cuidadosamente lavado com trés aliquotas de 0,50 mL de acetonitrila e o extrato final
filtrado em membrana de 0,45 um e armazenado em “vials” de 1,5 mL para posterior
analise.

A determinacdo do oxadiazon foi realizada utilizando-se um sistema de
quantificacdo dos extratos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), modelo
Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A), coluna C;g de ago inox
(Shimadzu VP- ODS Shim-pack 250 mm x 4,6 mm d.i.). A solucdo estoque do
herbicida foi preparada a partir do padrdo com 99,9% de pureza, na concentragdo de
1.000 pg mL™ em acetonitrila e as solugdes de trabalho preparadas a partir desta.

As condicGes cromatograficas para a analise foram fase movel: agua e
acetonitrila na proporcdo 20:80 (v v); fluxo de 1,0 mL min™; volume de injecdo de 20
uL; temperatura da coluna de 30 °C; comprimento de onda: 230 nm (Quintas et al.,
2008; EFSA, 2010). As analises foram realizadas em triplicata.

A identificacdo foi realizada por comparacdo do tempo de retencdo e a
quantificacdo foi realizada por meio da comparacdo das areas obtidas nos
cromatogramas dos extratos com os do padrdo pelo método de calibracdo externa.

A partir das areas dos picos (resposta do detector) e das concentracdes das
solucdes de padrdes de oxadiazon, para a validacdo do método ESL-PBT modificado e
adaptado foram estabelecidos os seguintes parametros: seletividade; linearidade; limite
de deteccdo e limite de quantificacdo do método, segundo as recomendacbes do
INMETRO (2003) e ANVISA (2003). Estes parametros estimam a confiabilidade do
método analitico.

Para a linearidade, avaliou-se 0 método fortificando amostras dos dois solos em

concentragdes crescentes e equidistantes e estas submetidas a0 método de extracao.
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Injetou-se os extratos obtidos e com as &reas encontradas, construiu-se as curvas
analiticas do método para cada solo e obteve-se as equacgdes correspondentes.

Os dados das concentragdes do oxadiazon no solo foram submetidos a anélise de
variancia pelo teste de F (p<0,05) e de regressdo pelo modelo log-logistico ndo-linear
proposto por Seefeldt et al. (1995): § = Cmin + (Cméax-Cmin)/(1 + (x/t12)"(-Hillslope)).
Os parametros Cmax e Cmin correspondem ao nivel méaximo e minimo,
respectivamente, da concentragdo de oxadiazon no solo (mg kg™); Hillslope, ao declive
da curva em torno do ti2; € 0 ti2, a0 tempo de meia-vida (dias) do oxadiazon no solo, ou
seja, 0 tempo necessario para que 50% do herbicida aplicado inicialmente seja dissipado

no solo.

4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1. Validagdo do método analitico de extracéo

Para a seletividade, observou-se que, nas amostras de solo isentas de oxadiazon
— com e sem material organico (Figura 2A e 3A), ndo houve picos de co-extrativos
referentes ao mesmo tempo de retencdo de aproximadamente 7 min comparadas as
amostras avaliadas com concentracdo de 5,0 mg kg™ do herbicida (Figura 2B e 3B).
Dessa forma, sendo caracterizado um metodo seletivo para a extracdo do oxadiazon em

solos.
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Figura 2. Cromatograma de oxadiazon obtido por CLAE na concentragédo de 0,0 mg kg
L(A) e 5,0 mg kg™ (B), em solo sem incorporacdo de material organico (43,00 g dm™de
MO). Tempo de retengdo = 7,193 min.

mVv
70— Detector A:230nm
60
50
40
30
20
10
0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
0.0 2.5 5.0 7.5 min
mV
goiDetector A:230nm
70 B
60
50
40
30 .
1 0
b 1
20+ ~
o L
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
0.0 2.5 5.0 7.5 min

Figura 3. Cromatograma de oxadiazon obtido por CLAE na concentracdo de 0,0 mg kg
L(A) e 5,0 mg kg™ (B), em solo com incorporagdo de material organico (49,00 g dm™de
MO). Tempo de retencdo = 7,159 min.

A linearidade da resposta do método utilizado para ambos os solos foi na faixa de
0,4 a 4,0 mg L™ (Figura 4A e 4B). Os coeficientes de correlagdo encontrados sdo iguais
ou maiores que 0,99 e estdo de acordo com INMETRO (2003), que determina um

coeficiente de correlacdo maior que 0,90 para um ajuste ideal dos dados de linearidade.
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Figura 4. Linearidade do método proposto para concentracdo de oxadiazon obtido por

CLAE na em solo sem (A) e com (B) incorporacdo de material organico. ** p<0,01 pelo
teste de F.

O limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram determinados
pelo método baseado em pardmetros da curva analitica para o solo sem e com
incorporacdo de material organico e agua (Tabela 2). Esses parametros foram expressos
por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), respectivamente, nos quais € a estimativa do desvio padréo da

resposta, que pode ser a estimativa do desvio padrdo do branco, da equacao da linha de

38



regressao ou do coeficiente linear da equacdo e S é a inclinacdo ou coeficiente angular
da curva analitica (Ribani et al., 2004).

O intervalo de LD foi de 0,063 e 0,082 mg kg™ para os solos fortificados com
oxadiazon e de 0,109 e 0,084 mg L™ para 4gua (Tabela 2), corroboram com Goodwin e
Beach (2001) que encontraram LD de 0,100 mg kg™ para solo com oxadiazon e 0,100

mg L™ para 4gua, em cromatografia gasosa.

Tabela 2. Limites de deteccdo e quantificacdo do método proposto para os solos
estudados (mg L™ e mg kg™)

Parametros avaliados Solo Sem” Solo Com?
Limite de Deteccdo (LD) mg kg™ 0,0820 0,0629
Limite de Deteccdo (LD) mg L™ 0,1090 0,0839
Limite de Quantificacdo (LQ) mg kg™ 0,2487 0,1907
Limite de Quantificacdo (LQ) mg L™ 0,3316 0,2543

¥Sem = Sem incorporagao de material organico no solo; “Com = Com incorporagao de material organico

no solo.
4.5.2. Quantificacdo de residuo de oxadiazon nos solos

Houve diferenca significativa na quantificacdo de residuo de oxadiazon para o
solo com (49,00 g dm™de MO) e sem incorporagdo de material organico no solo (43,00
g dm® de MO) pelo fato da precisdo do método de analise por cromatografia, porém o
comportamento de ambas as curvas foram semelhantes para todas as profundidades de
solo amostradas (Figuras 5, 6, 7 e 8).

Ao 0 dia apds a aplicacdo do oxadiazon (DAA), na camada superficial de 0,00-
0,05 m, verificou-se elevadas concentracdes de oxadiazon (faixa de 1,4 mg kg™ de solo)
e t1, de 56 e 51 dias do produto no solo com e sem incorporacdo de material organico,
respectivamente (Figura 5). Determinadas por cromatografia a gas, as ty, do oxadiazon
em solos sem adicdo e com adicdo de adubo organico foram 23 e 139 dias,
respectivamente, em solo com 33,2% de argila, 1,0% de MO e pH (H.0) de 7,3, na
Coréia; relatando a importancia da MO na dissipacdo do oxadiazon (Rahman et al.,
2005).

A MO associada com o solo e os sedimentos, foi conhecida por desempenhar um

papel importante na sor¢do dos herbicidas (Kumar e Philip, 2006; Tang et al., 2009; Liu
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et al., 2010; Sun et al., 2012), com formagéo de ligacdes de hidrogénio (Xu et al., 2005)
ou com ligagBes ndo-ibnicas, como "Van der Waals" (Thevenot et al., 2009). Dessa
forma, a adigdo de MO no solo reduz a mobilidade dos herbicidas aplicados ao solo
(Jiang et al., 2008; Song et al., 2008; Jones et al., 2011; Ding et al., 2012). De acordo
com Hoque et al. (2007), a sor¢do do oxadiazon foi relacionada com o teor de carbono
organico presente em solos tropicais cultivados com arroz.

A pronunciada reatividade da MO estd relacionada principalmente com sua
elevada area superficial especifica e presenca de varios grupos funcionais, como
carboxilas, hidroxilas e aminas, e estruturas alifaticas e aromaticas (D’Agostinho e
Flues, 2006; Mouvenchery et al., 2012), além de compostos hidrofobicos e hidrofilicos
(Klimenko et al., 2012).

Entretanto, a perda continua de MO do solo representa um importante problema
ambiental e politica em muitas regides do mundo (Bellamy et al., 2005). Esta perda é
normalmente associado a um declinio na qualidade do solo, a diminuicdo do potencial
agrondmico e perda na prestacdo de servigos do ecossistema.

Aos 16 DAA ainda apresentou concentracdes relativamente altas do oxadiazon,
com nivel acima de 0,8 mg kg™, independente do solo. Entretanto, aos 128 DAA nio foi
detectado residuo de oxadiazon em ambos os solos (Figura 5). Portanto, a dissipacao
total do oxadiazon é relativamente rapida, mesmo em solo com incremento de teores de
MO, porém com variagdo minima entre os solos.

De forma contraria, Goodwin e Beach (2001) verificaram por cromatografia
gasosa que aproximadamente 30% de oxadiazon (dose inicial de 0,4 g m™), permaneceu
no solo até 150 DAA em viveiros da Australia. O oxadiazon € persistente no solo e este
pode ser captado pelas raizes das plantas daninhas (Jursik et al., 2010). Tais fatores
justificam a ampla utilizacdo do oxadiazon, especialmente para aplicacbes pre-
emergentes em grande variedade de culturas.

Mentag et al. (1995) demonstraram que a lixiviagdo do oxadiazon foi mais
evidente nos substratos com uma menor porcentagem de material organico. Além disso,
0 oxadiazon ndo lixiviou em profundidades superiores a 0,04 m de substrato
convencional (01:01:01 — musgo: adubo e areia). A persisténcia do oxadiazon foi
afetada pela composicdo do solo, sendo que houve maior persisténcia do herbicida em

substratos com maiores porcentagem de MO.
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Figura 5. Concentragdo de oxadiazon no solo (mg kg™), aos 0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128
dias apos aplicacdo (DAA) do herbicida, em Latossolo Vermelho distroférrico, na
profundidade de 0,00-0,05 m. ¥Sem = Sem incorporacéo de material organico no solo;

¢Com = Com incorporacdo de material organico no solo. Rio Paranaiba, MG, 2012. **
p<0,01 pelo teste de F.

Os resultados obtidos no presente estudo demonstram que mesmo apos a
ocorréncia de 43,53 mm de chuva (Figura 1), aos 56 DAA ndo foram suficientes para a
liberacdo do total do oxadiazon aplicado no solo, o que evidenciou a baixa mobilidade
do oxadiazon nos solos avaliados.

Na camada de 0,05-0,10 m, o efeito residual do oxadiazon apresentou t;;, de 33 e
38 dias para o solo sem e com incorporacdo de material organico, respectivamente
(Figura 6). A partir de 64 DAA, ndo foi detectada concentracdo de oxadiazon, em
ambos os solos.

Com aplicacdo de 400 g ha™ de oxadiazon em arroz (Oryza sativa L., variedade
IR-36), Das et al. (2003) observaram que 64% de oxadiazon foi dissipado em apenas 20
DAA, sob condicdes de campo, com 5,84 g kg™ de MO; pH 7,1 e 46,5% de argila no

solo. Neste mesmo experimento, o oxadiazon persistiu por mais de 60 DAA, quando
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0,5% de residuos foram detectados por cromatografia de gés-liquida nos solos da
rizosfera de arroz, apresentando ty;; de 12 dias.
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Figura 6. Concentragdo de oxadiazon no solo (mg kg™), aos 0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128
dias apos aplicacdo (DAA) do herbicida, em Latossolo Vermelho distroférrico, na
profundidade de 0,05-0,10 m. ¥Sem = Sem incorporacéo de material organico no solo;

dCcom = Com incorporacdo de material organico no solo. Rio Paranaiba, MG, 2012. *
p<0,05 pelo teste de F.

A concentracdo de oxadiazon na camada de 0,10-0,15 m foi levemente superior
para 0 solo com incorporacdo de material organico no solo em relagdo ao sem
incorporacgdo, com ty; de 9 e 5 dias, respectivamente (Figura 7).

No campo, 0 tj, do oxadiazon detectado por cromatografia gas-liquida e
bioensaio (Festuca arundinacea S.), foi de 6 a 11 dias e de 15 a 17 dias,
respectivamente, em arroz irrigado com solo constituido de 21% de argila, 1,7% de MO
e pH 5,5. A dissipacdo do oxadiazon no solo, foi maior durante as primeiras 2 ou 3
semanas apos a aplicacdo, em comparacdo com a dissipacdo no laboratério. Isto
explica-se pela falta da irrigacdo ndo incorporou o herbicida no solo (Barrett e Lavy,
1984).
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Aos 16 e 8 DAA ndo foram detectados residuos de oxadiazon no solo com e sem
incorporagdo de material organico, respectivamente (Figura 7). Tal fato demonstra a
baixa lixiviagdo do oxadiazon nas camadas mais profundas do solo.

A baixa lixiviagdo do oxadiazon foi observada em solo franco arenoso (Fourie,
1992) e um solo arenoso (Fourie, 1993), sendo encontrado na camada de solo de 0,05-
0,10 me 0,15-0,30 m, respectivamente, aos15 DAA.
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Figura 7. Concentragdo de oxadiazon no solo (mg kg™), aos 0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128
dias apds a plicacdo (DAA) do herbicida, em Latossolo Vermelho distroférrico, na
profundidade de 0,10-0,15 m. ¥Sem = Sem incorporacéo de material organico no solo;

ZCom = Com incorporacdo de material organico no solo. Rio Paranaiba, MG, 2012. **
p<0,01 pelo teste de F.

Na camada de 0,15-0,20 m, ao 0 DAA, a concentracao de oxadiazon foi < 0,35
mg kg® independentemente do solo avaliado (Figura 8). Para o solo sem e com
incorporacdo de material organico os ti;, permaneceram baixos, sendo de 5 e 9 dias,
respectivamente. Porém, o comportamento do oxadiazon no solo foi semelhante na
camada de 0,10-0,15 m.

Niemczyk e Krause (1994) observaram que ndo foram detectados residuos de

oxadiazon na camada de 0,225-0,250 m sem a presenca de palha na superficie do solo
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em 1988, mas em duas éspocas, residuos de 0,10 e 0,20 mg kg™ em 1989 foram
encontrados nesta camada.

Avaliando as mesmas profundidades de solo arenoso em parreirais no sul da
Austrélia, Ying e Williams (2000b) detectaram oxadiazon por cromatografia gasosa,
abaixo de 0,05 m de profundidade, e este nas camadas superiores foi degradado
rapidamente, ja nas camadas mais profundas, de 0,15-0,20 m com o solo seco, estava
presente apenas 24,8 pg kg™ de oxadiazon.
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Figura 8. Concentragdo de oxadiazon no solo (mg kg™), aos 0, 2, 4, 8, 16, 32, 64 e 128
dias apos aplicacdo (DAA) do herbicida, em Latossolo Vermelho distroférrico, na
profundidade de 0,15-0,20 m. ¥Sem = Sem incorporacéo de material organico no solo;

¢/Com = Com incorporacdo de material organico no solo. Rio Paranaiba, MG, 2012. **
p<0,01 pelo teste de F.

Diante do exposto, a degradacdo acelerada devido a adaptacdo microbiana causa
encurtamento do ty, e perda da eficacia do herbicida (Saha et al., 2012). Portanto,
Cheyns et al. (2012) afirmaram que a maior degradacdo de herbicidas pode ser devido a
acumulacdo de MO causada pela estimulacdo da atividade microbiana, sendo esta fonte
de carbono para 0s microrganismos no solo.

Conclui-se que o método de extracdo sélido-liqguido com particdo em baixa

temperatura e quantificacdo analitica do oxadiazon no solo foi adequado para estudos de
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monitoramento de residuos deste herbicida nos solos avaliados, e o oxadiazon foi
encontrado na camada superior do solo até aos 64 dias apds a aplicagdo, 0 mesmo nédo
ocorreu para as demais profundidades, demonstrando um baixo potencial de mobilidade
do produto no solo. Em solos com maior teor de matéria orgéanica, observaram-se
maiores concentragdes do oxadiazon nas diferentes profundidades e periodos avaliados,

relatando o maior efeito residual.
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5. SORCAO DO OXADIAZON EM SOLOS CULTIVADOS COM ALLIACEAE

5.1. RESUMO

O processo de sorcdo dos herbicidas reduz a sua disponibilidade no solo,
minimizando o transporte na solucéo e o controle efetivo das plantas daninhas. Diante
deste contexto, objetivou-se avaliar a sor¢do do oxadiazon em diferentes solos do
Cerrado Mineiro, destacando as correlagbes da dose letal do herbicida capaz de inibir
50% do acumulo da massa seca do bioindicador (DL50) entre as caracteristicas
quimicas do solo e seus efeitos diretos e indiretos. O experimento foi realizado em casa
de vegetacdo, com delineamento em blocos casualizados e quatro repeticdes. Cada
unidade experimental foi constituida de um vaso com doses crescentes do oxadiazon e
utilizou-se a aveia (Avena sativa L.), como espécie bioindicadora. Na avaliacdo da
sorcao utilizou-se areia lavada e vinte e dois solos provenientes de areas cultivadas com
Alliaceae no Cerrado Mineiro. Foram determinados a DL50 e a relacdo de sor¢édo (RS)
= [(DL50solo - DL50areia)/DL50areia], para substrato. Posteriormente, analise de
correlacdo de Pearson foi realizada entre as caracteristicas quimicas dos substratos e a
DL50 do oxadiazon. Foi quantificada ainda a analise de trilha para desdobrar somente
as correlagdes significativas estimadas em efeitos diretos e indiretos de caracteres sobre
a DL50, que é uma variavel basica. A DL50 foi mais expressiva (528,09 g ha™) para
substrato de solo, resultando em maior (>53,00) RS. J& no substrato de areia lavada, a
DL50 foi de apenas 9,74 g ha™ do oxadiazon (disponivel no solo). Conclui-se que a
sor¢do do oxadiazon é influenciada pelas caracteristicas quimicas dos solos cultivados
com Alliaceae, ressaltando a correlagdo com o pH (CaCly), teor de magnésio, aluminio,

matéria organica, carbono organico e a saturacao por aluminio.

Palavras-chave: analise de trilha, bioensaio, herbicida neutro, matéria organica.
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SORPTION OF OXADIAZON IN SOILS CULTIVATED WITH ALLIACEAE

5.2. ABSTRACT

The process of sorption of herbicides reduces their availability in the soil,
minimizing the transport in solution and the effective control of weeds. Given this
context, the objective was to evaluate the sorption of oxadiazon in different soils of the
Cerrado Mineiro, highlighting the correlations of lethal dose of herbicide able to inhibit
50% of the dry matter accumulation of bioindicator (LD50) between the chemical
characteristics of the soil and its direct and indirect effects. The experiment was realized
in a greenhouse, with a randomized block design and four replications. Each
experimental unit consisted of a vase with increasing doses of oxadiazon and used oats
(Avena sativa L.), as bioindicator species. In the evaluation of sorption was used
washed sand and twenty-two soils from cultivated areas with Alliaceae in the Cerrado
Mineiro. Were determined the LD50 and the ratio of sorption (RS) = [(LD50soil -
LD50sand)/LD50sand], to the substrate. Later, analysis of correlation of Pearson was
performed between the chemical characteristics of the substrates and the LD50 of
oxadiazon. Yet been quantified path analysis to deploy only the significant correlations
estimated direct and indirect effects of characters on the LD50, which is a basic
variable. The LD50 was more pronounced (528.09 g ha™) to substrate of soil, resulting
in higher (>53.00) RS. Already in washed sand substrate, the LD50 was only 9.74 g ha™
of oxadiazon (available in soil). It is concluded that the sorption of oxadiazon is
influenced by the chemical characteristics of the soils cultivated with Alliaceae,
highlighting the correlation with the pH (CaCl,), magnesium content, aluminum,

organic matter, organic carbon and aluminum saturation.

Keywords: path analysis, bioassay, herbicide neutral organic matter.
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5.3. INTRODUCAO

O processo de sorcdo controla o transporte, persisténcia, biodisponibilidade e o
destino de herbicidas no solo (Tao e Tang, 2004). Tal processo compreende a passagem
do soluto (herbicida) da fase aquosa para a superficie de uma substancia sélida (solo),
por meio de interacdes fisicas ou quimicas (Estévez et al., 2008). Do ponto de vista
cinético, a sor¢do de herbicidas apresenta uma etapa inicial rapida, responsavel pela
grande parte da sorcdo total, seguida por uma etapa mais lenta tendendo ao equilibrio
final entre a fase sorvida e a remanescente em solucdo (Oliveira et al., 2005; Estévez et
al., 2008).

A sorgédo varia de acordo com as propriedades do solo, tais como o teor de
argila, matéria organica, teor de Ca®*, capacidade de troca catidnica e area superficial
(Burns et al., 2006). O maior teor de matéria organica do solo favorece o aumento da
sorcdo de herbicida, logo a atividade do herbicida diminui com o aumento do teor de
carbono organico do solo (Ben-Hur et al., 2003). Ha um reconhecimento crescente do
potencial de aplicacdo de residuos agroindustriais ricos em matéria organica, nos solos
agricolas, em funcdo do elevado custo ou inviabilidade de alternativas, tais como
adubos verdes ou esterco animal (Delgado-Moreno e Pefia, 2008). Forte correlacdo
positiva tem sido relatada entre teor de carbono organico do solo e a sorcdo de
herbicidas (Morillo et al., 2002; Albarran et al., 2003; Ahangar et al., 2008), onde a
lixiviacdo destas moléculas poderia ser reduzida pela aplicacdo de compostos organicos.

Apesar de 0 aumento da quantidade de matéria organica no solo em geral, elevar
a sorcdo de herbicidas e reduzir a lixiviagdo, pode também concomitantemente
aumentar a persisténcia do herbicida e, portanto, elevar o risco associado de
contaminacdo da agua (Cabrera et al., 2008). Ademais, a eficacia da interacdo da
matéria organica do solo com herbicidas é influenciada pela sua configuracao
molecular, polaridade e tamanho, bem como pelas suas caracteristicas quimicas e da
natureza do solo (Celis et al., 1998).

A sorcdo de compostos neutros ou ndo iénicos, como o oxadiazon tem sido
bastante estudada e parece ser dependente da natureza molecular da matéria organica
contida no solo (Estévez et al., 2008).

O oxadiazon ¢ inibidor da enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), que
atua no acimulo de protoporfirinogénio no cloroplasto, difundindo-se para o citosol,
ocorrendo oxidacdo a protoporfirina IX (precursores da clorofila), sendo um pigmento
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fotodindmico. O oxadiazon aplicado em cotilédones de Cucumis sativus, promoveu 0
rompimento das membranas celulares apds 1 h de exposicéo a luz (Duke et al., 1989),
desidratando e desintegrando rapidamente as células das organelas.

A avaliagdo da sorcdo de herbicidas no solo tem sido avaliada por diferentes
métodos, como o bioensaio (Freitas et al., 1998; Firmino et al., 2008), que é simples,
rapido e de baixo custo. Alternativamente, utilizam-se de plantas testes (bioindicadores)
que apresentam alta sensibilidade ao herbicida de interesse (Sevillano et al., 2001,
Eliason et al., 2004; Szmigielski et al., 2009). Esta técnica ¢ mais acessivel que o0s
métodos quimicos, que, geralmente, sdo caros e demorados, podendo ndo ser sensiveis
para a deteccdo de baixos niveis residuais de herbicidas (Szmigielska et al., 1998).

Face ao exposto, estudos envolvendo a interagdo entre herbicidas e com
componentes dos solos (Celano et al., 2008; Moure et al., 2009; Sun et al., 2012) foram
conduzidos, visando principalmente conhecer o possivel comportamento dos herbicidas
no solo.

Informacdes sobre a sorcdo do oxadiazon no solo contribuem para o melhor
entendimento do seu comportamento e destino no ambiente, uma vez que a sorc¢do afeta
a mobilidade e a degradacdo e, consequentemente, o potencial de contaminagdo de
aguas superficiais e subterraneas.

Ha caréncia de estudos referentes aos efeitos das propriedades quimicas do solo
na sorcao do oxadiazon nos solos tropicais. Considerando o exposto, objetivou-se com
este trabalho, avaliar a capacidade de sorcdo do oxadiazon e os efeitos de 17

caracteristicas quimicas de 23 solos cultivados com Alliaceae.

5.4. MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo do experimento, foram coletadas 22 amostras de solo na
camada aravel (0,00-0,20 m), demarcadas com Sistema de Posicionamento Global
(GPS) em diferentes areas cultivadas com Alliaceae — alho e cebola (Tabela 1). Foi
utilizado ainda o substrato de areia lavada, considerado como material inerte.

As amostras de solo e a areia foram peneiradas em malha de 2,0 mm. O processo
de lavagem da areia previamente incubada com solu¢do de HCI diluido em agua a 6,0%,
durante 24 h, seguida de nova incubacdo com solucdo de NaOH na mesma propor¢éo

por 24 h, e na sequéncia foi lavada com agua corrente até atingir pH préximo de 7,0.
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Tabela 1. Localizacdo dos pontos de amostragem de solos utilizados no bioensaio de

sor¢do do oxadiazon. Rio Paranaiba, MG, 2012

Amostra® Coordenadas Localidades
latitude longitude

1 UFV - Areia Lavada
2 19°24°16,8”S 46°11°48,0”0 Fukuda — Cerrado
3 19°17°00,6S 46°10°52,170 Fukuda — Rio Paranaiba
4 19°15°56,0”S 46°09°36,470 Fukuda — Rio Paranaiba
5 19°15°56,0”S 46°09°38,0”0 Fukuda — Rio Paranaiba
6 19°23°38,1”°S 46°11°43,570 Fukuda — Ibia
7 19°23°38,1’S 46°11°45,070 Fukuda — Ibia
8 19°20°07,4S 46°10°23,370 Comercial Agricola
9 19°20°10,6S 46°10°34,770 Comercial Agricola
10 19°20°13,5”S 46°10°59,6”0 Comercial Agricola
11 19°20°26,9”S 46°11°03,7°0 Comercial Agricola
12 19°20°41,6”S 46°10°26,470 Comercial Agricola
13 19°20°41,6”S 46°10°25,370 Comercial Agricola
14 19°20°31,8”S 46°09°18,970 Sekita
15 19°18°53,4”°S 46°09°56,0”0 Sekita
16 19°19°03,9”°S 46°09°46,570 Sekita
17 19°19°12,8”S 46°09°28,6”0 Sekita
18 19°19°42,6S 46°08°49,8”0 Sekita
19 19°12°24,6S 46°09°54,7°0 COOPADAP
20 19924'24,2"S 46°26'37,0"0O Fazenda Sao José
21 19924'23,0"S 46°26'35,0"0 Fazenda Sao José
22 19°12°29,0”’S 46°07°57,070 UFV — Area experimental
23 19°12°28,5S 46°07°56,870 UFV - Area experimental

W Substrato de areia lavada e amostras de solos de areas cultivadas com Alliaceae.

Posteriormente, as amostras de solos e areia foram secas ao ar ambiente e

acondicionadas 100 g de substrato em vasos plasticos com capacidade para 0,1 L.

Realizaram-se as analises quimicas de cada solo amostrado (Tabela 2).
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Tabela 2. Caracteristicas quimicas das amostras de solos utilizados no experimento. Rio Paranaiba, MG, 2012

Amostra® pH P(res) P(melh) P(rem) K Ca** Mg APF* H+Al MO CO SB t T V. m
(H20) (CaCly) mg dm™ (ppm) (cmolc dm™®) (g dm?) (cmolc dm™®) (%)
1 7,00 7,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 5,30 4,20 12,00 7,00 10,50 0,33 1,50 1,20 0,15 4,08 52,00 30,20 3,03 3,18 7,11 42,60 4,70
3 6,00 5,30 266,00 93,70 13,70 0,37 4,00 0,80 0,00 4,13 34,00 19,70 5,17 5,17 9,30 55,60 0,00
4 6,20 5,30 320,00 96,10 14,70 0,30 4,30 1,00 0,00 2,13 33,00 19,10 5,60 5,60 7,73 72,40 0,00
5 5,60 5,10 116,00 63,50 8,20 0,21 2,70 0,60 0,00 4,63 3500 20,30 3,51 351 8,14 43,10 0,00
6 6,20 5,50 294,00 96,50 17,60 0,37 4,80 1,10 0,00 2,20 38,00 22,00 6,27 6,27 8,47 74,00 0,00
7 6,30 5,40 217,00 91,40 18,30 0,54 3,80 1,20 0,00 3,53 39,00 2260 554 554 9,07 61,10 0,00
8 6,00 5,30 219,00 89,60 18,50 0,26 3,20 1,20 0,00 4,13 3400 19,70 4,66 4,66 8,79 53,00 0,00
9 5,80 4,70 121,00 62,80 13,10 0,58 2,20 1,10 0,00 3,92 36,00 2090 3,88 3,88 780 49,70 0,00
10 6,50 5,80 160,00 68,20 10,90 0,41 4,40 1,00 0,00 2,68 3500 20,30 5,81 5,81 8,49 68,40 0,00
11 5,80 5,10 112,00 50,90 12,20 0,50 3,70 1,40 0,00 2,92 39,00 22,60 560 5,60 8,52 6570 0,00
12 6,90 6,10 290,00 90,30 9,50 0,14 4,90 1,70 0,00 2,13 37,00 2150 6,74 6,74 8,87 76,00 0,00
13 6,20 5,10 122,00 53,20 11,00 0,63 3,30 1,40 0,00 2,83 39,00 22,60 533 5,33 8,16 65,30 0,00
14 6,40 5,70 167,00 49,10 8,40 0,41 3,70 1,10 0,00 3,04 3500 20,30 5,21 5,21 8,25 63,20 0,00
15 6,20 5,30 187,00 81,90 14,20 0,45 3,40 1,00 0,00 2,47 3500 20,30 4,85 4,85 7,32 66,30 0,00
16 6,30 5,60 233,00 96,50 15,70 0,34 3,80 1,10 0,00 3,45 37,00 2150 524 524 8,69 60,30 0,00
17 5,80 5,20 182,00 85,30 18,30 0,64 3,20 0,70 0,00 2,92 35,00 20,30 4,54 454 746 60,90 0,00
18 6,50 5,80 296,00 95,70 17,90 0,46 4,40 1,30 0,00 2,86 3500 20,30 6,16 6,16 9,02 68,30 0,00
19 6,70 5,90 200,00 70,60 4,90 0,44 5,80 1,70 0,00 1,73 37,00 2150 7,94 794 9,67 82,10 0,00
20 6,10 5,40 150,00 60,00 13,10 0,78 3,80 1,10 0,00 3,04 31,00 18,00 5,68 5,68 8,72 65,10 0,00
21 6,20 5,40 127,00 56,00 12,40 0,67 3,50 1,10 0,00 2,27 29,00 16,80 5,27 5,27 754 69,90 0,00
22 6,00 5,70 98,00 50,20 12,80 0,32 5,00 1,40 0,00 1,80 4300 2490 6,72 6,72 8,52 78,90 0,00
23 7,20 6,30 250,00 96,50 14,90 1,37 5,90 2,30 0,00 1,74 4900 28,40 957 957 11,31 84,60 0,00
Média 6,23 5,49 179,96 69,78 12,64 0,46 3,71 1,15 0,01 2,81 3552 20,60 5,32 5,32 8,13 62,02 0,20
Desvio padrdo 0,45 0,55 86,28 27,28 453 0,27 1,31 0,44 0,03 1,04 9,28 5,38 1,80 1,79 1,98 17,45 0,98

Fonte: Fertilab — Laboratdrio de Andlises de Solo e Foliar. Sdo Gotardo, MG
troca catidnica efetiva; T = capacidade de troca cationica a pH 7,0; V = saturacdo por bases; m = saturacdo por aluminio.

. W' MO = matéria organica (Método calorimétrico); CO = carbono organico; t = capacidade de
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O experimento foi realizado em delineamento com blocos casualizados com
quatro repeticGes, onde os tratamentos foram constituidos pelos substratos e doses
crescentes do oxadiazon. A unidade experimental foi constituida de um vaso, contendo
duas plantas da espécie bioindicadora (Avena sativa L.), sensivel ao oxadiazon (Fourie,
1992).

Realizou-se uma Unica aplicacdo (0,01 L) de solucdo nutritiva equilibrada aos 10
dias apds emergéncia (DAE), contendo 4% de N, 14% de P,Os e 8% de K,O, com
macronutrientes primarios e micronutrientes (Verde Raiz 1,25 g L™), diluido 0,005 L da
solucdo em 1 L de 4gua. Aos 21 DAE foi coletada a parte aérea e levada para a estufa de
ventilacdo forcada a 72 °C, por 48 h.

Foram aplicadas 10 doses crescentes de oxadiazon em pré-emergéncia (0,00;
0,49; 0,98; 1,95; 3,91; 7,81; 15,63; 31,25; 62,50 e 125,00 g ha™) sob todos o0s vasos
contendo os substratos de solos e 20 doses (0,00; 0,06; 0,09; 0,12; 0,18; 0,24; 0,37;
0,49; 0,73; 0,98; 1,46; 1,95; 2,93; 3,91; 5,86; 7,81; 11,72; 15,63; 31,25 e 62,50 g ha™)
na areia lavada, para elaboragéo da curva-padrao de sorc¢do (Firmino et al., 2008).

Para as aplicagbes do oxadiazon utilizou-se de um pulverizador costal
pressurizado com CO, operado a pressao de 200 kPa, munido com barra de duas pontas
de jato plano (tipo “leque”) 110.02, espacadas de 0,5 m entre si, com volume de calda
equivalente a 200 L ha™. A aplicagdo do oxadiazon foi realizada com umidade do
ambiente de 30,00%, umidade do solo de 42,00%, temperatura do ar atmosferico de
29,00 °C e velocidade do vento de 3,50 km h,

Para a interpretacdo dos resultados, os valores foram comparados ao tratamento
sem herbicida (dose zero). A DL50 - dose letal capaz de inibir 50% do acumulo da
massa seca do bioindicador e o intervalo de confianca a 95% foram determinados pela
analise de Probit (Goss et al., 2009). A partir dos dados obtidos de DL50 em substratos
de solo e areia, utilizou-se a equacdo RS = [(DL50solo - DL50areia)/DL50areia] (Souza
et al., 1996), para expressar a relacdo de sorcdo (RS) do solo em relagcdo a resposta
obtida em areia por meio de bioensaio, como método indireto de quantificacdo dos
residuos (Szmigielska et al., 1998). Considera-se que 0s maiores valores de RS indicam
maior capacidade de sorcdo do herbicida estudado no solo e, consequentemente, menor
potencial de lixiviacdo do herbicida no perfil do solo.

Anaélise de correlacdo de Pearson foi realizada entre as caracteristicas quimicas
dos solos avaliados e a DL50 do oxadiazon, pelo teste de t (p<0,01 e 0,05). Também foi

realizada andlise de regressdo linear simples entre valores da DL50 do oxadiazon e o
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teor de matéria organica no solo (exceto areia lavada), pelo teste de F (p<0,01). A
analise de trilha, que desdobra as correlagBes estimadas em efeitos diretos e indiretos de
caracteres sobre uma varidvel basica (DL50), foi quantificada somente para as
correlaces significativas. Todas as analises foram realizadas no programa Genes (Cruz,
2006).

5.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

No substrato de areia lavada (amostra 1), a dose de 9,74 g ha™ do oxadiazon
(disponivel no solo) foi suficiente para reduzir 50% da massa seca da parte aérea do
bioindicador aveia (Avena sativa) (Tabela 3). Tal resultado confirma a alta sensibilidade
da aveia ao oxadiazon, evidenciando a utilizagdo como bioindicador para este herbicida.

A DL50 - dose letal do oxadiazon (528,09 g ha™) capaz de inibir 50% do
acumulo de massa seca da parte aérea do bioindicador foi mais expressiva para
substrato de solo de cerrado (amostra 2), com intervalo minimo e maximo de confianga
a 95% de 492,3435 e 578,1634 g ha™, respectivamente, resultando na maior relacéo de
sorcdo (RS), 53,2; dentre os demais solos (Tabela 3). Tal fato explicado por este ser o
solo, dentre os estudados, ter apresentado maior teor de matéria organica (52,00 g dm™)
(Tabela 2). Segundo Freitas et al. (1998) a RS do diuron (100 a 900 g ha™) também é
dependente do teor de matéria organica no solo, onde a adicdo de 0, 20, 40 e 60 m® ha™
de dejetos liquidos de suinos, proporcionaram RS de 23,38; 25,32; 28,70 e 30,55,
respectivamente, e na adicdo de 0, 30, 60 e 90 t ha™ de composto organico produzido a
partir de bagaco de cana-de-aclcar, as RS foram de 28,76; 32,75; 34,59 e 39,94,
respectivamente.

Na China, a sorcdo de ethametsulfuron-methyl aumentou para 92,4%, em solos
com adicdo de MO - matéria organica (2,61% de CO - carbono organico), em relacdo a
sor¢cdo que era de 68,4%, nos solos originais, com quantidade inferior de CO (1,02%),
fato este foi atribuido a elevada capacidade de sorcdo da matéria organica insoluvel
adicionada ao solo ao herbicida (Si et al., 2006).

O controle de plantas daninhas também é decrescente, principalmente, na
presenca de maiores teores de MO no solo, indicando menores quantidades do herbicida
biodisponivel na solucdo do solo. Todavia, a amostra 21 de substrato de solo,
apresentou 0 menor teor de MO (29,00 g dm™) em relagdo os demais substratos, e n&o
foi diretamente proporcionalmente com a RS, entretanto, a menor RS (1,01) esta
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representada na amostra 15 com 35,00 g dm™ de MO (Tabela 3). Reduzindo a
capacidade de sorcédo, o que reflete ndo somente a interferéncia da MO no potencial de
sor¢do do oxadiazon, mas sim, devido as demais caracteristicas quimicas do solo.
Interacdo entre os herbicidas e as caracteristicas quimicas do solo é um processo
importante que influencia o comportamento dos herbicidas nos solos (Firmino et al.,
2008).

Tabela 3. Dose letal capaz de inibir 50% do acumulo de massa seca da parte aérea do

bioindicador (DL50), intervalo de confianca a 95% e relacdo de sorcdo (RS) para
substratos de areia lavada e solos cultivados com Alliaceae. Rio Paranaiba, MG, 2012

DL50 Intervalo de Confianga a 95%
Amostra® RS
(g ha™) Minimo Méximo

1 9,74 8,48 11,24 o
2 528,09 492,34 578,16 53,21
3 154,15 132,82 180,94 14,82
4 127,10 105,69 153,79 12,04
5 309,11 260,21 380,51 30,73
6 139,63 109,27 184,93 13,33
7 306,26 207,56 550,32 30,44
8 93,92 74,48 118,92 8,64
9 133,55 111,96 161,55 12,71
10 83,25 68,79 100,17 7,54
11 188,35 135,71 290,97 18,33
12 138,99 112,60 175,82 13,26
13 416,90 326,28 568,71 41,79
14 69,32 50,84 96,48 6,11
15 19,59 1,56 44,39 1,01
16 88,31 61,85 126,08 8,06
17 109,44 83,80 147,21 10,23
18 246,92 187,71 352,84 24,34
19 138,59 111,73 176,41 13,22
20 94,15 78,24 113,57 8,66
21 110,44 95,63 127,10 10,33
22 280,15 178,53 298,29 27,75
23 321,22 298,35 353,74 31,97

W Substrato de areia lavada e amostras de solos de areas cultivadas com Alliaceae.
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E linear a relagdo entre o teor de MO no solo e a DL50 do oxadiazon dos solos
estudados, onde o acréscimo de 1,00% de MO, correspondente a 10,00 g dm?,
proporciona uma DL50 de aproximadamente 179,52 g ha™ (Figura 1). Como ja relatado,
a sorcdo de oxadiazon pelo solo é um processo rapido linearmente relacionada com a
concentracdo, em funcdo do teor de CO e ocorre dentro de duas horas (Hoque et al.,
2007).

600 -
500 -
400
300 -

200 -

DL50 do oxadiazon (g ha™)

¥=17,9519x**-480,4175; R?=074
10047 o

O _/ T T T T 1
0 35 40 45 50 55

Teor de MO no solo (g dm™®)

Figura 1. Relacdo do teor de MO no solo e a DL50 do oxadiazon para substratos de

solos cultivados com Alliaceae (exceto areia lavada). Rio Paranaiba, MG, 2012. **
p<0,01 pelo teste de F.

As correlacdes do oxadiazon com as caracteristicas quimicas dos solos
confirmam os processos sortivo do herbicida (Tabela 4). As correlagdes positivas, 0,63
(p<0,01), aos teores de MO e CO do solo com a DL50 do oxadiazon demonstram a
maior capacidade de sor¢do do herbicida em solos com elevados teores de MO e CO.
Tal comportamento é extremamente importante sob o ponto de vista pratico, pois a
eficiéncia do oxadiazon no controle de plantas daninhas pode ser reduzida em solos
ricos em MO, devido a indisponibilizacdo e/ou degradacdo do herbicida (Prata e
Lavorenti, 2000).

A MO é o coloide universal do solo que retém a maioria dos herbicidas (Moure

et al., 2009), com estruturas altamente heterogéneas (Chefetz e Xing, 2009; Cornelissen
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et al., 2005). Em funcdo de sua elevada area superficial especifica e da diversidade de
grupos funcionais, a MO pode interagir com as moléculas orgéanicas de diferentes
formas. Os possiveis mecanismos envolvidos na interagdo entre herbicidas de baixa
solubilidade em &gua, como o oxadiazon (Garbi et al., 2006), com 0,57 mg L*
(Footprint, 2013), e a MO sdo ligagdo de hidrogénio, forcas de Van der Waals,
interacbes hidrofobicas e de transferéncia de carga, podendo 0s mesmos atuar
concomitantemente na sor¢do de uma mesma molécula (Sheng et al., 2001). A natureza
molecular da MO do solo tem mostrado ser a chave para determinar a sor¢do de
herbicidas ndo i6nicos (Correia e Langenbach, 2006). A MO molecular e sua complexa
estrutura influenciou no comportamento do fluridone e norflurazon, proporcionando
maior sor¢édo (Sun et al., 2012). Na China, a quantidade de sor¢do do butachlor em solos
(1,50 a 4,78% de MO) foi positivamente correlacionada com o teor de MO do solo (Xu
et al., 2005).

A sor¢do do oxadiazon esta relacionada com o teor de CO nos solos (Comoretto
et al., 2008). Além disso, a sor¢do do herbicida nos sedimentos suspensos pode reduzir
as taxas de degradacdo do oxadiazon no solo (Lin et al., 2000; Ying e Williams, 2000),
formando acido carboxilico, fendlicos, derivados e produtos desalquilados polares, que
foram identificados como os metabdlitos na degradacdo do oxadiazon no solo (Ying e
Williams, 1999).

A sorcdo no solo de s-triazinas - atrazine, terbuthylazine e simazine, foi
relacionada principalmente com o teor de CO, a hidrofobicidade, e aromaticidade de
acido humico, o que implica um papel predominante de ligacdo fracas e forcas
dispersivas (Celano et al., 2008). Estudos desenvolvidos por Martinazzo et al. (2011)
também relataram que a sorcdo do atrazine foi favorecida pela funcionalizacdo das
estruturas alifaticas, como os sitios apolares, na composicdo da MO de Latossolos (9,5 a
38,3 g kg de CO).

Usualmente o coeficiente de sor¢do é calculado nos estudos de retencdo de
herbicidas considerando as interaces herbicida-solo ndo somente como fenémeno de
superficie, mas como fendmeno que ocorre de maneira homogénea em todo o volume
do solo (Kg) ou da matéria organica (Koc) (Gomes et al., 2002). Diante do exposto, 0
oxadiazon é altamente sorvido no solo, com Kgyelevado, variando de 23,43-28,07 mL g™
e 0 Ko de 2.343-2.718 mL g™, em solos com pH 7,2; 45,5% de argila; 1,00% de CO e
pH 4,7; 3,0% de argila; 0,86% de CO; respectivamente, a partir destes resultados, a

sorcdo do oxadiazon ndo foi relacionada com o teor de argila do solo, mas
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possivelmente com o teor de CO (Ying e Williams, 2000). Os maiores valores desse
coeficiente s&o indicativos de maior retencdo do herbicida pelo solo, e,
consequentemente, menor lixiviagdo (Oliveira et al., 2004).

Correlacdo positiva (0,59; p<0,01) também foi observada para a saturacdo por
aluminio (m) com a DL50 do oxadiazon. O m refere-se a percentagem de cargas

negativas do solo que est4 ocupada pelo AI**

trocavel, proximo ao pH 7,0 do solo.
Devido a este fato, a correlagdo com teores de AI** corroboram com o resultado da
Tabela 4, os quais estdo relacionados a maior capacidade de retencdo do oxadiazon,
herbicida ndo iénico, em solos com elevada toxidez por aluminio. Os dados confrontam
com Albuquerque et al. (2001), em que os 6xidos de Fe e Al em Latossolo Roxo, ndo
tiveram capacidade de sorver atrazine, derivado de base fraca.

Para teor de Mg®" nos solos e a sorcdo do oxadiazon, a correlacdo foi
relativamente baixa, porém positiva (0,38; p<0,05), evidenciando a maior capacidade de
sorcdo do herbicida em solos ricos em Mg®* (Tabela 4). O efeito de reducdo na
disponibilidade de flumioxazin, segundo Lima et al. (1999), pode estar relacionado a
fendmenos de interagéo entre os cations do complexo sortivo do solo e os centros ricos
em elétrons da molécula do herbicida, onde a sor¢do pode ter ocorrido entre as
moléculas do herbicida e os cations ligantes (calcio e, ou magnésio) do complexo de
troca e as argilas e, ou MO do solo. Por outro lado, a presenca de Ca?* e Mg*? em solos
da India teve efeito insignificante no processo de sorcdo do 2,4-D e atrazine, em
concentracdes inferiores a 50 mg L™ (Alam et al., 2002).

Baixa correlagdo negativa (-0,43; p<0,05) foi encontrada entre a relacdo de
sor¢do do oxadiazon e o pH (CaCly) dos solos estudados (Tabela 4). Contrariamente,
Firmino et al. (2008) nao encontraram correlacédo (-0,44ns) entre a relacdo de sorcdo do
imazapyr e o pH de trés solos. Esses resultados demonstram que para os solos estudados
os valores de pH (CaCl,) estdo inversamente relacionados com a sor¢cdo do oxadiazon
pelo substrato.

Os dados corroboram com Oliveira et al. (2005), que relataram menor sorcao de
flazasulfuron em solos com maiores valores de pH, indicando maior risco de lixiviacdo.
E a sorcdo do imazaquin € maior nas amostras com menores valores de pH e maiores
teores de MO do solo. Portanto o efeito da MO na retencdo do imazaquin é dependente
do pH (Oliveira et al., 2004). Condic6es de solos com valores de pH baixos, tendem a
aumentar a interacdo entre as moléculas do herbicida e os coloides do solo,

especialmente pelo CO (Berglof et al., 2003).
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Tabela 4. Correlagdes de Pearson entre as 23 doses letais de oxadiazon capaz de inibir 50% do acimulo de massa seca da parte aérea do bioindicador (DL50)

e 17 caracteristicas quimicas de amostras de solo em areas cultivadas com Alliaceae. Rio Paranaiba, MG, 2012

Caracteristica DL50 PH PH P(res) P(melh) P(rem) K ca®*  Mg¥ AP H+Al MO co SB t T \Y; m
(H,0) (CaCly)

DL50 1,00 -0,32 -043* -022 -020 009 023 001 038 059** 032 063** 063** 014 014 029 009 0,59**
pH (H,0) 1,00 090** 033 020 -027 018 037* 030 -045* -0,71** 032 -0,32 0,36* 0,36* -004 016 -0,45*
pH (CaCly) 1,00 016 004 -0,38* -005 020 001 -0,50** -0,77** -0,55** -055** 014 014 -027 -0,06 -0,50**

P(res) 1,00 0,93** 057** 0,14 0,70** 0,37* -042* 0,05 0,23 0,23  0,61** 0,61** 0,58** 0,60** -0,42*
P(melh) 1,00 0,71** 025 0,68** 0,36* -0,50** 0,20 0,31 0,31  0,61** 0,61** 0,67** 0,61** -0,50**
P(rem) 1,00 036* 035 025 -010 042 048 048 037* 037* 055** 045 -0,10

K 1,00 041* 058** -0,10 -0,01  043* 043* 0,58* 0,58** 0,53** 0,49** -0,10

ca® 1,00 0,74** -037* -0,12 052** 0,52** 0,97** 0,97** 0,81** 0,93** -0,37*

Mg?* 1,00 0,02 20,04 0,72%* 0,72** 0,87** 0,87** 0,77** 0,78** 0,02

Al®* 1,00 026  039* 039* -026 -026 -011 -024 1,00
H+ Al 1,00  046* 046* -010 -0,10 043* -003 0,27

MO 1,00 1,00  0,62** 0,62** 0,81** 0,66** 0,39*

co 1,00  0,62** 0,62** 0,81** 0,66** 0,39*

SB 1,00 1,00 0,85** 0,94** -0,28

t 1,00  0,85** 0,94** 0,27

T 1,00 0,83** 0,11

\Y 1,00  -0,24

m 1,00

* @ ** n<0,01 e 0,05, pelo teste de t, respectivamente. " MO = matéria organica (método calorimétrico); CO = carbono organico; t = capacidade de troca catidnica efetiva; T = capacidade de
troca catidnica a pH 7,0; V = saturacdo por bases; m = saturacéo por aluminio.
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O desdobramento das correlacGes significativas das caracteristicas quimicas dos
solos em seus efeitos diretos e indiretos foi realizado para avaliar o grau de importancia
de cada variavel explicativa com a DL50 de oxadiazon nos diferentes solos avaliados
(Tabela 5). O coeficiente de determinacéo (r’) da analise de trilha foi de 0,71 e o efeito
da variavel residual foi de 0,53 (Tabela 5), o que indica o bom ajuste do modelo na
explicacdo dos efeitos sortivos relacionados a variavel em analise.

Verificou-se que o efeito direto da DL50 sobre a MO foi elevado, sendo
representativo em maior propor¢éo pelo efeito indireto da capacidade de troca catidnica
efetiva (t) presente nos solos, aferido pela quantidade de cétions que o solo pode
absorver ao seu pH (Tabela 5), destacando-se que, segundo Ciotta et al. (2003) o
aumento nos valores da t com o acimulo de MO na superficie do solo. No entanto, o
efeito direto sobre o CO foi de forma negativa nédo representativa, destacando a elevada
magnitude do efeito indireto da MO, pelo fato do CO ser um dos principais
componentes da MO do solo e o seu estoque ser influenciado pelo sistema de manejo
adotado (Steiner et al., 2011), onde pressupde que a MO do solo contém 58% de CO
(Segnini et al., 2008).

Vale ressaltar, que o contetido de CO do solo € determinado pelo balango das
entradas, como o aporte de residuos vegetais e a aplicacdo de compostos organicos, e as
saidas, por meio da oxidacdo e decomposicdo da MO do solo (Leite et al., 2003).

A DL50 do oxadiazon aplicado em pré-emergéncia nos solos tem efeito direto
em pequena magnitude negativo sobre a saturagdo por aluminio (m) e o teor de AP
trocavel, sendo oposto ao somatério dos efeitos diretos e indiretos (Tabela 5). As
caracteristicas mais representativas nesta variavel nos efeitos indiretos sdo os teores de
MO e saturacdo por bases (V). Portanto, os efeitos indiretos observados foram os
responsaveis pela média correlacéo entre a DL50 com a m e o teor de Al**.

O efeito direto sobre o teor de Mg?* foi inexpressivo, com efeitos indiretos
representativos via MO e m (Tabela 5). O efeito direto do DL50 sobre o pH (CaCl,) foi
baixo, sendo expressivo o seu efeito indireto via MO e teor de H + Al (acidez
potencial), presentes nos coldides do solo (Tabela 5). Isso justifica, também, porque
apenas o estudo de correlacdio de Pearson ndo seria eficiente na selecdo de
caracteristicas quimicas dos solos cultivados com Alliaceae, durante o processo de
sor¢do do oxadiazon, reforcando o estudo mais detalhado das relagcdes obtidas pela

andlise de trilha.
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Tabela 5. Estimativas de efeitos diretos e indiretos das 23 doses de oxadiazon capaz de inibir 50% do acimulo de massa seca da parte aérea do
bioindicador (DL50) sobre 17 caracteristicas quimicas de solo em &reas cultivadas com Alliaceae, obtidos pelo método da analise de trilha. Rio
Paranaiba, MG, 2012

Caracteristica Estimativa Caracteristica Estimativa Caracteristica Estimativa
DL50 EDWsobre  pH (CaCly) -0,1376 DL50 ED sobre Mg 0,1805 DL50 ED sobre APF* -0,1138
pH (CaCl,)  EI®via pH (H,0) -0,1708 Mg El via pH (H,0) -0,0569 AP El via pH (H,0) 0,0854
pH (CaCl,)  Elvia P(res) 0,0763 Mg** El via pH (CaCl,)  -0,0013 AP El via pH (CaCl,) 0,0688
pH (CaCl,) El via P(melh) -0,0229 Mg** El via P(res) 0,1765 Al El via P(res) -0,2004
pH (CaCl,) El via P(rem) 0,0170 Mg El via P(melh) -0,2066 AP El via P(melh) 0,2870
pH (CaCl,) El via K -0,0078 Mg** El via P(rem) -0,0112 Al El via P(rem) 0,0044
pH (CaCl,)  Elvia Ca* 0,0916 Mg El via K 0,0914 .\ El via K -0,0157
pH (CaCl,)  Elvia Mg 0,0018 Mg El via Ca** 0,3391 .\ El via Ca** -0,1695
pH (CaCl,)  Elvia Al 0,0569 Mg El via AP -0,0022 .\ El via Mg 0,0036
pH (CaCl,)  Elvia H + Al -0,4213 Mg El via H+ Al -0,0218 .\ El via H+ Al 0,1422
pH (CaCl,)  Elvia MO -1,1720 Mg El via MO 1,5343 AP El via MO 0,8311
pH (CaCl,)  Elvia co 0,3465 Mg El via co -0,4536 AP El via co -0,2457
pH (CaCl,)  Elvia SB -0,1432 Mg El via SB -0,8901 AP El via SB 0,2660
pH (CaCl,)  Elvia t 0,3625 Mg El via t 2,2528 AP El via t -0,6732
pH (CaCl,)  El via T 0,4903 Mg El via T -1,3985 AP El via T 0,1997
pH (CaCl,)  El via \Y; 0,0882 Mg El via \Y; -1,1475 AP El via \Y; 0,3530
pH (CaCl,)  El via m 0,1171 Mg El via m -0,0046 AP El via m -0,2343
Total -0,4273 Total 0,3799 Total 0,5887

65



Continuacgao...

Caracteristica Estimativa Caracteristica Estimativa Caracteristica Estimativa
DL50 ED sobre MO 2,1310 DL50 ED sobre CO -0,6300 DL50 ED sobre m -0,2343
MO El via pH (H,0) 0,0607 co El via pH (H,0) 0,0607 m El via pH (H,0) 0,0854
MO El via pH (CaCly) 0,0757 (of0] El via pH (CaCl,) 0,0757 m El via pH (CaCl,) 0,0688
MO El via P(res) 0,1097 (60) El via P(res) 0,1097 m El via P(res) -0,2004
MO El via P(melh) -0,1779 CoO El via P(melh) -0,1779 m El via P(melh) 0,2870
MO El via P(rem) -0,0215 Co El via P(rem) -0,0215 m El via P(rem) 0,0044
MO El via K 0,0678 CoO El via K 0,0678 m El via K -0,0157
MO El via Ca*" 0,2383 co El via Ca** 0,2383 m El via Ca*" -0,1695
MO El via Mg 0,1299 co El via Mg 0,1299 m El via Mg 0,0036
MO El via AP -0,0444 co El via AP -0,0444 m El via AP -0,1138
MO El via H+ Al 0,2517 CoO El via H+ Al 0,2517 m El via H+ Al 0,1477
MO El via CcoO -0,6300 CO El via MO 2,1310 m El via MO 0,8311
MO El via SB -0,6343 CO El via SB -0,6343 m El via CO -0,2457
MO El via t 1,6054 Cco El via t 1,6054 m El via SB 0,2864
MO El via T -1,4711 Co El via T -1,4711 m El via t -0,6991
MO El via Y, -0,9710 Cco El via Y, -0,9710 m El via T 0,1997
MO El via m -0,0913 CcoO El via m -0,0913 m El via 0,3530
Total 0,6286 Total 0,6286 Total 0,5888
Coeficiente de Determinacao (r°) 0,7106

Efeito da Variavel Residual (EVR) 0,5378

D Efeito Direto. @ Efeito Indireto.
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A aparente divergéncia ocorre em razdo da abordagem analitica, contudo,
enquanto a correlagdo simples identifica as associa¢cfes matuas entre as caracteristicas, a
analise de trilha permite a determinagdo da magnitude relativa de cada efeito (Cruz et
al., 2011).

Dessa forma, maior atencdo deve ser dada ao monitoramento de oxadiazon nos
solos cultivados com Alliaceae no Cerrado Mineiro, no qual estes solos agricolas
possuem altos teores de matéria orgénica, que o predispde a maior sorcdo e
possibilidade de aumentar o efeito residual desse herbicida, causando fitotoxicidade em
culturas sucessoras.

Conclui-se que a sorcdo do oxadiazon em solos cultivados com Alliaceae no
Cerrado Mineiro € influenciada pelas caracteristicas quimicas dos solos, destacando a
correlacdo com o potencial hidrogenidnico (pH em CaCl,), teor de magnésio e aluminio,

matéria organica, carbono organico e a saturacao por aluminio.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Para os bioensaios, a incorporacdo de 8 t ha™ de material organico no solo ndo
afeta a lixiviagdo e o efeito residual do oxadiazon. O momento de aplicacdo de laminas
d’agua interfere na lixiviagdo do oxadiazon no solo. A aplicagdio de 10/10 mm
proporcionou a lixiviagdo do oxadiazon até 0,20 m de profundidade do solo. O efeito
residual do oxadiazon é em média de 90 dias e ¢ influenciado pela aplicacdo de laminas
d’agua. O ty, do oxadiazon foi, em média, de 52 dias na camada de 0,00-0,10 m e 20
dias de 0,10-0,20 cm. O método solido-liquido com particio em baixa temperatura
proposto para a extracdo e quantificacdo por cromatografia liquida do oxadiazon no solo
foi adequado para estudos de monitoramento de residuos deste herbicida em Latossolo
Vermelho distroférrico. O oxadiazon foi encontrado na camada superior do solo até aos
64 dias apés a aplicacdo, o0 mesmo ndo ocorreu para as demais profundidades,
demonstrando baixa mobilidade do produto no solo. Nas analises cromatogréaficas, em
solos com maior teor de matéria organica, observaram-se maiores concentracfes do
oxadiazon nas diferentes profundidades e periodos, e, consequentemente, maior efeito
residual. Independentemente do método de deteccdo e quantificacdo do oxadiazon,
bioensaio e cromatografia, os valores de t1, encontrados séo préximos. Dessa forma, o
método de bioensaio pode ser recomendado para monitorar residuos de oxadiazon no
solo, uma vez que o custo é insignificante em relacdo ao método cromatografico. A
sor¢do do oxadiazon é influenciada pelas caracteristicas quimicas dos solos cultivados
com Alliaceae, ressaltando o potencial hidrogenidnico (pH em CacCl,), teor de magnésio
e aluminio, matéria organica, carbono organico e a saturacdo por aluminio. Dessa
forma, antes da recomendacdo desse herbicida faz-se necessario conhecer as
caracteristicas quimicas do solo, visando obter o controle eficiente das plantas daninhas

e, também, minimizar os riscos de contaminacdo ambiental.
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