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SORPTION AND PERSISTENCE OF SORGOLEONE IN RED-YELLOW LATOSOL. The root exudates produced by sorghum
contain a biologically active constituent known as sorgoleone. The behavior of sorgoleone in a Red-Yellow Latosol was studied.
The sorption model of sorgoleone in soil was better adjusted to the Freundlich equation, through the coefficients K, (capacity of
sorption) and 1/n (linearity of the isotherm). The persistence of sorgoleone in soil and its possible degradation were also evaluated
by monitoring their residues in the soil along the time. Recovery rate of sorgoleone from the soil reached 93% after 24h. It was
verified that sorgoleone is strongly sorbed in the soil and its half-life is 10 days, under the experimental conditions. The presence

of sorgoleone or its metabolites was not detected in the soil after 60 days.
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INTRODUCAO

O fendmeno da alelopatia engloba todos os tipos de interagdes
planta-planta, planta-microrganismos e microrganismos-microrga-
nismos mediadas por compostos quimicos. Os compostos relacio-
nados a esse fendmeno sdo genericamente denominados alelo-
quimicos'.

A alelopatia esta fortemente associada com a competigdo exis-
tente entre 0s organismos por recursos naturais do meio, tais como,
dgua, luz e nutrientes. Os aleloquimicos produzidos por uma plan-
ta, por exemplo, podem influenciar a vegetacdo de um local, a su-
cessdo de plantas, a inducdo de dorméncia e a preservaciio de se-
mentes, a germinacdo de sementes e de esporos de fungos, a pro-
dutividade de culturas etc®.

Dentre as diversas espécies de vegetais cultivadas pelo homem,
o sorgo € uma das que apresenta acentuada atividade alelopatica,
conhecida e estudada desde o inicio do século XX°. Estudos de
campo realizados no estado do Nebraska (USA) mostraram que a
palhada do sorgo, incorporada ao solo, € efetiva no controle de
plantas daninhas*. No Brasil, a maioria do sorgo € utilizado, prin-
cipalmente, como grios e forrageira para alimentagdo animal, ou
como fonte de palhada para o plantio direto, principalmente de
soja e milho na regido do cerrado.

Dentre as diversas substancias responsdveis pela atividade
alelopdtica de culturas de sorgo encontram-se glicosidios ciano-
génicos, taninos, flavondides, dcido fertlico, dcido sirigico, acido
vanilico etc™®. Entretanto, estudos recentes tém demonstrado que o
principal composto responsédvel pela alelopatia de culturas de sorgo
é a quinona, denominada sorgoleona (Figura 1)*!°. Este composto
apresentou efeito inibitério do crescimento tanto de raizes como
da parte aérea de espécies cultivadas e daninhas**!!,

Apesar da existéncia de diversos estudos relatando a eficicia
da sorgoleona no controle de plantas daninhas'"', sobre seu modo
de acdo'*'® e seu uso como modelo para o preparo de novos
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Figura 1. Formula estrutural da sorgoleona

herbicidas'®!, nenhum trabalho sobre a sor¢do e a persisténcia desse
composto em solo brasileiro foi ainda publicado.

A sor¢do de um composto quimico no solo pode ser avaliada
por meio de isotermas de adsor¢@o, que sdo funcdes que relacio-
nam a quantidade adsorvida com a concentragdo de equilibrio na
solug@o. Existem varios modelos que podem ser empregados para
descrever a sor¢do de herbicidas em solos, todavia, o modelo de
Freundlich é o mais utilizado'3*. Esse modelo possui bases
empiricas, sendo representado pela equagio X/m = K.C " ou logX/
m = logK, + (1/n)logC ». Nesse caso X/m € a massa de herbicida
sorvida por unidade de massa de solo (ug g'); K, a constante de
Freundlich; Cc, concentragdo do herbicida em equilibrio com o solo
(ug mL") e 1/n, o grau de linearidade da isoterma.

Os valores K e n sdo estimados ajustando-se o modelo aos da-
dos experimentais. A constante K, fornece uma medida da extensdao
da sorc@o e tem sido correlacionada com vdrias caracteristicas dos
solos. Na condicdo em que n € igual a 1, a sor¢do ¢ diretamente
proporcional a concentragdo da solucdo de equilibrio e, neste caso, a
constante K € semelhante ao coeficiente de distribuicdo K *.

Dentre as caracteristicas do solo, o teor de matéria organica € a
que tem apresentado melhor correlacdo com a constante de
Freundlich para a maioria dos herbicidas de amplo uso no Brasil.
Todavia, outras caracteriscas como teor de argila e pH sdo também
de grande importincia?’.

Desta forma, objetivou-se neste trabalho avaliar o comporta-
mento da sorgoleona em um Latossolo Vermelho-Amarelo, tipico
do cerrado brasileiro, onde o sorgo ¢ amplamente cultivado para
producgdo de gréos, forragem e fornecimento de palhada para im-
plantagdo do sistema de plantio direto.
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PARTE EXPERIMENTAL
Procedimentos gerais

Amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo tipico da regido
do cerrado brasileiro foram coletadas na profundidade de 0 a 20
cm, no municipio de Jodo Pinheiro - MG. Essas amostras foram
secas a temperatura ambiente, desagregadas e passadas por penei-
ra de 2 mm sendo submetidas, em seguida, a andlises fisicas e
quimicas, de acordo com metodologia descrita na literatura.

A sorgoleona foi obtida a partir de raizes de plantas de sorgo,
conforme procedimento descrito por Ferreira e colaboradores®. A
purifica¢do desse composto foi realizada por cromatografia liqui-
da de alta eficiéncia (CLAE) em um aparelho Shimadzu, CBM-
10A, equipado com um detector UV-VIS SPD-10AV, operando em
comprimento de onda (A) de 280 nm, uma bomba LC-6AD e um
injetor Rheodyne com “loop” de 1 mL. Utilizou-se como fase esta-
ciondria uma coluna semi-preparativa de fase reversa Shim-pack
PREP-ODS C-18 (250 x 20 mm, 15 um e didmetro dos poros de
100 10\) e, como fase movel, uma mistura constituida de acetonitrila:
dgua:dcido acético glacial (75:22:3), com fluxo de 6 mL min™, sendo
o tempo total de andlise de 200 min.

Para cada purificagdo foram utilizadas 0,10 g de amostra, sendo
recolhidas 50 fragcdes com volume de 15 mL cada. Essas fracdes
foram posteriormente analisadas por CLAE, utilizando-se uma co-
luna analitica de fase reversa Lichrosorb RP-18 (250 x 4 mm, 5 um).

O sistema de solventes utilizado consistiu em uma mistura de
acetonitrila:dgua:dcido acético glacial (75:22:3), com fluxo da fase
mével de 2 mL min™' e “loop” de 20 pL.

As fracdes semelhantes foram reunidas e concentradas em
evaporador rotativo a 35 °C, sendo, posteriormente, mantidas sob pres-
sdo reduzida durante 24 h para a completa eliminagio do 4cido acético.

A quantificacdo da sorgoleona nos diversos experimentos foi
relalizada por CLAE, nas condi¢des experimentais descritas ante-
riormente. Para isso foi preparada uma curva de calibragdo utili-
zando o padrdo de sorgoleona nas concentragdes de 0,2; 0,5; 1,0;
2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 75,0; 80,0 ¢ 100 ug mL"!
em acetonitrila.

Determinacao do tempo de equilibrio para a sorcao da
sorgoleona

A uma amostra contendo 1,0 g de solo em um erlenmeyer, fo-
ram adicionados 9,9 mL de solugio de CaCl, 0,01 mol L'e0,] mL
de solugio-padrao de sorgoleona, para que fosse obtida uma concen-
tragdo final do padréo de 50 pg mL", em cada experimento. O pH do
meio foi ajustado para 5,30 + 0,05 e a mistura foi colocada sob agi-
tacdo horizontal a temperatura de 25 + 1 °C. Os tempos de equilibrio
avaliados foram 0,25; 6; 12; 24; 36; 48 ¢ 72 h. Os sobrenadantes
foram centrifugados a 1.108 g (3000 rpm) por 10 min e transferidos
para frascos de vidro de 10 mL. Este procedimento foi realizado em
triplicatas, sendo que para cada repeticao foram utilizados dois con-
troles, dos quais um continha o aleloquimico sem o solo e o outro, o
solo sem o aleloquimico.

Para a escolha da faixa de concentragio da sorgoleona no estu-
do da sorcdo utilizaram-se 9,9 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L
e 0,1 mL de solucdio-padrdo de sorgoleona, para que fossem obti-
das concentracdes finais do padrao de 10; 20; 30; 40; 50; 100; 150;
200 pug mL™! e, posteriormente, nas concentracdes de 50; 100; 150;
200; 300; 400; 500; 700 e 1000 ug mL". As solugdes foram mantidas
sob agitacdo magnética por 24 h. Os tratamentos analisados foram
realizados com quatro repeticdes e um controle, constituido pelo
aleloquimico sem o solo.
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A isoterma de sor¢do foi obtida utilizando-se solugdes de
sorgoleona, nas concentracdes de 20; 30; 40; 50; 100; 150; 200 e
300 ug mL" em CaCl, 0,01 mol L', com tempo de agitagio de 24 h
e uma massa de solo de 1,0 g para um volume total de 10 mL.

Para o cdlculo da quantidade de sorgoleona sorvida no solo
utilizou-se a equagdo: X/m = (C,-C) vm, onde X/m € a quanti-
dade de sorgoleona sorvida por grama de solo (ug g"); v, o volume
da solugdo no meio reacional (10 mL); m, a massa de solo (g); CP,
a concentragio inicial de sorgoleona (ug mL"') e C,, a concentra-
¢éo de sorgoleona em equilibrio com o solo (ug mL™).

Estudo da persisténcia e da degradacio da sorgoleona no solo

A persisténcia e degradagio da sorgoleona no solo foram ava-
liadas adicionando-se duas doses do aleloquimico em erlenmeyers
de 125 mL contendo 10 g de solo, de modo a se obter concentra-
¢oes finais de sorgoleona de 300 e 1000 pg g'. Os erlenmeyers
foram envolvidos em folhas de aluminio e acondicionados ao aca-
so em germinador mantido a temperatura de 27 °C e umidade de
100%. O experimento foi avaliado apds o periodo de 7, 14, 21, 28,
60 e 90 dias. Para cada dose foram feitas quatro repeti¢des e um
controle, contendo o aleloquimico sem o solo. A sorgoleona do
solo foi posteriormente extraida utilizando-se diclorometano (4 x
5 mL) com agita¢@o horizontal por 30 min. Apds cada extracdo, a
concentragdo de sorgoleona foi determinada por CLAE, utilizan-
do-se as condigdes experimentais previamente descritas.

O tempo necessdrio para a extra¢do da sorgoleona do solo foi
determinado adicionando-se, em erlenmeyers de 250 mL, amos-
tras de 10 g de solo, fortificadas com padrdo de sorgoleona, de
modo a se obter a concentragdo de 50 pug g'. As misturas foram
deixadas em repouso por 24 h e, apds esse tempo, as amostras
foram submetidas a trés extracdes sucessivas com 20 mL de
diclorometano, sob agitagdo horizontal por 5, 10, 15, 20 e 30 min.
O sobrenadante foi filtrado e transferido quantitativamente para
baldes de fundo redondo. Apés reducdo do volume em evaporador
rotativo, o residuo foi transferido para um baldo volumétrico de
10 mL, aferido com diclorometano e analisado por CLAE.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de solo utilizada apresentou as seguintes caracteris-
ticas fisicas e quimicas: teor de argila 28%, silte 7%, areia 29%,
matéria organica 1,86 dag kg™ e pH em H,0 5,26. O solo foi carac-
terizado como de textura franco argilo-arenoso, sendo considerado
como representativo dos solos sob cerrado, onde o sorgo ¢ ampla-
mente cultivado.

Devido a ndo disponibilidade comercial da sorgoleona, a mes-
ma foi obtida a partir de exsudatos de raizes de sorgo, utilizando-
se o procedimento previamente descrito na literatura®. Esse
esxudato (100 mg) foi submetido aa andlise por cromatografia li-
quida de alta eficiéncia semi-preparativa, o que resultou na obten-
¢do de aproximadamente 80 mg do composto desejado. A pureza
do composto obtido foi avaliada por CLAE, e o cromatograma re-
sultante, mostrado na Figura 2, apresentou apenas um pico com
tempo de retengdo de aproximadamente 4,7 min. A sorgoleana apre-
sentou-se como um soélido alaranjado com temperatura de fusdo
igual a 46,2-48,5 °C. A andlise do espectro no infravermelho desse
composto revelou a presenca de uma banda em 3340 cm’!, indican-
do a existéncia de grupo hidroxila na molécula. A banda em 1637
cm™! € devida ao estiramento da ligagdo C=0, conjugada a uma
liga¢do dupla, conforme esperado para quinonas. A absorcido em
1596 cm™! resulta do estiramento da ligagdo C=C. Os dados de RMN
de 'H e de "C, obtidos para o composto isolado, mostraram-se
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Figura 2. Cromatograma do padrdo da sorgoleona na concentragdo de
75 ug mL!

idénticos aos publicados para a sorgoleona®. Esse composto foi
entdo utilizado nos diversos experimentos.

A quantificagdo da sorgoleona em todos os experimentos foi
realizada por meio da curva de calibracido preparada com padrio
de sorgoleona nas concentragdes de 0,2; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0;
20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 75,0; 80,0 e 100 ug mL"! em acetonitrila,
onde se obteve a equag@o: Absorvancia = 21318 x concentragdo de
sorgoleona — 4053,7, com r* = 0,9997.

O resultado do experimento sobre o tempo de equilibrio para a
adsorcdo da sorgoleona ¢ mostrado na Figura 3, onde se verifica que
um tempo minimo de 24 h foi requerido para que o equilibrio se esta-
belecesse. No estudo da intera¢@o fase sélida-solucdo, sdo vdrios os
fatores que alteram o tempo de equilibrio de sorcdo de uma espécie
em solucdo por um solo. De modo geral, o tempo de equilibrio € de-
pendente da estrutura do composto e das caracteristicas do solo.
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Figura 3. Efeito do tempo sobre a sor¢do da sorgoleona na amostra do solo
estudada

No experimento desenvolvido para quantificar a sorgoleona
no solo, utilizaram-se dois tipos de controle. Em um deles foi
utilizado o solo sem a sorgoleona e no outro, a sorgoleona sem o
solo. A fung¢@o do primeiro foi observar a ocorréncia de picos
interferentes no cromatograma provenientes da matéria organica
do solo, o que ndo foi constatado. A funcdo do segundo foi obser-
var a possivel diminui¢do na concentra¢do do aleloquimico devi-
do a degradacdo durante o experimento, no entanto, esta possibi-
lidade foi descartada.

Dentro de certos valores de concentragdo, a equacdo de
Freundlich descreve de maneira adequada a sorcdo, apresentando
limitagdes para concentragdes muito elevadas®. Sendo assim, tor-
nou-se necessdrio determinar a faixa adequada de concentragdo da
sorgoleona, para construir as isotermas de Freundlich. Como a li-
teratura ndo apresenta nenhum trabalho dessa natureza com a
sorgoleona, foram desenvolvidos dois experimentos, sendo um deles
constituido por solu¢des de concentracdes finais variando de 10 a
200 ug mL"', e o outro por solug¢des de concentracdes finais varian-
do de 50 a 1000 pg mL.
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Nas Figuras 4a e 4b verifica-se a relacdo da quantidade de
sorgoleona sorvida (x/m) em fun¢do das concentragdes de equilibrio
(Ce). Observa-se (Figura 4b) que até a concentragdo sorvida de apro-
ximadamente 3.000 ug g, que corresponde a concentracdo de
sorgoleona adicionada de 300 pg mL"', ainda existiam sitios de sor¢do
capazes de interagir com a sorgoleona. Acima desta concentracio
ocorreu saturacdo de tais sitios, pois praticamente toda a sorgoleona
adicionada permaneceu no sobrenadante sem ser sorvida.
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Figura 4. Quantidade de sogoleona sorvida (x/m) em fun¢do de suas

concentragoes no equilibrio

Com base nesses resultados utilizaram-se as concentracdes ini-
ciais de 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 e 300 pg mL" de sorgoleona
para a obten¢do da isoterma de Freundlich (x/m = 538,62Ce*>*!,
R? = 0,9655) (Figura 5), a qual permitiu descrever a relacdo entre
as concentracdes da sorgoleona, em solucdo e em fase sélida, e
obter os valores de K, e n.

A isoterma de sor¢do encontrada enquadra-se no tipo-L, de
acordo com a classifica¢do proposta por Giles®!, indicando uma
alta afinidade do solo em relacdo a sorgoleona.

Verificou-se que a equag@o de Freundlich ajustou-se adequa-
damente para descrever a sor¢do da sorgoleona no substrato utili-
zado, uma vez que o coeficiente de determinacdo encontrado foi
elevado (R? = 0,9655). O alto valor do coeficiente de Freundlich
encontrado (K, = 538,62) indica que a capacidade de sor¢do da
matriz de solo € muito elevada.
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Figura 5. Isoterma de Freundlich da sorgoleona na amostra de solo estudada
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Este resultado evidenciou a necessidade de se utilizar concen-
tracdo elevada de sorgoleona no solo para a realizacdo do experi-
mento de degradag@o. Caso contrdrio, todo o composto seria sorvi-
do pelo solo. Além disso, antes de se iniciar o estudo da persistén-
cia da sorgoleona no solo fez-se um trabalho preliminar para deter-
minar o melhor tempo de agitacdo para extracdo deste composto a
partir do solo. Para isto, foram testados os tempos de 5, 10, 15, 20
e 30 min. Os resultados obtidos indicaram que o tempo de contato
de 15 min de agitacdo da mistura entre o solvente extrator € a amos-
tra de solo foi suficiente para a recuperagdo de 89% da sorgoleona.
No entanto, a melhor recuperacdo (93%) foi conseguida com 30
min de contato (Figura 6).
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Figura 6. Porcentagem de recuperag¢do da sorgoleona da matriz de solo em
Jfungdo do tempo de extragdo, utilizando-se DCM como solvente extrator

A persisténcia da sorgoleona no solo foi avaliada através das
medidas dos teores recuperados a partir da matriz de solo, ao longo
de 90 dias. No primeiro més, os teores de sorgoleona foram anali-
sados a cada 7 dias, e nos dois meses seguintes, a cada 30 dias
(Figura 7).
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Figura 7. Teores de sorgoleona recuperados do solo em fun¢do do tempo
apds a aplicacdo, nas concentragées iniciais de 1000 ug mL"' (®) e
300 umg mL' (A)

A persisténcia de um composto pode ser medida pelo tempo de
meia-vida (t,,), que € o periodo de tempo necessério para que a
concentragdo inicial do composto seja reduzida a metade. No caso
da sorgoleona o tempo de meia-vida foi de 10 dias nas condicdes
estudadas. Um herbicida € considerado nao persistente quando seu
tempo de meia-vida € inferior a 30 dias, embora alguns conside-
rem levemente persistentes herbicidas que tém tempo de meia-vida
entre 5 e 21 dias®.

Apés a andlise de regressdo, observou-se que o modelo
polinomial quadratico foi o que melhor descreveu o processo de
degradacdo da sorgoleona no solo. As equagdes quadraticas obti-
das (SGL = 37,179t — 404,39t + 1034,7 R? = 09845 ¢

(1000 pglg) —

GL = 11,55t> — 122,45t + 309,24 R* = 0,9874) nos permi-

(300 pg/g)
tem quantificar a rdpida degradag¢do da sorgoleona no solo, nio

sendo mais detectado qualquer residuo 60 dias apds a aplicacdo.

Quim. Nova

Os resultados obtidos no presente trabalho concordam com os
relatados por Czarnota e colaboradores®. No entanto, Einhellig e
Souza'! relataram que houve recuperagdo de sorgoleona no solo
um ano apds o cultivo de sorgo, o que pode estar relacionado com
as caracteristicas do solo utilizado.

A répida reducdo no teor de sorgoleona nas condi¢des estuda-
das talvez se deva, em parte, aa alta umidade na qual ela foi expos-
ta ou pelo baixo teor de matéria organica da amostra de solo, tendo
em vista que a persisténcia de alguns compostos € muito reduzida
em condi¢des de alta umidade como, por exemplo, algumas
trizinas®.

CONCLUSAO

Pelos dados obtidos conclui-se que a isoterma de Freundlich é
adequada para descrever a sor¢do da sorgoleona no solo, a julgar
pelo elevado coeficente de correlagdo encontrado (R? = 0,9655), en-
quadrando-se no tipo-L, o que indica alta afinidade dos sitios de
sor¢do pela sorgoleona. Os coeficientes de Freundlich (K, = 538,62 e
1/n = 0,5481) revelaram alta capacidade de sor¢do e restrita mobili-
dade da sorgoleona no solo. O tempo de meia-vida da sorgoleona no
solo foi avaliado em 10 dias, nas condi¢des estudadas, o que a clas-
sifica como nao persistente'®. O modelo polinomial quadrdtico foi o
que melhor descreveu a degradac@o da sorgoleona no solo. Apds 60
dias de incubag¢do ndo foi mais detectado qualquer residuo de
sorgoleona no solo. Assim sendo, caso algum efeito fitotdxico ocor-
ra apds este periodo, provavelmente ndo serd devido a sorgoleona,
mas possivelmente devido aos produtos de degradagdo da mesma.
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