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RESUMO

FARIA, Autieres Teixeira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2013.
Sorcao, dessorcao, lixiviacio e meia-vida do tebuthiuron em latosolos
brasileiros. Orientador: Antonio Alberto da Silva. Coorientadores: Leonardo
D’ Antonino e Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

Nas condig¢des tropicais ocorre grande variedade de solos e de clima. Nesta regido
sd0 escassas as pesquisas sobre o comportamento dos herbicidas nos solos.
Aplicagoes desses produtos sem o conhecimento de suas interagdes com 0s
atributos dos solos e condigdes climaticas podem ser uma das causas da
ineficiéncia agrondmica, observadas com certa frequéncia, além dos elevados
riscos de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas. O tebuthiuron ¢ um
dos herbicidas mais utilizados em cana-de-ac¢ticar no Brasil e sua dinamica nos
solos tropicais ¢ pouco estudada. Assim, realizou-se este trabalho que teve como
objetivo avaliar a sorcdo, dessor¢do, meia-vida e lixiviagdo do herbicida
tebuthiuron nos Latossolos Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo
htimico (LVAh), Latossolo Amarelo e Latossolo Vermelho. Para isso foram
utilizados métodos de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) sendo os
resultados comprovados por métodos biologicos. Foram realizados trés
experimentos, sendo o primeiro para determinar a sorcdo e dessor¢do do
tebuthiuron em latossolos, o segundo a lixivia¢do desse herbicida no perfil do solo
e o terceiro, a sua meia-vida nesses solos. A sor¢ao do tebuthiuron seguiu uma
mesma tendéncia nos diferentes solos, caracterizando-se em duas fases. Numa
fase inicial, a sor¢do ocorreu de forma mais rapida, e em seguida exibindo uma

fase mais lenta. A sorcdo foi diretamente proporcional aos teores de matéria
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organica e argila nos solos. Por outro lado, a dessor¢do desse herbicida foi
inversamente proporcional a sor¢do. A lixiviagdo do tebuthiuron foi maior nos LV
pH 5,0 e pH 6,2 ¢ LA pH 6,3, sendo reduzida por maiores teores de matéria
organica e argila. A degradacdo do tebuthiuron no solo seguiu um modelo
exponencial, e a sua meia-vida no solo foi influenciada pelo teor de matéria
organica, CTC e teor de argila. No LVA pH 5,0, a meia-vida do tebuthiuron foi de
155 dias. No mesmo solo, com o pH alterado para 5,9, a meia-vida desse
herbicida foi de 117 dias apds sua aplicagdo. Conclui-se que a sor¢do, dessor¢ao,
meia-vida e lixiviagdo do tebuthiuron sdo influenciadas pelas caracteristicas
quimicas (matéria organica e CTC) e fisicas (teor de argila) do solo. A matéria
organica aumentou a sor¢ao e reduziu a dessor¢do e a lixiviagdo do tebuthiuron.
Por outro lado em solos com maior CTC a persisténcia do tebuthiuron foi
reduzida. Os ensaios bioldgicos podem ser utilizados na confirmacdo dos

resultados da cromatografia.

vil



ABSTRACT

FARIA, Autieres Teixeira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July of 2013.
Sorption, desorption, leaching and half-life of tebuthiuron in Brazilian
latosols. Adviser: Antonio Alberto da Silva. Co-advisers: Leonardo D' Antonino
and Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

In tropical conditions occurs variety of soil and climate. In this region there is little
research on the behavior of herbicides in soils. Applications of these products
without the knowledge of their interactions with soil properties and climatic
conditions can be a cause of inefficiency agronomic observed infrequently, and the
high risk of contamination of surface and groundwater. The tebuthiuron is one of
the most commonly used herbicides in sugar cane in Brazil and its dynamics in
tropical soils is poorly studied. Thus, it was held that this work was to evaluate the
sorption, desorption, half-life and leaching of the herbicide tebuthiuron in Red
-Yellow humic Latosol ( LVAh ), Typic. For this methods were used high
performance liquid chromatography (HPLC ) and the results verified by biological
methods . Three experiments were conducted, the first to determine the sorption
and desorption of tebuthiuron latosols the second herbicide leaching in the soil
profile and the third, the half -life in these soils. Sorption tebuthiuron followed the
same trend in different soils, characterized in two phases. Initially, the sorption
occurred more quickly, and then displaying a slower phase. The sorption was
directly proportional to the amount of organic matter and clay soils. On the other
hand, desorption was inversely proportional herbicide sorption. The leaching of
tebuthiuron was higher in LV pH 5,0 and pH 6,2 and pH 6,3 LA , being reduced by
higher levels of organic matter and clay . The degradation of tebuthiuron in soil
followed an exponential model, and its half-life in soil is influenced by soil organic
matter content, CEC and clay content. In LVA pH 5,0, the half -life of tebuthiuron
was 155 days. On the same soil, with pH changed to 5,9, the half-life of this
herbicide was 117 days after its application. It is concluded that the sorption,

desorption and leaching half-life tebuthiuron are influenced by the chemical
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characteristics (CEC and organic matter) and physical (content of clay) soil.
Organic matter increased the sorption and desorption and reduced leaching of
tebuthiuron. On the other hand, in soils with higher CEC persistence tebuthiuron
was reduced. Biological assays can be used to confirm the results of

chromatography.
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INTRODUCAO GERAL

Todos os anos, bilhoes de dolares sdo investidos em herbicidas, buscando
minimizar o prejuizo causado pelas plantas daninhas em diversas culturas. Na
cana-de-agtcar, essas plantas, quando ndo controladas ou controladas de forma
ineficiente, podem causar reducdo de mais de 40% na produtividade, além de
gastos superiores a 30% do custo final de produgdo. Além disso, podem reduzir a
longevidade do canavial e o nimero de cortes viaveis, influenciando na qualidade
da matéria prima, pela competi¢do direta e indireta pelos recursos do meio e
dificultar operagdes de colheita e transporte (Lorenzi, 1995; Kuva et al., 2003).

Diante dessa situacdo, ¢ imprescindivel o controle das plantas daninhas na
cultura da cana-de-agucar. Neste controle o método mais utilizado € o quimico,
por exigir menor dependéncia de mdo de obra, cada vez mais onerosa e escassa,
dificil de ser encontrada no momento certo na quantidade e qualidade necessarias;
ser eficiente até mesmo em épocas chuvosas além de outras vantagens (Silva et.
al, 2007). Todavia, para que o método quimico seja eficiente ¢ necessario
conhecer as espécies infestantes, assim como as interagdes entre a molécula do
herbicida, o solo e o clima. Assim que o herbicida ¢ aplicado, iniciam-se
inimeros processos de remocado desse composto do alvo de aplicagdo (Silva et. al,
2007).

Quando interceptada, na superficie foliar das plantas, a molécula pode ser
absorvida, removida pela precipitagdo, chegando ao solo, sofrer fotodegradacao
ou at¢ mesmo volatilizar. Quando cai diretamente sobre o solo, pode sofrer
inimeros processos, tais como a degradacdo e o transporte. Os processos de
degradacdo incluem a degradagdo bioldgica por organismos do solo,
transformagdes fotoquimicas, degradacdes quimicas e abioticas. Ja o transporte de
herbicidas no solo pode ocorrer no perfil (lixiviagdao), na superficie do solo
(escoamento) ou para a atmosfera (volatilizagdo), e varia em funcao do tipo de
processo envolvido: absor¢do, difusdo ou convecgdo. Os herbicidas, em sua
maioria, sio compostos organicos e, portanto, instdveis no meio ambiente, o que
evita que se acumulem quando utilizados repetidamente (Havens et al., 1995).

O efeito residual dos herbicidas no ambiente nao s6 apresenta riscos

ambientais, mas também limita a rotacdo de culturas sensiveis. No entanto,



herbicidas diferentes apresentam estabilidades diferentes. Assim, podem
permanecer por mais ou menos tempo no ambiente, podendo prolongar sua
exposi¢ao aos processos de degradagdo e transporte, em funcdo tanto da
estabilidade como das caracteristicas fisico-quimicas das moléculas (Havens et
al., 1995). No entanto, h4d a necessidade de aprimorar os critérios para o uso
desses herbicidas, principalmente, para evitar os processos de transporte que
podem levar a danos ao meio ambiente (Coleman et al., 2002; Celis et al., 2005).

Especificamente na cultura da cana-de-aglicar, necessita-se de maior
precaugdo, devido as diversificadas modalidades de cultivo: cana planta de ano,
cana planta de ano e meio e o manejo em pds-colheita de soqueiras, onde cada
modalidade apresenta caracteristicas especificas, € que na maioria das vezes, nao ¢
considerada quando se opta por utilizar herbicidas de longo periodo residual
(Passos et al.,2011).

Como consequéncia, muitos desses herbicidas utilizados no controle de
plantas daninhas na cultura da cana-de-aglcar sdo frequentemente relatados em
pesquisas de monitoramento de aquiferos e outros recursos hidricos, pela
capacidade de serem transportados no perfil do solo. Trabalhos descrevem a
degradacao e a lixiviagao dos herbicidas alachlor, atrazine, metolachlor, simazine
e trifuralin em subsolos brasileiros, onde foi detectada a presenca destes no perfil
do solo e no lixiviado coletado em lisimetros de 95 cm de profundidade (Laabs et
al., 2002).

Ao mesmo tempo em que se busca maximizar o controle das plantas
daninhas faz-se necessario conhecer os parametros de sor¢do e lixiviagdo de
herbicidas que auxiliam na prevencdo dos prejuizos ambientais e na predicao da
dinamica e potencial residual a culturas em sucessdo. Isto ¢ necessario, pois a
aplicacao intensiva de herbicidas em solos cuja capacidade de sor¢do seja baixa
pode resultar em danos produtivos as culturas posteriormente instaladas, assim
como, favorecer a contaminacao de reservas de agua (Silva et al., 2012).

Dentre os herbicidas com potencial de lixiviagdo destaca-se o tebuthiuron.
Esse herbicida do grupo das uréias, inibidor do fotossistema II, ¢ utilizado em pré
ou pos emergéncia para controle de folhas largas e gramineas, sendo um herbicida
de longo residual no solo, podendo chegar a meia-vida de 360 dias. Dentro deste
grupo se encontram também o diuron, o ametryn e o hexazinone, todos de longo

periodo residual (derivados das triazinas e das uréias substituidas). Esses
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herbicidas, no fotossistema II, competem com a plastoquinona parcialmente
reduzida (QbH) pelo sitio na proteina D-1, ocasionando a saida da plastoquinona e
interrompendo o fluxo de elétrons entre os fotossistemas (Silva et al., 2007).

O tebuthiuron aplicado no solo ¢ absorvido pelas raizes das plantas, sendo
acumulado na parte aérea, pode causar sério impacto ambiental pela possibilidade
de contaminagao da agua na superficie do solo e subterranea pelo alto potencial de
escoamento superficial (Pires et al., 2005). Por esse herbicida apresentar alta
solubilidade em a4gua e baixo K., ¢ recomendado para aplicagdo na cultura da
cana-de-agicar em épocas secas (Inoue et al., 2007), controlando as plantas
daninhas mesmo na presenca de palha (Negrisoli et al., 2007). Esssa
caracteristicas tem contribuido para aumentar a utilizagdo desse herbicida. No
entanto, por apresentar residual longo, permanece no solo por todo periodo
chuvoso, associado a alta solubilidade em dgua que favorece sua lixiviagdo. O que
pode ser monitoramento da lixiviagdo no campo por amostragem direta da agua
subterranea, analise de amostras de solo ou estudos com lisimetros (Oliveira &
Brighenti, 2011).

O movimento do tebuthiuron no perfil do solo ¢ dependente das
caracteristicas fisicoquimicas do solo. Na comparacdo da lixiviagdo desse
herbicida em um Neossolo Quartzarénico com um Latossolo Vermelho, foi
detectado que a lixiviagcdo no primeiro solo foi em media 6,7 vezes maior que no
segundo (Gomes et al., 2006).

Desta forma, considerando a grande utiliza¢do do tebuthiuron no controle
de plantas daninhas em canaviais, as variacdes nos ambientes de cultivo e a
escassez de dados sobre a dindmica deste herbicida nos solos brasileiros, propde-

se com este trabalho....
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2.0 SORCAO E DESSORCAO DO TEBUTHIURON EM SOLOS
BRASILEIROS

Sorption and desorption of tebuthiuron in Brazilian soils.

2.1 RESUMO

Os herbicidas sdo ferramentas essenciais para o cultivo da cana-de-agucar.
Com a utilizagdo desses produtos € possivel o cultivo de extensas areas com baixa
demanda de mao-de-obra e custos. Isto, associado a demanda mundial por
energia, tem proporcionado a expansao da cultura da cana-de-actcar no Brasil. No
entanto, para que os herbicidas sejam eficientes do ponto de vista técnico e
ambiental sdo necessarios conhecimentos de suas interagcdes com o ambiente; 0s
quais sdo escassos em solos tropicais. Desta forma, neste trabalho foi determinada
a sorcdo ¢ a dessor¢ao do tebuthiuron, herbicida muito utilizado na cana-de-
actucar, em solos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas utilizando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os solos estudados foram:
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pH=5,0 e pH= 5,9; Latossolo Vermelho-
Amarelo hiamico (LVAh) pH= 4,8 e pH= 5,8 e Latossolo Amarelo (LA) pH=6,3.
As determinacdes do tempo de equilibrio, da sor¢do e da dessor¢ao do tebuthiuron
foram determinadas por meio do método batch equilibrium. A sor¢do seguiu a
mesma tendéncia em todos os solos, caracterizando-se por duas fases. Na fase
inicial, a sorcdo ocorreu de forma mais rapida, decrescendo em seguida um
comportamento mais lento na segunda fase. A sor¢ao do tebuthiuron nos solos
LVAh, LVA e LA com e sem correcdo de pH, ajustou-se ao modelo de
Freundlich, caracterizando-se como isotermas do tipo L e se mostrou dependente
dos teores de matéria organica e argila nos solos. A dessor¢do do tebuthiuron foi

inversamente proporcional a sor¢ao desse herbicida nos solos avaliados.

Palavras chave: Herbicidas; dindmica no solo, eficiéncia técnica e impacto

ambiental.



2.2 ABSTRACT

Herbicides are essential tools for the cultivation of sugar cane. With the
use of these products is possible the cultivation of large areas with low demand of
skilled manpower and costs. This coupled with the global demand for energy has
provided the expansion of cultivation of sugar cane in Brazil. However, for that
herbicides are effective from the standpoint of technical and environmental
knowledge is required for its interactions with the environment, which are scarce
in tropical soils. Thus, this study addresses the sorption and desorption of
tebuthiuron, herbicide widely used in cane sugar, in soils with different
physicochemical characteristics using high performance liquid chromatography
(HPLC). The soils studied were: Red-yellow Latsol (LVA) pH = 5,0 and pH =
5,.9; Red-Yellow humic Latosol (LVAh) pH = 4,8 and pH = 5,8 and Yellow
Latosol (LA) pH = 6,3. The determination of the equilibrium time, the sorption
and desorption tebuthiuron were determined by equilibrium batch method. The
sorption followed the same trend in all soils, characterized by two phases. In the
initial phase, the sorption occurred more quickly, decreasing thereafter the slowest
in the second phase. Sorption tebuthiuron in soils LVAh, LVA and LA with and
without pH correction, set the Freundlich model, characterizing the type L
isotherm and seems to be dependent of the content of organic matter and clay
soils. The desorption of tebuthiuron was inversely proportional to the sorption of

this herbicide in soils evaluated.

Keywords: Herbicides; soil dynamics; technical and environmental efficiency.



2.3 INTRODUCAO

A utilizacdo de herbicidas com longo periodo residual ¢ uma pratica
rotineira, principalmente em culturas que ndo proporcionam a cobertura rapida do
solo e, por isso, estdo sujeitas a longos periodos de interferéncia das plantas
daninhas. Para recomendagdes seguras desses produtos, do ponto de vista técnico
e ambiental (alta eficiéncia de controle plantas daninhas, auséncia de intoxicacao
da cultura e de contaminacao do solo e agua), ¢ necessario conhecer as interagoes
dos herbicidas com caracteristicas quimicas e fisicas do solo (Silva et al., 2007).

Quando uma molécula de herbicida entra em contato com o solo, ela estara
sujeita a processos fisicos € quimicos que podem resultar na sor¢ao da molécula
pelos coloides do solo, na absor¢do dessas pelas plantas e micro-organismos.
Essas moléculas podem ainda, ser degradadas ou lixiviadas para camadas mais
profundas. (Havens et al., 1995; Prata & Lavorenti, 2000 e Oliveira JR. &
Regitano, 2009). Rocha et al. (2013) pressupdem que a absor¢dao dos herbicidas
pelas plantas, a eficacia no controle das plantas daninhas e a movimentagao no
solo, dependem em grande parte do equilibrio entre os processos de sor¢ao e
dessorgao.

Devido ao extenso uso de herbicidas na cultura, o uso desses produtos tem
despertado preocupacao em relagao ao risco ambiental, principalmente no tocante
a contaminacdo dos lengdis freaticos. Dentre os herbicidas de longo periodo
residual e risco de contaminagdo ambiental, estd o tebuthiuron (figura 1), utilizado
no controle de plantas daninhas na cultura da cana-de-agucar. E aplicado apos o
plantio (em cana-planta) ou depois do corte (em cana-soca) na pré-emergéncia das

plantas infestantes.

CHa
(CH3)3C\«S»/ NCONHCH;
N-N

Figura 1 — Tebuthiuron: féormula estrutural

O herbicida (tebuthiuron) N-[5-(1,1-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-2-11]-N,N’-
dimetiluréia possui solubilidade em 4gua de 2.5 g L'; pKa: 1; Kow: 671 e Koc

médio de 80 mg g de solo. E adsorvido pelos coloides orgénicos e minerais,



apresentando média lixiviacdo no perfil do solo. Se aplicado em doses mais altas
em cana-de-acucar, requer um intervalo de seguranca entre a aplicacao e o plantio
de feijao, soja e amendoim de dois anos, ¢ de trés, se utilizado em pastagens
(Rodrigues & Almeida, 2011).

Considerando o exposto, tebuthiuron objetivou-se com este trabalho
avaliar a sor¢ao ¢ a dessor¢ao do herbicida tebuthiuron, em solos brasileiros,
visando recomendagdes seguras do ponto de vista técnico e ambiental para

diferentes solos do Brasil.

2.4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Herbicida no Solo da
Universidade Federal de Vigosa. Utilizou-se amostras coletadas na camada de 0 a
20 centimetros de trés solos: Latossolo Amarelo (LA) do municipio de Sooretama
- ES; Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e Latossolo Vermelho-Amarelo
htimico (LVAh) do municipio de Vigosa - MG. Apoés a coleta dos solos, com o
objetivo de elevar os solos para valores pH agricultaveis, fez-se a corre¢ao da
acidez por curvas de neutralizagdo com CaCOj; para cada solo, exceto o LA, cujo
pH encontrava-se proximo de 6,0 em condigdes naturais. As caracteristicas
quimicas e fisicas dos solos utilizados nesta pesquisa estdo apresentadas nas

tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas dos solos antes e apos correcao do pH

Solos pH P K Ca¥ Mg” AP H+Al (0 V m MO

H,O -mgdm oo cmol. dm* --—-%--- _dag kg™

LVA 50 35 50 08 0,3 08 891 2,18 13 37 3,7
LVA 59 35 50 35 0,3 0 825 3,83 32 0 3,7
LVAh 48 2,0 46 0,6 0,7 1,4 10,73 282 12 50 43
LVAh 58 2,0 46 40 0,7 00 6,777 4,61 41 O 4,3
LA 63 96 110 29 1,0 0,0 132 418 76 0 2,2

Andlises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a
metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA
(1997); (t) = capacidade de troca cationica efetiva; V = saturag¢do por bases; m =
Saturacdo por Al*; MO = matéria organica.



Tabela 2. Caracteristicas fisicas e classifica¢do textural dos solos utilizadas

A. Grossa  A. Fina Silte Argila
Solos dag kg Classe Textural
LVA 15 12 4 69 Muito Argiloso
LVAh 23 13 5 59 Muito Argiloso
LA 60 19 1 20 Franco Arenoso

A determinagdo do tempo de equilibrio necessario entre a solucdo do
herbicida com o solo para que a sor¢ao se mantivesse constante, ¢ as analises de
sor¢cao e dessor¢cdao do tebuthiuron nos solos foram realizadas de acordo com as
recomendacdes da OECD (2000).

Para determinacao do tempo de equilibrio da sor¢do utilizou-se uma
solugdo de CaCl, 0,01 mol L, contendo 10 mg L' de tebuthiuron, obtida a partir
de uma solugdo estoque de 1.000 mg L™ de tebuthiuron (grau de pureza). No qual,
adicionou-se 10,0 mL em tubos de polipropileno contendo 2,00 g de solo. Em
seguida, os tubos foram colocados sob agitacdo por diferentes tempos (0,5; 1,0;
2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12; 16; 24 e 30 horas) na temperatura de 27 + 2 °C. Apos a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 x g, por sete minutos.
Posteriormente, parte do sobrenadante foi filtrada em filtro Milipore com
membrana PTFE de 0,45 um, para posterior analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). Considerou-se como tempo de equilibrio, aquele a partir
do qual a concentrag¢do da solu¢do analisada permaneceu constante.

Para avaliar a sor¢do do tebuthiuron, foram preparadas solucdes de
trabalho nas concentragdes de: 2; 4; 6; 8; 10 e 12 mg L' do herbicida em CaCl,
0,01 mol L. Adicionou-se 10,0 mL dessas solugdes em tubos de polipropileno
contendo 2,00 g de solo, os quais foram colocados sob agitacdo a temperatura de
27 + 2 °C pelo tempo de equilibrio determinado anteriormente. Apos agitagdo, as
amostras foram centrifugadas a 2.260 x g, por sete minutos. O sobrenadante foi
retirado e filtrado em filtro Milipore de 0,45 um, para posterior analise
cromatografica.

Nos ensaios de dessor¢do, foi utilizado o mesmo volume de solugdo de
CaCl, 0,01 mol L, isenta de herbicida, adicionada aos tubos que continham 8 mg
L' de tebuthiuron. Esses tubos foram submetidos a nova agitacdo pelo mesmo

tempo e temperatura em que foram realizados os ensaios de sorgdo. Apos
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agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 x g, por sete minutos. O
sobrenadante foi totalmente retirado, sendo parte filtrada em filtro Milipore de
0,45 pum, para posterior analise cromatografica. O procedimento de dessor¢ao foi
repetido por trés vezes consecutivas (7, 14 e 21 h).

A determinagdo quantitativa do tebuthiuron foi realizada em sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector
UV-Vis (Shimadzu SPD 20A), coluna de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-
pack 280 mm x 4,6 mm d. i.). As condi¢des cromatograficas para a analise foram
fase movel composta por dgua e metanol na propor¢ao 20:80 (v/v); fluxo de 1,0
mL min™; volume de injecdo de 20 puL; comprimento de onda de 249 nm. O
tempo de retencdo do tebuthiuron nessas condi¢des foi de aproximadamente 4,3
minutos. A quantificagdo foi realizada por meio da comparagdo das areas obtidas
nos cromatogramas para cada ensaio pelo método de calibragdo externa. A
identificacdo foi realizada pelo tempo de retengdo, utilizando-se um padrao
analitico do tebuthiuron. A metodologia utilizada foi validada e apresentou
resultados satisfatdrios as principais figuras de mérito (seletividade, linearidade,
limite de deteg@o e quantificdo, exatidao e precisao).

A quantidade de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg™ foi calculada
por diferenga entre a quantidade de solucdo-padrao inicialmente adicionada ao
solo (Cp) em mg L e a quantidade encontrada na solugdo de equilibrio (Ce) em
mg L. De posse dos valores de Ce e de Cs, ajustou-se equacdo de Freundlich (Cs
= Kf Ce'™) para obten¢do dos coeficientes de sor¢do, em que Kf e 1/n sdo
constantes empiricas que representam a capacidade e intensidade de sorcao,
respectivamente. Todas as andlises foram realizadas em triplicata, e os dados
submetidos a andlise de regressdo para interpretagdo dos resultados sendo os

coeficientes das equagdes testados pelo teste t a 5% de significancia.

2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas curvas de tempo de equilibrio da sor¢do do tebuthiuron nos solos
(Figura 2), percebe-se que a sua sor¢do seguiu a mesma tendéncia em todos os
solos. Esta sor¢do foi caracterizada por duas fases: uma fase inicial, onde a sor¢ao
do tebuthiuron ocorreu de forma rapida, principalmente nas quatro primeiras

horas e em seguida, uma fase lenta, com menores incrementos da sor¢do. Esse
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fendomeno deve-se ao fato de que no inicio do ensaio, a disponibilidade de sitios
de ligagdo nos solos era maior e, por isso, a sor¢io foi mais rapida. A medida que
os sitios superficiais foram sendo saturados, a sua ocupagdo ¢ mais dificultada,
devido as forcas de repulsdo entre as moléculas do soluto na fase so6lida e na
solugdo (Liu et al., 2010). Para todos os solos o tempo de equilibrio foi atingido
apds quatro horas de agitacdo. Porém optou-se pelo tempo de agitagdo de sete

horas, visto que apos esse periodo nao mais ocorreram variagdes na sor¢ao.
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LVA pH =59 Y =0M%8 +741 *(1-ep(3,11 *x)R 2 =0,93
LVA pH =50 Y =00147 4695 *(1 -exp(3,50 *x)R 2 =0,93
IA pH =63 Y =-00016 —+689 *(-exp(414 *x)PR 2 =0,95

Figura 2. Estimativas das curvas de cinética de sor¢do para o tebuthiuron em
diferentes solos em fun¢do do tempo em horas.

O tempo de sor¢do de um herbicida no solo € variavel devido ao processo
envolver um complexo sistema de cinética, que pode ser descrito em trés estagios
em fun¢do da mudanca da concentracdo da solucdo. No estagio inicial ocorre a
rapida difusdo do soluto na interface do solo, podendo ocorrer em minutos.

Posteriormente, o herbicida movimenta-se lentamente entre as fases s6lido/liquido
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que pode ocorrer em horas ou demorar dias para chegar ao equilibrio. A terceira
etapa da sor¢do ¢ caracterizada por ser muito lenta e por isso, chamada de reagao
de envelhecimento (Oliveira Jr. & Brighenti, 2011). Essa etapa ¢ caracterizada
também, por ocorrer de forma irreversivel. Desta forma, o herbicida sorvido nao
mais retorna a solu¢do do solo. Esse fenomeno pode ocorrer em semanas ou até
em anos,impossibilitando a dete¢do do composto por ensaios de ‘“batch
equilibrium”, os quais duram em média dois dias (Regitano et al., 2006).

A sor¢ao do tebuthiuron nos solos LVAh, LVA e LA com e sem corregao
de pH, ajustaram-se ao modelo de isoterma de Freundlich, apresentando
coeficientes de determinacdo (R?) superiores a 0,90 (Figuras 3 e 4 ¢ Tabela 3). Os
dados de sorgdo caracterizam-se pelo ajuste de isotermas do tipo L, a qual apresenta
inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a abscissa. Este comportamento deve-
se ao parametro //n da equagdo, que determina a intensidade da sorc¢do, ser menor

que a unidade (Giles et al., 1960).

v uwy oy

« LVA pH =5,9Cs =1,6*x"0,65R? = 0,98
sLVA pH =5,0Cs =1,7*x"0,69 R = 0,98

0 2 4 6 8 10 12

-1
Ce(mgL ")
Figura 3. Estimativas das isotermas de sor¢cdo do tebuthiuron no Latossolo

Vermelho-Amarelo (LVA).
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Figura 4. Estimativas das isotermas de sor¢do do tebuthiuron nos solos: A -

Latossolo Vermelho-Amarelo himico (LVAh) e B - Latossolo Amarelo
(LA).
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Considerando-se os coeficientes de sor¢ao do tebuthiuron determinados
(Tabela 3), constata-se que os valores de Kf foram baixos, segundo a classificagdo
do IBAMA (1990) caracterizando esse herbicida como de baixa sor¢ao nos solos
estudados.

Tabela 3. Estimativas dos coeficientes de sor¢do (Kf e 1/n) e coeficientes de
determinacdo (R?) das isotermas de sor¢do do tebuthiuron em
diferentes solos

Coeficientes Solos'
LVA LVA LVAhQ LVAh LA
pH 5,0 pH 5,9 pH 4,8 pH 5,8 pH 6,3
Kf 1,6637 1,5977 2,3282 2,1526 0,8950
1/n 0,6856 0,6467 0,4919 0,5154 0,7135
R? 0,98 0,98 0,98 0,93 0,97
Koc 77,34 74,27 93,13 86,10 69,97

'"LA - Latossolo Amarelo, LVAh - Latossolo Vermelho-Amarelo hiimico e LVA -
Latossolo Vermelho-Amarelo.

No entanto, mesmo o tebuthiuron sendo pouco adsorvido aos solos
avaliados, observa-se diferengas significativas nos valores de sor¢do entre os
solos. No LVA, LVAh, LVA e LA a sorc¢ao foi da ordem 7,0 a 8,0; 7,0 ¢ 5,0 mg
kg' de solo, respectivamente (Figuras 3 e 4). Os maiores valores de sor¢do nos
solos LVAh e LVA podem ser atribuidos aos maiores teores de matéria organica
e de argila desses solos (Tabelas 1 e 2), o que pode ser confirmado pelos maiores
Koc destes solos (Tabela 3). Karickhoff, (1981); Silva et al.,(2007) e Oliveira Jr.
& Brighenti, (2011) relatam que o teor de matéria organica ¢ um dos
componentes de maior influencia na sor¢do dos herbicidas nao-idnicos, o que
pode ser confirmado pelos valores de Koc para cada solo (Tabela 3).

Além do teor de matéria de organica Oliveira Jr. et al. (2001) relatam que
a CTC ¢ também uma caracteristica que estd relacionada a sor¢do de herbicidas
ndo i0nicos e basicos nos solos brasileiros. Outra caracteristica do solo que
também influencia a constante de sor¢ao de herbicidas ¢ a qualidade de argila dos
solos. Isto ocorre porque a superficie especifica de ligacdo de um solo argiloso ¢é
maior que em solos mais arenosos por apresentarem maior quantidade de cargas.
Deste modo, apesar do tebuthiuron ser um herbicida ndo-iénico ele pode
apresentar polaridade que vai interagir com os coloides do solo e com a matéria
organica por interagdes de Van der Waals e pontes de hidrogénio (Silva et al.,

2007). Nas figuras 3 e 4 pode-se observar também que a correcdo de pH nao
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influenciou o comportamento da sor¢ao dos solos avaliados. Isto se justifica pelo
fato do tebuthiuron ser um composto ndo-idnico. O pH do solo influencia
principalmente a sor¢ao dos herbicidas id6nicos de carater acido e basico. Estes sdo
capazes de se ionizarem dependendo do pKa da molécula e do pH do solo, e em
consequéncia disso apresentar carga elétrica positiva ou negativa (Silva et al.,
2007). Por isso, acredita-se que o principal mecanismo de sor¢dao do tebuthiuron
no solo seja por pontes de hidrogénio e Van der Waals, pois esse herbicida nao se
ioniza no solo devido a ndo apresentar carga elétrica, permanecendo sempre na
forma molecular.

Dentre os solos estudados observa-se na Figuras 5 ¢ 6 que o LVAh e o
LVA apresentaram as menores taxas de dessor¢cao, com porcentagem inferior a
40%, ocorrendo maior sor¢do nesses solos (Figura 3 e 4 ). Por outro lado, a
porcentagem de dessorcdo do LA foi superior a 50 % (Figura 6). Desta forma, a
dessor¢do do tebuthiuron nos solos avaliados mostrou ser um processo dependente
do teor de matéria organica e de argila, visto que os solos que apresentaram
maiores teores desses componentes (Tabelas 1 e 2) apresentaram menor dessor¢ao
do tebuthiuron. Estes resultados sdo semelhantes aos observados por Rocha,
(2013) que observou correlagdo inversa entre o teor de matéria orgénica e

dessor¢ao do herbicida diuron.

%4 o —® LVApH59 Y =38,54 *(1-exp(-0,18 *x)) R? =10

O LVApH50 Y =3722 *(1-exp(-0,16 *x)) R? =10

24 T T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16 18 20 22

Tempo (h)
Figura 5. Percentagem de dessor¢do do tebuthiuron nos Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) ao longo do tempo.
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Figura 6. Percentagem de dessor¢do do tebuthiuron nos solos: A - Latossolo

Vermelho-Amarelo hiimico (LVAh) e B - Latossolo Amarelo (LA) ao
longo do tempo.
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A dessor¢do ¢ caracterizada pelo retorno das moléculas do composto
sorvidas as particulas de solo para a solu¢do. A intensidade da dessor¢do reflete o
grau de reversibilidade do processo sortivo, sendo que a sor¢do pode ser
completamente reversivel ou parcialmente reversivel, se apenas parte do herbicida
sorvido retorna a solugdo do solo, originando o fenomeno denominado histerese
(Oliveira Jr & Regitano, 2009). Assim, pode-se observar que o indice de histerese
do LVAh e 0 LVA com e sem correcao de pH, foi maior que no LA (Figuras 5 e
6). Elevados indices de histerese, indicam maior dificuldade do herbicida sorvido
retornar a solu¢do do solo, possibilitando maior permanéncia do pesticida no
ambiente (Ma et al., 1993).

O pH influenciou positivamente na dessor¢dao do tebuthiuron nos solos
testados, sendo que em todos solos com corre¢do de pH, ocorreu maior
porcentagem de dessor¢do. A dessor¢do foi inversamente proporcional ao
processo de sorcdo, visto que, os solos que apresentaram menor sor¢do, foram os
que apresentaram maior dessor¢ao. Esses dados, corroboram com os de Rocha et
al. (2013), que verificaram comportamento semelhante de sor¢do e dessor¢do para
o diuron nesses mesmos solos.

A sorc¢do e a dessorcao dos herbicidas no solo sdo aspectos importantes a
serem estudados, por influenciarem diretamente na capacidade de lixiviagao
desses compostos. As propriedades mais importantes no que diz respeito ao
processo de lixiviacdo de um herbicida sdo a sor¢do (Kd, Koc, Kf) e a meia-vida
(t2) da molécula (Oliveira Jr. & Regitano, 2009). Desta forma, a baixa
capacidade de sor¢cdo do tebuthiuron aos solos testados, associado a um alto
potencial de lixiviacdo (Inoue et al.,2003), fazem com que o tebuthiuron seja um
herbicida com alto potencial de contamina¢do ambiental. Outra caracteristica que
influencia o potencial de a lixiviagdo de um herbicida é a sua meia-vida
(Gustafoson, 1989). Por apresentar meia-vida longa no solo, de 12 a 18 meses
(Rodrigues e Almeida, 2011), o tebuthiuron podera ser considerado de alto risco
para determinados tipos de solo, pois é susceptivel a percolagdo as camadas mais
profundas do solo, podendo facilmente atingir lenc6is subterraneos de agua.

Conclui-se que a sor¢ao do tebuthiuron ¢ diretamente proporcional aos
teores de matéria organica e argila nos solos e a dessor¢do desse herbicida ¢

inversamente proporcional a sor¢ao, podendo aumentar com a corre¢ao do pH.
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3.0 MEIA-VIDA DO TEBUTHIURON EM LATOSSOLO VERMELHO-
AMARELO COM DIFERENTES VALORES DE rH

Half-life of tebuthiuron in Red-Yellow Latossol with different valous of pH

3.1 RESUMO
Dentre os herbicidas de grande uso na cultura da cana-de-agtcar se destaca

o tebuthiuron. Este herbicida apresenta longa persisténcia no solo além de
caracteristicas diferenciadas para cada tipo de solo quanto a sorcdo e
movimentacdo no perfil. Deste modo, quando o tebuthiuron ¢ utilizado sem o
conhecimento de suas interacdes com o ambiente, pode impedir o bom
desenvolvimento da cultura sucessora ou contaminar aguas superficiais e
subterraneas. Essas interagdes variam com a estrutura da molécula quimica e com
as caracteristicas quimicas e fisicas do solo. Por isso, estudos em diferentes tipos
de solos a serem cultivados relativos a sorcdo, dessor¢do, persisténcia e
movimentac¢ao dos herbicidas devem ser realizados. Esses estudos possibilitariam
recomendacdes mais seguras do ponto de vista técnico e ambiental do tebuthiuron.
Nesta pesquisa foi determinada a meia-vida do tebuthiuron em um Latossolo-
Vermelho, com diferentes valores de pH, muito cultivado com a cana-de-agtcar
no Brasil. As concentragdes do herbicida nas amostras do solo foram
determinadas utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em
onze intervalos de tempo (1; 8; 15; 22; 36; 66; 96; 126; 156; 186 ¢ 216 dias) apds
a aplicagdo. A degradacao do tebuthiuron no solo seguiu um modelo exponencial
e sua meia-vida foi influenciada pelo teor de matéria organica, CTC e teor de
argila do solo. No LVA pH 5,0 a meia-vida do tebuthiuron foi de 155 dias. No
entanto no mesmo solo, com o pH alterado para 5,9 sua meia-vida foi reduzida

para 117 e dias.

Palavras-Chave: Herbicida, Persisténcia no solo, Impacto ambiental.
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3.2 ABSTRACT

Among the herbicides of great use in the culture of sugar cane stands
tebuthiuron. This herbicide has long persistence in the soil as well as distinctive
characteristics for each type of soil and the sorption and movement in the profile.
Thus, when the herbicide is used without the knowledge of their interactions with
the environment, may prevent the development of crops successor or contaminate
surface and groundwater. These interactions vary according to the chemical
structure of the molecule and the chemical and physical characteristics of the soil.
Therefore, studies in different types of soil to be cultivated on the sorption,
desorption, persistence and herbicide movement should be performed. These
studies make possible recommendations safer from the point of view of the
technical and environmental tebuthiuron. This research determined the half-life of
tebuthiuron in a Red-yellow Latosol with different pH values, very cultivated with
sugar cane in Brazil. The concentrations of herbicide in the soil samples were
determined using the high performance liquid chromatography (HPLC) on eleven
time intervals (1, 8, 15, 22, 36, 66, 96, 126, 156, 186 and 216 days) after
application. The degradation of tebuthiuron in soil followed an exponential model
and its half-life was influenced by the organic matter content, CEC and clay
content of the soil. In LVA pH 5,0 the half-life tebuthiuron was 155 days.
However in the same soil, the pH changed to 5,9 the half-life was reduced to 117
and days.

Keywords: Herbicide, persistence in soil, environmental impact.
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3.3 INTRODUCAO

A expansao das areas cultivadas com grandes culturas no Brasil, nos tltimos
anos, teve como consequéncia o aumento do volume de agrotoxicos
comercializados no pais. Aproximadamente 42% desses compostos pertencem a
classe dos herbicidas (Sindag, 2013). Dentre as culturas que mais se utilizam
herbicidas no Brasil se destaca a soja seguida da cana-de-agucar. Nesta cultura, por
apresentar o crescimento inicial lento e ciclo longo, ¢ comum se aplicar herbicidas
que apresentam longa persisténcia no ambiente sem os conhecimentos das
interagdes destes produtos com o solo (Rodrigues e Almeida, 2011). Este fato tem
tido como consequéncia sérios problemas ambientais como a contaminagao do solo
e de mananciais de aguas superficiais e subterraneas (Gustafson, 1989; Inoue et al.,
2003; Pires et al., 2005; Andrade et al., 2010). Dentre os herbicidas de grande uso
na cana-de-agucar se destaca o tebuthiuron. O N-[5-(1,1-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-
2-i1]-N,N’-dimetiluréia, tebuthiuron possui solubilidade em 4gua de 2.570 mg L;
pKa: zero; Kow: 671 e Koc médio de 80 mg g de solo. E adsorvido pelos coloides
organicos e minerais, apresentando média lixiviagdo no perfil do solo. Se aplicado
em doses mais altas em cana-de-agucar, requer um intervalo de seguranga entre a
aplicacdo e o plantio de feijao, soja e amendoim de dois anos, e de trés, se utilizado
em pastagens (Rodrigues & Almeida, 2011).

CHs
(CH3)3C\«S»/ NCONHCH;
N-N

Figura. 1 — Tebuthiuron: férmula estrutural

A persisténcia de um herbicida no ambiente pode ser estimada pela sua
meia-vida, que consiste no tempo necessario para a dissipacdo de 50% da
quantidade inicial do produto no solo (Gustafson, 1989; Silva et al., 2007; Silva et
al., 2012). Essa caracteristica depende da molécula do herbicida e da atividade dos
processos quimicos e biologicos responsaveis pela sua degradacdo, que influencia
diretamente o periodo de controle das plantas daninhas e a possibilidade de
intoxicacdo de culturas em sucessdo. Além das caracteristicas do proprio
herbicida, a meia-vida ¢ dependente, do solo (teor de matéria organica, pH,

textura, etc.), da populacdo de microrganismos (atividade e densidade), do
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ambiente (radiagdo, temperatura e precipitacdo pluvial) e das praticas culturais
(sistemas de semeadura e de manejo). Por isso, a meia-vida de um herbicida no
solo precisa ser determinada para as diferentes condigdes de cultivo, ou seja, nao
se pode considerar uma meia-vida média para fazer simula¢des e previsdes do
comportamento do herbicida no solo.

Desta forma, objetivou-se nessa pesquisa determinar a meia-vida do
tebuthiuron em um Latossolo-Vermelho Amarelo, com diferentes valores de pH,

muito cultivado com cana-de-agticar no Brasil.

3.4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados em casa de vegetacao e no Laboratdrio
de Herbicida no Solo da Universidade Federal de Vigosa. Inicialmente foram
coletadas amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) na camada de 0-
20 cm de profundidade. Apds a coleta dividiu-se a amostra original em duas, € em
uma delas fez-se a corre¢do de acidez por curva de neutralizacio com CaCOs, em
seguida caracterizou-se quimica e fisicamente as duas subamostras(Tabela 1).

Utilizou-se das subamostras para o preenchimento dos vasos revestidos
internamente com filmes de polietileno, contendo 0,33 dm’ de solo, para se evitar
a perda do produto por lixiviagdo. A seguir apdés o umedecimento do solo fez a
aplicagdo do tebuthiuron na dose de 1,2 kg ha' utilizando-se um pulverizador
costal, pressurizado a CO,, equipado com dois bicos TTI 110.02 espacados de 1
metro, mantidos a pressdo de 25 Ib pol?, aplicando-se o equivalente a 150 L ha™
de calda.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas e fisica de amostras do Latossolo Vermelho-
Amarelo, com diferentes valores de pH avaliadas no experimento*

Solos pH P K Ca¥ Mg®” AP H+Al () V m MO

H, O -mgdm  —meeeemmeeeeee cmol. dm ---%--- dag kg

LVA* 50 3,5 50 0,8 03 08 891 2,18 13 37 3,7
LVA 59 35 50 35 0,3 0 825 3,83 32 0 3,7

A. Grossa  A. Fina Silte Argila
Solos dag kg Classe Textural

LVA 15 12 4 69 Muito Argiloso

*/Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo a
metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA
(1997); (t) = capacidade de troca catidnica efetiva; V = saturacdo por bases; m =
Saturacdo por Al*; MO = matéria organica.
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O experimento foi realizado no esquema fatorial 3 x 11, com trés
repeticdes, em delineamento inteiramente casualizado. O fator A, consistiu-se no
solo LVA em duas condi¢des (pH 5,0 e pH 5,9), além de uma testemunha sem
aplicacdo do herbicida. O fator B consistiu de onze épocas de coleta amostras do
solo tratado [1, 8, 15, 22, 36, 66, 96, 126, 156, 186 ¢ 216 dias apos aplicagdo do
herbicida (DAH)].

No momento das coletas das amostras de solo dos tratamentos (Fator A),
fez-se a homogeneizacdo de todo o solo contido no vaso. Apds isso, as amostras
coletadas foram transferidas para um recipiente de cor escura e armazenadas em
Freezer at¢ o momento do inicio das analises laboratoriais. Para extra¢ao do
herbicida do solo visando quantificagdo do tebuthiuron por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) utilizou-se o método de extragdo descrito por LYDON
et al., (1991) com adaptacdes. Foram colocados 5,00 g de solo em tubos plésticos
de fundo conico e tampa rosqueavel, seguido da adicao de 10 mL de metanol em
cada tubo. Estes tubos foram submetidos a agitagcdo vertical por 60 minutos. Em
seguida foram centrifugados por sete minutos a 2.260 x g para a decantagdo das
particulas e limpeza do extrato. O sobrenadante entdo foi retirado e ao residuo
adicionado mais 10 mL de metanol. Os tubos foram novamente agitados por 60
minutos e centrifugados por sete minutos. O procedimento de extragdo foi
realizado em duas etapas, sendo que posteriormente misturou-se os extratos das
mesmas (10 + 10 mL de metanol). Em seguida, retirou-se 1,5 mL da mistura dos
extratos, filtrou-se em membrana de 0,45 um de poro, diretamente em “vials”,
para posterior analise em CLAE.

A quantificagdo do tebuthiuron foi realizada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis (Shimadzu
SPD 20A), coluna C;s de acgo inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 280 mm x 4,6
mm d.i.). A solugdo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrdao com
99,0% de pureza, na concentragdo de 1,000 mg L' em metanol e as solugdes de
trabalho preparadas a partir desta. As condigdes cromatograficas para a analise
foram fase moével: agua e metanol na proporcao 20:80 (v/v) respectivamente,
fluxo: 1,0 mL min™; volume de inje¢do: 20 uL; temperatura da coluna: 40 °C;
comprimento de onda: 254 nm; e tempo de retengdo de aproximadamente 4,5 min.
A quantificacdo foi realizada pela comparacdo das 4reas obtidas nos

cromatogramas pelo método de calibracdo externa. Para a interpretacdo dos
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resultados, os dados foram submetidos a analise de varidncia. Para o fator
quantitativo, €poca de coletas, foi ajustada curvas de regressio de modelo
exponencial: Y = A*exp(-B*T)+ C*esp(-D*T), onde T - representa o tempo, Y -
concentracdo do tebuthiuron ainda presente no solo, A e C - concentragdo inicial
do tebuthiuron no solo, ¢ B ¢ D - constantes de dissipa¢do. A meia-vida do
tebuthiuron foi calculada segundo o modelo de regressao. O método foi validado
apresentando resultados satisfatorios as principais figuras de mérito (linearidade,

seletividade, limite de detecdo e quantificagdo, exatidao e presicao).

3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A meia-vida do tebuthiuron no Latossolo Vermelho-Amarelo com pH 5,0
foi de 155 dias e, no mesmo solo, com o pH alterado para 5,9 a meia-vida desse

herbicida foi de 117.

1 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Dias ap6s a aplicagao

«LVA pH =5,0 Y =2,37 *exp(-0,10 *x) +4,06 *exp(-0,002 *x)
oLVA pH =59 Y =0,87 *exp(-0,02 *x) +5,18 *exp(-0,005 *Xx)

Figura 2. Concentragdo de tebuthiuron em mg kg’ ao longo do tempo em um
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), determinada por
cromatografia.*Coeficientes da regressao significativo ao teste F a 5%

de significancia; ™ ndo significativo.
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Em ambas as amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo com pH 5,0 e pH
5,9 ocorreu reducdo exponencial da concentracdo do tebuthiuron apods a sua
aplicacao, com o decorrer do tempo (Figura 2 e Tabela 2). Amostras de solo com
maiores valores de pH apresentaram degradagdo mais intensa. Resultados
semelhantes foram obtidos com o diuron nesses mesmos solos por Rocha (2011).
Este autor reporta que a correcdo do pH além de solos com maior fertilidade
favoreceram a degradacao do diuron. Estes resultados foram atribuidos pelo autor
a maior atividade microbiana nessas condi¢des que considera como de maior
fertilidade. Solos com melhor fertilidade podem condicionar maior atividade da

microbiota do solo (Silva et al. 2010).

Tabela 2. Concentragio do tebuthiuron em mg kg', determinada por
cromatografia, no Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) em

diferentes €épocas de coleta

Epocas de Concentragio do tebuthiuron (mg Kg')
LVA pH 5,0 LVA pH 5,9
coleta
1 6,26 A' 6,19 A
8 4,80 A 5,16 A
15 4,39 B 6,15 A
22 4,72 B 5,85 A
36 3,86 A 3,89 A
66 3,29B 3,94 A
96 3,40 A 3,14 A
126 3,53 A 3,34 A
156 349 A 242 B
186 3,30A 1,88 B
216 2,58 A 1,82 B
CV(%) 6,88

Y Médias seguidas pelas mesma letra maitscula na linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a

5% de probabilidade.

Diversos autores citam que os micro-organismos do solo podem utilizar os
herbicidas como fonte de nutrientes e energia, ou mesmo, modificar a estrutura
quimica do composto, sem obtengdo de energia para o seu crescimento, num
processo de cometabolismo (Monteiro,1996). Segundo Murray et al.,(1969)
herbicidas derivados do grupo das ureias substituidas, os quais possuem o mesmo
mecanismo de acdo do tebuthiuron tiveram as concentragdes reduzidas no solo

principalmente por acao de micro-organismos. Resultados semelhantes foram
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observados por Caracciolo et al.(2005) com o diuron. Estes autores avaliaram a
meia-vida desse herbicida em solo esterilizado e ndo esterilizado e constataram
valores de 129 e 15 dias respectivamente. Estes fatos sugerem que os micro-
organismos possam ter grande importancia na degradag¢do do tebuthiuron devido
ao mecanismo de agdo dos herbicidas estudados ser o mesmo, e com atividade
semelhante nas plantas. Todavia, ¢ de conhecimento publico que a degradagao
microbiana de herbicidas ¢ um processo biolégico que envolve uma serie de
reacdes quimicas e enzimdticas através da producdo das enzimas peroxidases,
fenol oxidases e esterases por micro-organismos (Havens et al., 1995).

Além da degradacdo microbiana os herbicidas no solo podem ainda, sofrer
acdo de processos abiodticos envolvendo reacdes de transformagdes pela luz e
reacdes de hidrolise. A fotodecomposisdo pode ocorrer tanto no solo, na
superficie da planta, na dgua e também na atmosfera. A fotodegradagdo inicia-se
com a absorcao de luz pela molécula resultado na sua quebra, podendo ocorrer de
forma direta ou indireta (Miller & Hebert, 1987). Na forma direta reagdes ocorrem
quando a molécula absorve energia luminosa. Nas reacdes de degradagao
utilizando a luz de forma indireta, os compostos associados as moléculas de
herbicida absorvem luz e iniciam uma serie de reagdes que degradam o herbicida.
Ja& no processo de degradagdo envolvendo reacdes de hidroxilagdo, estas
geralmente ocorrem em meio liquido, resultando na quebra das moléculas do
herbicida pela entrada de moléculas de agua, podendo promover transformagdes
hidroliticas de ésteres em acidos, assim como em outros grupos carbonicos. No
entanto, as reacdes de degradacao envolvendo a luz e as reagdes de hidrolise em
meio liquido, resultam apenas na degradagdo parcial do herbicida, sendo que a
completa degradacdo a didéxido de carbono, cloridrato e fosfato ¢ promovida pelos
micro-organismos (Oliveira JR. & Regitano, 2009; Havens et al., 1995).
Provavelmente, a acdo dos processos abidticos no processo de degradacao da
molécula de tebuthiuron no solo seja de pouca importdncia em comparagdo com
os processos bioldgicos (WSSA, 1994).

O tebuthiuron ¢ um herbicida ndo i6nico, € no solo apresenta sor¢ao
dependente principalmente, do teor de matéria organica (Karickhoff, 1981), e da
CTC do solo (Oliveira Jr. et al.,2001). Solos com teores de matéria organica
inferiores a0 do LVA utilizado, provavelmente apresentariam meia-vida menor

que o mesmo. Maiores teores de matéria organica podem promover maior Sor¢ao
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do herbicida, fazendo com que a molécula fique menos disponivel na solucido do
solo para o processo de degradacdo, promovidas pelos micro-organismos ou por
reagoes quimicas (Silva et al., 2007).

Conclui-se que a meia-vida do tebuthiuron no Latossolo Vermelho-Amarelo
pH 5,0 foi de 155 dias e, no mesmo solo, com o pH alterado para 5,9 a meia-vida
desse herbicida foi de 117 dias. A meia-vida do tebuthiuron € influenciada pelos
teores de matéria organica, argila e pela CTC do solo. Ha necessidade de estudos
regionais sobre o comportamento do tebuthiuron em solos do Brasil, visando

recomendacdes seguras do ponto de vista técnico e ambiental.
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4. LIXIVIACAO DO TEBUTHIURON EM LATOSSOLOS
BRASILEIROS

Leaching of tebuthiuron in Brazilian latossolss

4.1 RESUMO

Herbicidas sdo insumos de grande importincia na expansdao das areas
cultivadas em todo o mundo. Aplicagdes desses produtos sem o conhecimento de
suas interagdes com os atributos dos solos e condi¢des climaticas podem causar
contaminac¢do de aguas superficiais e subterraneas. Nas condi¢des tropicais ocorre
grande variedade de solos, de clima e pequeno numero de estudos sobre o
comportamento no solo dos herbicidas utilizados nessa regido. Neste trabalho foi
determinado a lixiviagdo do tebuthiuron em solos com diferentes caracteristicas
{Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pH 5,0 e pH 5,9; Latossolo Vermelho-
Amarelo humico (LVAh) pH 4,8 e pH 5,8; Latossolo Vermelho (LV) pH 5,0 e
pH 6,2 e Latossolo Amarelo (LA) pH 6,3}. Para realizagao dessa pesquisa foram
utilizadas colunas de PVC de 10 cm de didmetro por 50 cm de comprimento.
Estas colunas foram previamente preparadas, preenchidas com amostras dos
referidos solos e submetidas a uma precipitacao simulada equivalente a 60 mm de
chuva. Apo6s isso, foram coletadas amostras dos solos das colunas a cada 5 cm de
profundidade, para posterior quantificacdo da mobilidade vertical do herbicida.
Para esta quantificacdo foi utilizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Os resultados obtidos foram confirmados por meio de ensaios
biologicos, utilizando Cucumis sativus como espécie bioindicadora. A lixiviagdo
do tebuthiuron foi maior nos solos: Latossolo Vermelho com pH 5,0 e pH 6,2 ¢
Latossolo Amarelo com pH 6,3 e, menor no Latossolo Vermelho-Amarelo pH 5,0
e pH 5,9 e no Latossolo Vermelho-Amarelo hiimico pH 4,8 e pH 5,8. Os atributos
dos solos que mais influenciaram a lixiviagao do tebuthiuron foram os teores de
matéria organica e de argila, além da CTC dos mesmos. Em solos com maiores
teores de matéria organica e de argila o tebuthiuron apresentou menor lixiviagao,

ficando retido nos primeiros 5 cm da coluna.

Palavras-chave: Herbicida, impacto ambiental, CLAE; bioensaio.
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4.2 ABSTRACT

Herbicides are inputs of great importance in expanding the cultivated areas
in the world. Applications of these products without the knowledge of their
interactions with soil properties and climatic conditions can cause contamination
of surface and groundwater. In tropical conditions occurs variety of soils, climate
and the small number of studies on the behavior of herbicides in the soil in this
region. In this work we determined the leaching of tebuthiuron in soils with
different characteristics {Red-Yellow Latosol (LVA) pH 5,0 and pH 5,9; Red-
Yellow humic Latosol (LVAh) pH 4,8 and pH 5,8; Red Latosol (LV) pH 5,0 and
pH 6,2 and Yellow Latosol (LA) pH 6,3}. For this survey were used PVC
columns of 10 cm diameter and 50 cm long. These columns were previously
prepared samples of said filled with soil and subjected to a simulated rainfall
equivalent to 60 mm of rain. After this, samples were collected from soil columns
every 5 cm depth for subsequent quantification of vertical mobility of the
herbicide. For this measurement was used High Performance Liquid
Chromatography (HPLC). The results were confirmed by bioassay using the
species Cucumis sativus as a bioindicator. The leaching of tebuthiuron was higher
in soils: Red Latosol pH 5.0 and pH 6.2 Yellow Latosol pH 6.3 and lower in Red-
Yellow Latosol pH 5.0 and pH 5.9, and Red-Yellow humic Latosol pH 4.8 and pH
5.8. The soil properties that influenced the leaching of tebuthiuron were the levels
of organic matter and clay, and CEC them. In soils with higher organic matter and
clay tebuthiuron showed lower leaching, getting trapped in the first 5 cm of the
column.

Keywords: Herbicide, environmental, HPLC, bioassay.
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4.3 INTRODUCAO

Um dos componentes de grande importancia dos custos de produgdo das
culturas de grande importancia se refere aos gastos com controle das plantas
daninhas. Estas se ndo controladas na época adequada e de modo eficiente
reduzem de maneira significativa a produtividade das culturas, podendo dificultar
a operagdo de colheita e depreciar a qualidade do produto colhido (Lorenzi, 1995;
Kuva et al., 2000 e Kuva et al., 2003). Isso torna os herbicidas insumos de grande
importancia na expansao das areas cultivadas em todo o mundo.

Aplicagdes desses produtos sem o conhecimento de suas interagdes com 0s
atributos dos solos e condicdes climaticas podem causar contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas (Gustafson, 1989; Inoue et al., 2003; Pires et al., 2005;
Andrade et al., 2010). Embora em regides tropicais ocorra grande variedade de
solos e de clima, e pequeno nimero de estudos sobre o comportamento dos
herbicidas utilizados nessa regiao nos solos. Em algumas culturas como a cana-
de-agucar dos quais exigem a manuten¢do da cultura livre da interferéncia das
plantas daninhas por longos periodos, ¢ comum a utilizagdo de herbicidas que
apresentam longo periodo residual solo (Kuva et al., 2003). A aplicagdo desses
produtos, sem o conhecimento das interacdes com os atributos do solo e
caracteristicas do clima da regido podem comprometer a eficiéncia agrondmica
desse tratamento, além de apresentar elevados riscos ambientais (Silva, et al.,
2007; Coleman et al., 2002; Inoue et al., 2003 e Celis et al., 2005).

O potencial de contaminacdo de &aguas subterraneas por herbicidas
depende das interacdes de suas moléculas com os atributos dos solos
(caracteristicas fisicas e quimicas) e das condi¢des climaticas. Estas interagdes,
que serdo diferentes para cada ambiente, irdo definir a sor¢do, dessor¢do e meia-
vida das moléculas dos herbicidas e consequentemente a capacidade desses
compostos contaminarem ou ndo aguas subterraneas (Havens et al., 1995 e
Oliveira & Brighenti, 2011).

Virias pesquisas atestam a contaminacdo de corpos de dgua com residuos
de herbicidas devido a lixiviagdo de herbicidas (Gooddy et al., 2001; Tanabe et
al., 2001). Exemplo disso sdo os residuos do diuron encontrados em amostras de
agua na Italia (Bacigalupo & Meroni, 2007) e na Inglaterra (Lapworth &

Gooddy , 2006); a presenca do tebuthiuron, ametryn, atrazine e simazine em
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corpos de dgua do estado de Sdo Paulo (Gomes et al., 2001; Armas et al., 2007).
Diante disso, € necessario conhecer a mobilidade dos herbicidas no solo antes de
qualquer recomendacgao.

Dentre os varios modelos para prever riscos de contaminagdo de aguas
subterraneas por lixiviagdo de agrotoxicos se destacam os propostos por
Gustafson (1989); Cohen et al., (1984) e Jury et al., (1987). O indice de GUS
proposto por Gustafson (1989) tem sido o critério mais adotado pela simplicidade
e informagdes do comportamento do produto analisado. Contudo, estes
parametros nao foram ajustados as condi¢des de solo e clima brasileiros.

Dentre os herbicidas que apresentam longa persisténcia no solo e sdo muito
utilizados no Brasil para a cultura da cana-de-agucar se destaca o tebuthiuron (N-[5-
(1,1-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-2-i1]-N,N’-dimetiluréia) (Blanco & Oliveira, 1987).
Este herbicida possui solubilidade em 4gua de 2.570 mg L™'; pKa: zero; Kow: 671 ¢
Koc médio de 80 mg g de solo. E adsorvido pelos coldides organicos e minerais,
apresentando média lixiviacdo no perfil do solo (Rodrigues & Almeida, 2011).
Devido a baixa velocidade inicial de crescimento da cultura da cana-de-actcar, o
tebuthiuron ¢ muito utilizado na modalidade de cana-crua, apresentando poder
residual entre 12 a 15 meses sob alta precipitagdo (Silva et al., 2007).

Neste trabalho foi determinada a lixiviacao do tebuthiuron, utilizando as
técnicas cromatografica e biologica em solos brasileiros, com diferentes

caracteristicas fisicas e quimicas.

4.4 MATERIAL E METODOS

As amostras dos solos para realiza¢do dessa pesquisa foram coletadas nas
profundidades de 0 a 20 cm. Em solos sem histdricos de aplicagcdo de herbicidas,
Latossolo Vermelho-Amarelo- LVA (Sooretama — ES); Latossolo Vermelho-
Amarelo humico-LVAh (Vigosa-MG) e Latossolo Amarelo - LA (Trés Marias —
MG). As amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-
Amarelo himico e do Latossolo Vermelho foram subdivididas em duas sub
amostras, sendo uma destas tratadas com CaCOs; (PRNT = 100%) e incubadas por
30 dias em condi¢do de umidade proximo a capacidade de campo e outra parte

mantida em condi¢do natural. O Latossolo Amarelo ndo teve o pH corrigido por
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apresentar naturalmente pH 6,3. Apos isso, todas as amostras foram caracterizadas

quanto as suas caracteristicas quimicas e fisicas (Tabelas 1 ¢ 2).

Tabela 1. Caracteristicas quimicas dos solos antes e apos a corre¢do do pH

Solos pH P K Ca* Mg®¥ AP H+Al () V M MO

H0 -mgdm?®  —eeeemeemeeeeee cmol, dm™ -----mmmeemeeeee -—-%--- dag kg

LVA 50 35 50 08 03 0,8 891 2,18 13 37 3,7
LVA 59 35 50 35 03 0 825 383 32 0 3,7
LVAh 48 20 46 06 0,7 1,4 10,73 2,82 12 50 43
LVAh 58 20 46 40 0,7 00 6,77 4,61 41 0 43
LV 50 08 14 02 00 04 330 064 7 63 08
LV 62 08 14 1,1 00 00 148 1,16 4 0 08
LA 63 96 110 29 1,0 00 132 418 76 0 272

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997); (t) = capacidade de troca
catidnica efetiva; V = saturagdo por bases; m = Saturagdo por Al"*; MO = matéria organica.

Tabela 2. Caracteristicas fisicas e classificagao textural dos solos utilizadas

A. Grossa  A. Fina Silte Argila
Solos dag kg Classe Textural
LVA 15 12 4 69 Muito Argiloso
LVAh 23 13 5 59 Muito Argiloso
LV 36 36 1 27 Franco Argilo Arenoso
LA 60 19 1 20 Franco Arenoso

O experimento foi conduzido no esquema de parcela subdivididas, no
delineamento inteiramente casualizado, com quatro repetigdes. As parcelas foram
constituidas por colunas de PVC de 10 cm de didmetro por 50 cm de comprimento
preenchidas com os respectivos solos (Latossolo Vermelho-Amarelo pH 5,0 e pH
5,9; Latossolo Vermelho-Amarelo humico pH 4,8 e pH 5,8; Latossolo Vermelho
pH 5,0 e pH 6,2 e Latossolo Amarelo pH 6,3), e as subparcelas constituidas por
diferentes segmentos (profundidades) das colunas (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25,
25-30, 35-40, 40-45 e 45-50 cm), além de uma testemunha sem aplicagao.

Antes do preenchimento das colunas com as amostras dos solos essas
foram parafinadas no seu interior para se evitar o escorrimento lateral interno da
agua. Todas as colunas foram marcadas e seccionadas a cada 5 cm de distancia e
possuiam uma “tampa” lateral removivel. Ap6s o preenchimento das colunas com
solo elevou-se o teor de umidade das amostras dentro das colunas para proximo
da capacidade de campo. Em seguida as colunas foram deixadas em repouso, na

posic¢ao vertical por 72 h visando drenar o excesso de adgua.
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Posteriormente, aplicou-se o tebuthiuron no topo das colunas na dose de
1,5 kg ha™, utilizando-se de um pulverizador pressurizado a CO,, equipado com
dois bicos TTI 110.02, espagados de 0,5 m, mantidos a pressdo de 25 1b pol?, e
volume de calda de 150 L ha™. Doze horas apds a aplicagdo do herbicida, com as
colunas ainda na posi¢do vertical, simulou-se chuva com lamina tnica de 60 mm
no topo das mesmas. Estas colunas permaneceram por mais 72 h na posi¢ao
vertical, Quando foram foram abertas lateralmente, seccionando-se o solo de cada
coluna a cada 5 cm, separando-o com laminas de PVC para limitar o crescimento
do sistema radicular das plantas indicadoras a um tUnico segmento. Em cada
segmento da coluna foi retirada uma amostra de solo. Estas amostras foram
secadas ao ar, peneiradas em malha de 2,0 mm, para a andlise posterior por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Em seguida, procedeu-se ao
ensaio bioldgico, que consistiu em semear trés sementes de pepino (Cucumis
sativus) por segmento, como planta indicadora da presenca do tebuthiuron nos
solos tratados.

Aos 21 dias ap6s a emergéncia (DAE) da espécie indicadora, foi avaliado
o indice de intoxica¢do das plantas de pepino, atribuindo-se notas de 0 (auséncia
de sintomas de intoxicacao) a 100 (morte da planta). Posteriormente, coletou-se a
parte aérea das plantas sendo este material acondicionado em sacos de papel.
Ap0s a secagem desse material em estufa de circulacdo forgada de ar (70 + 2 °C)
até massa constante, determinou-se a matéria seca da parte aérea das plantas de
pepino.

A extracao do tebuthiuron das amostras coletadas nas colunas dos solos foi
realizada de acordo com a metodologia descrita por LYDON et al., (1991)
modificada.

Para isso 5,00 g de amostras do solo seco foram colocados em tubos
falcon, seguido da adi¢ao de 10 mL de metanol aos tubos. Estes foram submetidos
a agitacdo vertical por uma hora. Em seguida, foram centrifugados por 7 min a
2.260 x g, para a decantagdo das particulas e limpeza do extrato. O sobrenadante
foi retirado e ao residuo adicionado mais 10 mL de metanol. Os tubos foram
novamente agitados (1 h) e centrifugados (7 min) combinando os extratos das
duas etapas foram combinados (10 + 10 mL de metanol). Um volume de 1,5 mL
da mistura dos extratos foi filtrado em membrana de 0,45 um de poro, diretamente

em frasco de amostras (vials), e submetido a analise por CLAE.
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A determinagdo do tebuthiuron foi realizada pelo sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis
(Shimadzu SPD 20A), coluna C;s 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 99,0% de pureza, na concentragdo de 1.000 mg L em metanol e as
solucdes de trabalho preparadas a partir desta.

As condigdes cromatograficas para a analise foram fase moével: agua e
metanol na propor¢do 20:80 (v/v) respectivamente: fluxo: 1,0 mL min™'; volume
de injegdo: 20 uL; temperatura da coluna: 40 °C; comprimento de onda: 254 nm; e
tempo de retencdo de aproximadamente 4,3 min. A quantificagdo foi realizada
pela comparagao das areas obtidas nos cromatogramas pelo método de calibragao
externa. A metodologia utilizada foi validada e apresentou resultados satisfatorios
as principais figuras de mérito (linearidade, seletividade, limeite de detegdo e
quantificagdo, exatidao e precisao).

Para a interpretacao dos resultados, os dados foram submetidos a anélise
de variancia e de regressdo. Na escolha dos modelos foi levada em consideragdo a
resposta biologica, a significancia dos coeficientes de regressdo e os coeficientes

de determinacao.

4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para determinar as quantidade de tebuthiuron no solos determinou-se pela
curva analitica (figura 1) a concentracao do herbicida em CaCl..

A lixiviagdo do tebuthiuron nos Latossolos Vermelho com pH 5,0 e pH 6,2
e Amarelo com pH 6,3 foi superiores que a observada para os Latossolos
Vermelho-Amarelo com valores de pH 5,0 ¢ 5,9 e Vermelho-Amarelo hiimico
com pH 4,8 e 5,8 (Figuras 2 e 3).

Estes resultados foram confirmados pelo teste bioldégico que mostrou
maior intoxica¢do e menor acumulo de matéria seca das plantas de pepino quando
estas foram cultivadas em amostras dos Latossolos Vermelo com pH 5,0 e pH 6,2
e no Latossolo Amarelo com pH 6,3 coletadas nas profundidades superiores a 10

cm (Figuras4,5,6¢7).
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Figura 1 - Linearidade do tebuthiuron em CaCl..

Em todos solos avaliados verificou-se alta capacidade de lixiviagdo do
tebuthiuron, sendo detectado em amostras coletadas até profundidade 50 cm nas
colunas (Figuras 2 e 3).

Nas Figuras 4 e 5 observa-se a intoxicagdo das plantas de pepino
cultivadas em amostras dos solos coletadas nas diferentes profundidades.
Verifica-se que as plantas de pepino cultivadas nas amostras do Latossolo
Vermelho, com e sem correcdo de pH, a intoxicacao foi alta at¢ 10 cm de
profundidade (Figura 5). Todavia, nesse latossolo com pH corrigido ocorreu
intoxicacdo das plantas de Cucumis sativus cultivada em amostras de solo
coletadas até a profundidade de 35 cm na coluna. No Latossolo Vermelho-
Amarelo pH 5,0 e pH 5,9 e no Latossolo Vermelho-Amarelo humico pH 4,8 e
pH 5,8 verificou-se intoxica¢do das plantas indicadoras apenas quando cultivadas

em amostras coletadas até a profundidade de 10 cm (Figura 4).
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Figura 2. Concentragdo do tebuthiuron no solo, determinada por cromatografia,
em amostras de solos: A - Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) ¢ B
Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), coletadas a diferentes
profundidades da coluna, tratadas com tebuthiuron e submetidas a
precipitagdo de 60 mm.
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Figura 3. Concentragcdo do tebuthiuron no solo, determinada por cromatografia,
em amostras de solos: A - Latossolo Vermelho (LV) e B - Latossolo
Amarelo (LA), coletadas a diferentes profundidades da coluna, tratadas

com tebuthiuron e submetidas a precipitagdo de 60 mm.
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Figura 4. Porcentagem de intoxicacdo em plantas de pepino, cultivadas em
colunas nos solos: A - Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) ¢ B -
Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), coletadas a diferentes
profundidades, tratadas com tebuthiuron e submetidas a precipitacdo de
60 mm.
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Figura 5. Porcentagem de intoxicacdo em plantas de pepino, cultivadas em
colunas nos solos: A - Latossolo Vermelho (LV) ¢ B - Latossolo
Amarelo (LA), coletadas a diferentes profundidades, tratadas com
tebuthiuron e submetidas a precipitacdo de 60 mm.
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No Latossolo Amarelo e no Latossolo Vermelho pH 5,0 e pH 6,2, foram
encontradas altas concentragdes do tebuthiuron até as profundidades de 15, 20 e
30 cm, respectivamente (figura 3). Esses resultados justificam a maior intoxicagao
das plantas indicadoras cultivadas nas amostras coletadas nas maiores
profundidades dos Latosslo Amarelo e no Latossolo Vermelho com pH 5,0 e pH
6,2. A menor intoxicagdo no Latossolo Vermelho-Amarelo pH 5,0 e pH 5,9 e no
Latossolo Vermelho-Amarelo humico pH 4,8 e pH 5,8, deve-se aos maiores teores
de matéria organica e argila nesses solos, comparados ao Latossolo Amarelo e no
Latossolo Vermelho, ocorrendo maior sor¢do do herbicida nas primeiras camadas
da coluna (Tabelas 3 ¢ 4).

A maioria dos herbicidas, especialmente os nao-idnicos, tem sua adsor¢ao
e movimento mais influenciados pelo teor de matéria organica do solo (Oliveira &
Brighenti, 2011). Portanto, em solos com altos teores de matéria-organica a
tendéncia do herbicida lixiviar é menor, representando menor risco de
contaminagdo em subsuperficie (Chang Stritzke, 1977; Weber, 1980; Cox et al.,
1998).

O acimulo da matéria seca de pepino em relacdo a testemunha (Figuras 5
e 6) apresenta resultados semelhantes aos de intoxicagdo, exibindo maior
sensibilidade ao herbicida. No entanto, ¢ comum em curto intervalo de tempo, as
plantas apresentarem sintomas evidentes de intoxicagdo por herbicidas sem alterar
seu crescimento. Além disso, subdoses dos herbicidas podem afetar positivamente
o acumulo de matéria seca das plantas, tornando esta varidvel pouco precisa
(Rocha, 2011).

Os resultados observados neste trabalho estdo em desacordo como os
observados por Cerdeira et al., 2007. Estes autores os quais verificaram que a
lixiviacao do tebuthiuron em areas de canavial sob a recarga do aquifero Guarani
que se limitou aos 40 cm de profundidade, aos 180 dias (Cerdeira et al., 2007).

Segundo Matallo et al., 2005 a capacidade de lixiviagdo do tebuthiuron ¢é
maior que a de outros herbicidas inibidores do fotossistema II. Exemplo disso ¢ o
diuron, o qual ficou retido nos primeiros 10 cm das colunas, utilizando-se os
mesmos solos desse trabalho (Latossolo Vermelho-Amarelo humico, Latossolo
Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho e Latossolo Amarelo), (Rocha, 2011).
Dentro do grupo das ureias, o tebuthiuron ¢ o segundo herbicida mais soluvel em

agua (Bovey et al., 1978).
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Figura 6. Percentagem de matéria seca da parte aérea de plantas de pepino em
relacdo a testemunha, cultivadas em colunas nos solos: A - Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) e B - Latossolo Vermelho-Amarelo humico
(LVAh), coletadas a diferentes profundidades, tratadas com tebuthiuron
e submetidas a precipitacdo de 60 mm.
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Vermelho (LV) e C - Latossolo Amarelo (LA), coletadas a diferentes

44



Fatores relacionados aos herbicidas como as caracteristicas fisico-quimicas
das moléculas, formulagdo, aditivos e a solubilidade em agua com maiores
valores, fazem com que os compostos apresentem maior facilidade de se dissolver
na solu¢do do solo, aumentando as chances de arraste (Silva et al., 2007).

Uma das possibilidades de se reduzir o potencial de lixiviagdo do
tebuthiuron no solo seria adicionar aos solos substancias que aumentem a sor¢ao
de suas moléculas aos coloides do mesmo (Shea, 1985). Outra possibilidade
segundo Negrisoli et al., (2005), ¢ a utilizagdo do adjuvante alquil poliglicosideo
na calda. Os autores reportam que este adjuvante reduziu a lixiviacdo do
tebuthiuron em 7,6 %, quando aplicado sobre a palhada de cana-de-agucar.

A capacidade de sorcao, o pH, o teor de agua do solo, assim como a
persisténcia do composto, podem favorecer ou ndo a lixiviagdo de determinado
herbicida. Quanto maior a reten¢do do herbicida pelos coldides do solo, menor a
quantidade do mesmo em solucdo propensa a lixiviagdo (Oliveira & Brighenti,
2011).profundidades, tratadas com tebuthiuron e submetidas a precipitagao de 60
mm.

Herbicidas que apresentam longa persisténcia no solo tém maior risco de
contaminagdo de dguas subterraneas (Oliveira jr & Regitano, 2009). Isto ocorre
porque suas moléculas ficam maior tempo expostas as condi¢des climaticas,
estando sujeitas a vdarios periodos chuvosos, pois sua degrada¢do no solo
microbiologica, fisica ou quimica ¢ lenta. Todavia, a lixiviacdo dos herbicidas ¢é
dependente dos atributos do solo. Em resultados obtidos por Emmerich et al.
(1984) pode-se observar que o tebuthiuron, quando aplicado em pastagens nos
Estados Unidos em solos de alta fertilidade, apds 8 meses e tendo ocorrido 326
mm de chuva, esse herbicida ficou retido na camada de 0 a 15 cm. Os autores
reportam que foram necessarios 21 meses para degradagdo de 62% da
concentracdo inicial, necessitando ainda de 7,2 anos para que ocorresse a
degradacao total no solo (Emmerich et al., 1984).

Outras caracteristicas como o pH, pouco influenciaram a sor¢do do
tebuthiuron (dados nao apresentados). No entanto, pode-se observar que houve
diferenca na concentracao desse herbicida nas diferentes profundidades nos solos
com e sem correcdo de pH (Figuras 2 e 3). Observa-se maiores concentragdes do
herbicida nas maiores profundidades das colunas preenchidas com solos onde se

corrigiu o pH. Tal fato pode ter influenciado a adsor¢do do herbicida, com a
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ocorréncia de menor sor¢ao nos solos com maiores valores de pH (Weber, 1980).
Todavia, por ser o tebuthiuron herbicida ndo i6nico, esperava-se pouco efeito do
pH sobre a sor¢do do xenobidtico. Sabe-se que o aumento do pH de um solo ¢
acompanhado pelo aumento da CTC do mesmo. Em estudos de dessor¢ao
realizados nesses mesmos solos (dados ndo apresentados), observou-se que nas
amostras com maiores valores de pH, a dessor¢do foi maior, o que pode ter
contribuindo para uma maior lixiviagdo desse herbicida.

Para evitar problemas sérios de lixiviagdo devem-se conhecer as
caracteristicas do solo e da molécula do herbicida antes das recomendagdes. Deste
modo em alguns tipos de solo, o uso de alguns herbicidas deve ser evitado.
Todavia, uma pequena lixiviacdo dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia ¢
fundamental para a eficiéncia agronomica destes, pois ¢ necessario atingir os
propéagulos das plantas a serem controladas.

Garcia & Gontarek (1976) relatam que a lixiviacdo do tebuthiuron em
solos com altos teores de matéria organica, nao foi inferior a profundidade de 15
cm, 415 dias apds a aplicagio de 3,4 kg ha™' do herbicida e 820 mm de chuva. Este
fato sugere que o alto teor de matéria organica da camada superficial do solo
avaliado adsorveu e/ou absorveu o herbicida, impedindo assim a sua lixivia¢do a
niveis mais baixos. Nesse estudo a lixiviagdo desse herbicida foi inversamente
proporcional ao teor de argila.

A baixa reatividade dos oxidos e hidroxidos de Fe e Al e das argilas
silicatadas nas condigdes tropicais, fazem com que a matéria organica seja o
principal contribuinte para a CTC dos solos intemperizados. Isso influencia
diretamente a lixiviabilidade, mobilidade e disponibilidade dos herbicidas do
grupo das ureias para micro-organismos € plantas superiores, incluindo o
tebuthiuron.

Conclui-se que a intensidade de lixiviagdo do tebuthiuron nos solos
avaliados foi influenciada pela CTC, teores de matéria organica e de argila do
solo. O método bioldgico mostrou-se viavel e importante na confirmacdo dos

resultados obtidos por cromatografia.
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5.0 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho avaliou-se a lixiviagdo do tebuthiuron em quatro solos
brasileiros: Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo huimico,
Latossolo Vermelho ¢ Latossolo Amarelo, a sor¢ao e dessor¢ao em trés destes
solos (Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo hiimico e
Latossolo Amarelo) e meia-vida em um Latossolo Vermelho-Amarelo. Para estas
avaliacdes utilizou-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), e a confirmacao da presenca do tebuthiuron se deu através da utilizagao
de ensaios biologicos com plantas bioinindicadora. Os resultados mostraram que a
sor¢do, dessorcdo e lixiviagdo e meia-vida do tebuthiuron nestes solos estdo
relacionados aos teores de matéria organica, argila e CTC do solo.

O conhecimento prévio das caracteristicas fisicas e quimicas dos solos ¢
fundamental para se recomendar com seguranga do ponto de vista técnico e
ambiental o herbicida tebuthiuron. Maiores teores de matéria organica nos solos
favoreceram a sorcao e a persisténcia (meia-vida) e desfavoreceram a lixiviagdo e
a dessor¢ao do tebuthiuron.

Nos solos com baixo teor de matéria organica e de textura arenosa ocorreu
maior lixiviagdo e menor sor¢do do tebuthiuron. Nestes solos os cuidados ao
recomendar este herbicida devem ser redobrados, pois o risco de contaminagao do
ambiente ¢ maior devido a sua maior disponibilidade.

A cromatografia e os bioensaios mostraram-se eficientes e
complementares em estudos do comportamento do tebuthiuron nos solos
avaliados.

Os resultados dessa pesquisa reafirmam a necessidade de estudos sobre o
comportamento de herbicidas em condi¢des de solo e clima do Brasil. Estes
estudos serdo fundamentais para o desenvolvimento de técnicas seguras nas
condigdes tropicais, para reduzir os riscos do impacto ambiental pelo uso dos

herbicidas.
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6.0 ANEXOS

6.1 VALIDACAO

O método de extragdo e analise do tebuthiuron modificado foi validado
para as principais figuras de mérito: seletividade, linearidade, limites de detec¢ao
e quantificagdo, precisdo e exatiddo de acordo com as recomendagdes do
INMETRO (2003) e ANVISA (2003).

A seletividade foi validada por meio da comparagdo de analises dos
cromatogramas dos extratos obtidos dos solos isentos do tebuthiuron e
fortificados com este herbicida na dose de 2 mg kg™ de solo. A seletividade do
método utilizado fica evidente nos cromatogramas obtidos dos extratos dos solos
(Figuras 1, 2, 3 e 4). Nestes ndo foi obsevada a presenga de picos interferentes

para o tempo de retengdo do tebuthiuron o qual foi de aproximadamente 4,3 min.
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Figura 1 - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Amarelo
fortificado com tebuthiuron na de 2,0 mg kg' de solo (B)
cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do herbicida,

onde: tg tebuthiuron = 4,290.
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Figura 4 - (A) Cromatograma do extrato do Latossolo Vermelho-Aamarelo
hiimico fortificado com tebuthiuron na dose de 2,0 mg kg do solo
(B) cromatograma do extrato obtido do mesmo solo isento do

herbicida, onde: tr tebuthiuron = 4,286.

A linearidade do aparelho foi avaliada antes da linearidade do método
proposto. Para isto injetou-se solugdes contendo o tebuthiuron nas concentragdes
de 1,0 a 120,0 pg L' em metanol. Com as areas obtidas foram construidas para
cada concentragdo uma curva analitica com coeficientes de correlagdo de 0,99
(Figura 1). A linearidade ¢ a capacidade do método fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentragdo do composto em analise, dentro da

faixa de estudo (Ribani et al., 2004).
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Figura 1 - Linearidade do tebuthiuron em metanol.

Posteriormente foram fortificadas amostras dos quatro solos em
concentracdes crescentes e equidistantes e estas submetidas ao método de
extragdao. Os extratos obtidos foram injetados e com as areas encontradas foram
plotadas as curvas analiticas do método para cada solo (Figuras 2 e 3). Os
coeficientes de correlacdo observados em todos os solos foram maiores que 0,99
e atende as normas da ANVISA (2003); INMETRO (2003) e Ribani et al., (2004)
os quais recomendam que para se obter um ajuste ideal dos dados de linearidade,
esses devem apresentar coeficiente de correlagdo maior que 0,90.

Os parametros limite de detec¢do (LD) “concentracdo minima da
substancia de interesse que possivel de ser detectada, mas nao necessariamente
quantificada com exatidao", dado em fungao de trés vezes o ruido, e o limite de
quantificacdo (LQ) "concentracdo minima da substincia de interesse possivel se
ser quantificada com exatidao", dado em funcdode 10 vezes o ruido do aparelho
(Tabela 1); foram determinados pela relagdo entre a estimativa do desvio padrao

da resposta e a inclinacdo da curva analitica segundo Ribani et al., 2004.
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Tabela 1 — Limites de detec¢do e de quantifica¢do do tebuthiuron em mg kg™ de
solo observados utilizando o método proposto

Solos Avaliados Limite Deteccdo  Limite Quantificacao
(ng kg (ng kg
Latossolo Amarelo 0,781121 2,367034
Latossolo Vermelho-Amarelo 0,835901 2,533034
Latossolo Vermelho-Amarelo htimico 0,608805 1,844865
Latossolo Vermelho 0,694824 2,105528

A precisdo do método avalia a dispersdo entre as repeticdes de ensaios em
uma mesma amostra realizados de forma independente (INMETRO, 2003). A
avaliacao deste parametro foi realizada em dois niveis: repetitividade e precisao
intermedidria.

A repetitividade ¢ concordancia entre resultados de analises realizadas por
um mesmo analista utilizando a mesma instrumenta¢ao, dentro de um curto
periodo de tempo (ANVISA 2003). Para a determinagdo quantitativa desse
parametro, em termos de dispersao dos resultados, determinou-se o coeficiente de
variagdo em sete repeticoes (INMETRO, 2003). Para isso foram utilizadas a
concentracdo do extrato de 2 vezes o limite de quantificagdo determinada do
método em cada solo (LV: 4,21 ug L''; LVA: 5,07 ng L'; LVAh: 3,70 ng L'; LA:
4,73 pug LT). Os coeficientes de variagdo foram 3,54; 5,97; 6,30 ¢ 6,20 no
Latossolo Vermelho, Latossolo Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-
Amarelo humico e Latossolo Amarelo respectivamente (Tabela 2). Sdo aceitas
valores para coeficiente de variagdo (CV) inferiores a 20% de amostras complexas

(RIBANI, 2004), desta forma, o método proposto possui boa repetitividade.

Tabela 2 - Porcentagens de recuperacdo (% R) e coeficientes de variagao (CV%)
obtidos apds sete extragdes do o tebuthiuron em amostras dos solos

fortificados
Solos Avaliados % R CV (%)
Latossolo Amarelo 114,11 3,54
Latossolo Vermelho-Amarelo 114,82 5,97
Latossolo Vermelho-Amarelo himico 117,32 6,30
Latossolo Vermelho 117,10 6,20

A precisdo intermedidria indica as variagdes em laboratdrio, como
diferentes dias, analistas, equipamentos ou a combinacdo destes (RIBANI, 2004).

Determinado através das porcentagens de recuperacao do herbicida em cada solo e
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o coeficientes de variagcdo (CV) em trés dias (1°, 7° e 14° dia) na concentracdo de
duas vezes o limite de quantificagdo nos solos (LV: 4,21 pg L''; LVA: 5,07 ng L'™;
LVAh: 3,70 pg L', LA: 4,73 pg L'). O CV(%) ¢ inferior a 20%, com boa

precisdo intermediaria do método (Tabela 3).

Tabela 3 - Porcentagens de extracdo e coeficientes de variacao (CV%) obtidos
apos andlise em 1, 7 e14 dias

Solo 1° dia 7° dia 14° dia CV (%)
% R % R % R
LV 114,11 £3,54  11822+2,06 11521 +3,00 3,17
LVA? 114,82 £5,97 11558 4,15 111,60 +4,18 4,87
LVAR 11732630 119,51 £8,54 118,67 +5,19 7,39
LA 117,10 £ 620 11737+0,53 113,53 £2,99 4,12

'LV - Latossolo Vermelho; > LVA- Latossolo Vermelho-Amarelo; * LVA- Latossolo Vermelho-
Amarelo humico e * LA- Latossolo Amarelo.

A exatiddo representa a proximidade dos resultados obtidos em relagdo ao
valor verdadeiro (ANVISA, 2003). Desta forma, utilizou-se ensaios de
recuperagdo (%R), definida como a quantidade de substidncia de interesse
adicionada a matriz, que € extraida e passivel de ser analisada INMETRO (2003).
Os ensaios de recuperagdo foram realizados com concentragdes finais dos extratos
de aproximadamente 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificacao.

Tabela 4 — Valores da porcentagem de recuperacao e coeficiente de variagao do
método utilizado nas concentragoes de (1, 2 e 10 vezes o limite de quantificacdo)

Solos Concentragdes
v 20 gL’ 40 g L' 20,0 pg L'
%R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
119,71 3,49 115,88 3,17 101,12 2,44
25ug L’ 5ugL’! 25,0 ug L
LVA? ~ %R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
110,54 4,62 114,12 4,87 100,75 1,13
LVAR 2,0pug L 3,5ug L 18,0 ug L
%R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
117,60 3,89 119,69 7,34 106,54 5,89
2,0pug L 50pug L 230 ug L
LA %R CV (%) %R CV (%) %R CV (%)
114,78 4,12 116,12 4,12 101,00 1,96

LV - Latossolo Vermelho; > LVA- Latossolo Vermelho-Amarelo; * LVA- Latossolo Vermelho-
Amarelo himico e * LA- Latossolo Amarelo.

Os intervalos de recuperagdo podem variar de 70 e 120% e o coeficiente
de variagao ser inferior a 20%. Desta forma, os resultados obtidos estdo de acordo

com especificado para os valores de exatidao.
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6.2 DADOS RESUMIDOS

Tabela 1. Estimativas dos coeficientes de sor¢do (Kf e 1/n) e coeficientes de
determinagdo (R?) das isotermas de sor¢do do tebuthiuron e tempo de
meia-vida em dias em diferentes solos
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Coeficientes de sor¢ao do tebuthiuron

Coeficientes Solos'
LVA LVA LVAhQh LVAhQh LA
pH 5,0 pH 5,9 pH 4,8 pH 5,8 pH 6,3
Kf 1,6637 1,5977 2,3282 2,1526 0,8950
I/n 0,6856 0,6467 0,4919 0,5154 0,7135
R? 0,98 0,98 0,98 0,93 0,97
Koc 77,34 74,27 93,13 86,10 69,97
Meia-vida do tebuthiuron
Solos
LVA LVA
pH 5.0 pH 5,9
155 dias 117 dias

'"LA - Latossolo Amarelo, LVAh - Latossolo Vermelho-Amarelo hiimico e LVA -
Latossolo Vermelho-Amarelo.
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