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RESUMO

SILVA, Leandra de Oliveira Cruz da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, janeiro
de 2011. Sorcao, dessorciao e lixiviacio do ametryn e fitorremediacio do

picloram em solos brasileiros. Orientador: Antonio Alberto da Silva.
Coorientadores: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz e Claudio Ferreira Lima.

O controle quimico de plantas daninhas tornou-se pratica indispensavel na
agricultura em larga escala. No entanto, o uso de herbicidas sem os conhecimentos
basicos de suas interagdes com o solo e clima representa alto risco de contaminagao
ambiental e redugdo da biodiversidade. Objetivou-se com este trabalho avaliar os
processos de sorcdo, dessor¢do e lixiviagdo do ametryn e a fitorremediacao do
picloram em solos brasileiros. Para isso, numa primeira etapa, foram realizados
diversos experimentos visando avaliar a sor¢do, dessor¢do e lixiviagdo do ametryn
em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico
(LVAh), Latossolo Amarelo (LA) e Latossolo Vermelho (LV), com diferentes
valores de pH, e também comparar o método cromatografico com o bioldgico em
estudos de mobilidade desse herbicida. Em outro experimento, avaliou-se a meia-
vida do picloram, em dois solos {Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) ¢ em
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)}, cultivados ou ndo com espécie remediadora
(Eleusine coracana). Os teores de matéria organica e valores de pH dos solos
afetaram a sor¢do, dessorcao e lixiviagdo do ametryn. Solos com maiores teores de
matéria organica e menores valores de pH apresentaram maiores taxas de sor¢do,
menor mobilidade ¢ menores porcentagens de dessor¢do, indicando a ocorréncia de
histerese. Os resultados obtidos pelo método cromatografico foram confirmados
pelo método bioldgico (bioensaios), comprovando ser esta técnica eficiente como
método preliminar ou complementar ao método instrumental na confirmacgdo de
resultados e, ou, reducdo de custos e tempo das analises. A persisténcia do picloram
nos solos variou de acordo com as caracteristicas quimicas dos mesmos (meia-vidas
de 99 e 151 dias no LVA e PVA, respectivamente). A espécie E. coracana mostrou-
se eficiente para remediacdo de solos contaminados pelo picloram. O cultivo da
espécie reduziu em 56,6% e 49% o tempo em dias para se atingir a meia-vida do
picloram no LVA e PVA, respectivamente, em comparagdo com os solos sem

cultivo.
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ABSTRACT

SILVA, Leandra de Oliveira Cruz da, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
January, 2011. Sorption, desorption an leaching of ametryn and
phytoremediation of picloram in Brazilian soils. Adviser: Antonio Alberto da
Silva. Co-advisers: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz and Claudio Ferreira
Lima.

Chemical control of weeds has become indispensable practice in large scale
agriculture. However, the use of herbicides without the basic knowledge of their
interactions with soil and climate is a high risk of environmental contamination and
biodiversity loss. The objective of this study was to evaluate the processes of
sorption, desorption and leaching of ametryn and phytoremediation of picloram in
Brazilian soils. To this end, in a first step, several experiments were conducted to
evaluate the sorption, desorption and leaching of ametryn in Red-Yellow Latosol
(LVA), Red-Yellow humic Latosol (LVAh), Red Latosol (LV) and Yellow Latosol
(LA), with different pH values, and to compare the chromatographic method with the
biological in studies of the mobility of this herbicide. In another experiment was
evaluated the half-life of picloram in two soils {Red-Yellow Ultisol (PVA) and Red-
Yellow Latosol (LVA)}, cultivated or not with remediating species (Eleusine
coracana). Organic matter content and soil pH affected the sorption, desorption and
leaching of ametryn. Soils with higher organic matter content and lower pH values
had higher rates of sorption, decreased mobility and smaller percentages of
desorption, indicating the occurrence of hysteresis. The results of the
chromatographic method were confirmed by the biological method (bioassay),
proving that this technique was efficient as a primary method or complementary to
the chemical method in confirmation of results and/or reduction of costs and time of
analysis. The persistence of picloram in soils varied depending on the chemical
characteristics of soils (half-lives of 99 and 151 days for the LVA and PVA,
respectively). The species E. coracana was effective for remediation of soils
contaminated with picloram. The cultivation of the species decreased by 56.6% and
49% of the time in days to reach the half-life of picloram in LVA and PVA,

respectively, compared with soils without cultivation.
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1. INTRODUCAO GERAL

O uso correto de agroquimicos, aliado aos avangos tecnologicos empregados nos
cultivos, tem proporcionado aumento na producao e reducdo nas perdas ocasionadas por
pragas, doencas e plantas daninhas (Melo et al., 2010).Todavia, ha uma preocupagio
mundial no que diz respeito a contaminagdo ambiental causada pela utilizacdo incorreta
de xenobidticos. Sabe-se que o manejo incorreto desses produtos ¢ considerado um dos
principais fatores responsaveis pela degradacao ambiental (Law, 2001).

Os herbicidas, ao serem aplicados em pré ou pds-emergéncia das plantas
daninhas, acabam direta ou indiretamente alcangcando o solo, podendo causar danos as
culturas subseqiientes, a flora e a fauna do solo, além da contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas (Celis et al., 2005; Santos et al., 2010). Ao atingirem o solo,
inicia-se o processo de redistribuicdo e degradagdo desses compostos, o qual pode ser
extremamente curto, como o que ocorre com algumas moléculas simples ¢ ndo-
persistentes, ou perdurar por meses ou anos, tal como ocorre com compostos altamente
persistentes, como alguns herbicidas de grande uso no Brasil. O potencial de
contamina¢do do lengol fredtico por herbicidas ou a sua permanéncia nas camadas
superficiais do solo dependem, principalmente, de sua mobilidade no perfil do solo, a
qual esta direta e inversamente vinculada a sua capacidade de sor¢do e degradagdo
(Vivian et al., 2007).

Para se prevenir esses problemas sdo necessarios conhecimentos das interagdes
dos herbicidas com as caracteristicas de cada solo que influenciardo a sor¢do, meia-vida
e a lixiviagdo dessas moléculas.

O mecanismo de sor¢ao de herbicidas ¢ muito mais complexo do que o dos ions
que servem como nutrientes as plantas. Interagdes como forcas de van der Walls, forcas
eletrostaticas, ligacdes covalentes, ligacdes de hidrogénio e interacdes hidrofobicas sao
os principais mecanismos que podem contribuir com a sor¢do dos herbicidas. Estes
mecanismos podem atuar juntos, ou predominar um sobre o outro, na sor¢ao de uma
mesma molécula (Prata & Lavorenti, 2000). O fendmeno de sorcdo de herbicidas
dependera tanto das propriedades quimicas e fisicas do solo como do composto aplicado
(Queiroz & Langas, 1997; Gevao et al., 2000).

A sor¢do dos compostos quimicos aos coldides organicos € minerais dos solos
influencia diretamente o processo de lixiviagdo, o qual se refere ao movimento

descendente dos herbicidas na matriz do solo, ou com, a 4gua do solo, sendo sua



intensidade dependente das caracteristicas fisico-quimicas do composto e das
caracteristicas do solo e clima (Inoue et al., 2003). Além dos fatores citados, a meia-
vida do herbicida no ambiente ¢ um dos fatores de grande relevancia em estudos de
lixiviagdo, sendo varidvel essencial nos modelos matematicos para estimativas da
mobilidade dos herbicidas no solo (Cohen et al., 1984; Gustafson, 1989; Spadotto et al.,
2001; Ferri & Vidal, 2003).

Estudos envolvendo a sorcao, dessorcao, meia-vida e potencial de lixiviagdo de
herbicidas em solos brasileiros sdo fundamentais para o uso seguro desses produtos no
controle das plantas daninhas evitando-se altos riscos de contaminagdo ambiental. Além
disso, o conhecimento da sor¢cao dos herbicidas pelos coldides do solo é fundamental
para se definir a dose a ser aplicada quando o mesmo for recomendado em pré-
emergéncia, pois elevados indices de sor¢cdo podem comprometer a eficiéncia dessas
substancias. Com isso, cresce a importancia do entendimento do destino final dessas
moléculas e do estudo do comportamento no ambiente onde sdo aplicados (Oliveira,
2001; Silva & Silva, 2007).

Herbicidas que apresentam longa meia-vida no solo podem impedir o cultivo de
culturas que apresentam susceptibidade a esses. Além disso, poderdo contaminar aguas
subterraneas se apresentarem baixa sor¢ao ao solo (Silva & Silva, 2007).

Uma das estratégias para despoluir areas contaminadas por esses compostos
pode ser a utilizagdo de organismos vivos, como microrganismos € plantas que podem
promover a biorremedia¢do de solos contaminados por herbicidas (Alkorta & Garbisu,
2001; Pires et al., 2003; Gaylarde et al., 2005).

Como o comportamento do herbicida no ambiente ¢ dependente de suas
interacdes com as cracteristicas fisicas e quimicas do solo associadas as condigdes
climaticas e a maioria das informagdes disponiveis provem de pesquisas realizadas nos
EUA e na Europa, trata-se de importancia fundamental no Brasil as pesquisas nessa area
visando desenvolver tecnologias que garantam a sustentabilidade do sistema produtivo
nacional (Carmo et al., 2008; Silva & Silva, 2007).

Dentre os herbicidas de grande uso no Brasil se destacam o ametryn (Figura 1 —
Anexo) e o picloram (Figura 10 — Anexo). O ametryn pertence a classe das triazinas e ¢
utilizado em pré e pds emergéncia no controle de plantas daninhas em diversas culturas,
controlando mono e dicotiledoneas (Jacomini et al., 2009). Devido ao seu grande uso na
cultura da cana-de-acucar, esse herbicida tem sido aplicado, repetidas vezes, em

diferentes solos sem o conhecimento bésico de suas interagdes com os mesmos. Isto tem



levado ao uso incorreto no que diz respeito as doses aplicadas, tendo como
conseqiiéncia a contaminagdo do solo e das dguas superficiais em regides canavieiras
(Queiroz & Langas, 1997; Monquero et al., 2008; Jacomini et al., 2009). O herbicida
picloram (acido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinacarboxilico) ¢ largamente utilizado em
todas as regides do Brasil em pastagens. Este herbicida, normalmente, ¢ aplicado em
poés-emergéncia das plantas daninhas visando o controle de plantas dicotiledoneas
arbustivas ou arboreas infestantes de pastagens. Apresenta longa persisténcia no solo,
com meia-vida variando de 20 a 300 dias, solubilidade em 4gua: 430 mg L™ ¢ pKa: 2,3
(Rodrigues & Almeida, 2005). Possui, em relagdo a outros herbicidas registrados no
Brasil, um dos maiores periodos de atividade residual em solos (Santos et al., 2006), o
que impede a curto e médio prazo o cultivo de determinadas espécies agricolas em areas
onde o composto tenha sido utilizado.

Na busca de alternativas para recomendagdes seguras do ametryn e do picloram
em solos brasileiros, utilizando métodos quimicos e bioldgicos, realizou-se este trabalho
com dois objetivos especificos: avaliar o comportamento desses herbicidas em solos de
grande ocorréncia do Brasil e verificar a capacidade de uma espécie de planta em

acelerar a remog¢ao do picloram de solos.
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2. SORCAO E DESSORCAO DO AMETRYN EM LATOSSOLOS
BRASILEIROS

Sorption and desorption of ametryn in Brazilian latosols

2.1. RESUMO

O controle quimico de plantas daninhas constitui pratica indispensavel na
agricultura em larga escala, tornando-se indiscutivel a utilizacdo de herbicidas no
sistema agricola. No entanto, o uso de herbicidas sem os conhecimentos basicos de suas
interagdes com o solo e clima representa alto risco de contaminagdo ambiental e redugao
da biodiversidade. O conhecimento do processo de retencao ¢ fundamental para se
prever o potencial de lixiviagdo, degradagdo e a eficiéncia no controle das plantas
daninhas quando o herbicida atingir o solo. Objetivou-se com este trabalho avaliar os
processos de sor¢do e dessor¢do do ametryn em quatro solos brasileiros: Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo
Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA), com diferentes valores de pH. Para isso,
utilizou-se o método “Batch Equilibrium” em condigdes controladas de laboratorio e
andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detector UV-Vis a 245 nm.
Considerando-se os valores da constante de Freundlich modificada (K’¢), verificou-se,
dentre os solos estudados, a ordem crescente de sor¢ao do ametryn: LV pH 6,06 <LV
pH 5,00 < LA pH 6,30 < LVA pH 6,11 <LVA pH 5,40 < LVAh pH 6,24 < LVAh pH
4,8. Concluiu-se que as caracteristicas teor de matéria organica e pH dos solos
estudados afetaram a sor¢ao e dessor¢ao do ametryn, e que os solos com maiores teores
de matéria organica foram os que apresentaram maiores taxas de sorcdo, além das

menores porcentagens de dessor¢do, indicando a ocorréncia de histerese.

Palavras chave: herbicida, solo, batch equilibrium, cromatografia liquida, isotermas de

Freundlich



2.2. ABSTRACT

The chemical control of weeds is an essential practice in large scale agriculture,
what makes unquestionable the use of herbicides in crop systems. However, the use of
herbicides without the basic knowledge of their interactions with the soil and with the
climate represents a high risk of environmental contamination and biodiversity
lowering. The knowledge of the retention process is fundamental to predicting the
leaching potential, the degradation and the efficiency in weed control when the
herbicide reaches the soil. The objective of this study was to evaluate the processes of
sorption and desorption of ametryn in four Brazilian soils: Red-Yellow Latosol (LVA),
Red-Yellow humic Latosol (LVAh), Red Latosol (LV) and Yellow Latosol (LA), with
different pH values. For this, it was used the method "Batch Equilibrium™ in controlled
laboratory conditions and analysis by liquid chromatography of high efficiency, with
UV-Vis detector at 245 nm. Considering the values of the modified Freundlich constant
(K'f), it was verified the increasing sorption order of the ametryn: LV pH 6.06 <5.00 LV
pH <6.30 LA pH <6.11 pH LVA <LVA 5.40 pH <6.24 pH LVAh <LVAh pH 4.8. It
was concluded that the characteristics of organic matter content and the pH of the soils
affected the sorption and the desorption of ametryn, and that soils with higher organic
matter content showed the highest rates of sorption, besides smaller percentages of

desorption, what indicated the occurrence of hysteresis.

Key Words: herbicide, soil, batch equilibrium, liquid chromatography, Freundlich

1soterms.



2.3. INTRODUCAO

O uso de herbicidas sem os conhecimentos basicos de suas interagdes com o
solo e clima representa alto risco de contaminagdo ambiental e redugdo da
biodiversidade. Visando o entendimento do comportamento de herbicidas no ambiente
tém sido realizados estudos de estimativas das tendéncias levando-se em consideracao
os principais processos de retengdo, transformacgao e transporte (Silva et al., 2007). O
conhecimento do processo de retencdo ¢ fundamental para prever o potencial de
lixiviagdo, degradagdo e a eficiéncia no controle das plantas daninhas quando o
herbicida atinge o solo. Os processos de sor¢ao desempenham papel importante no
comportamento dos herbicidas no solo. Estes processos determinam a disponibilidade
das moléculas as plantas e microrganismos, controlam a movimentacao dos herbicidas
as camadas mais profundas do solo e também as 4guas subterrdneas (Herwig et al.,
2001). Como consequéncia, a eficacia de controle das plantas daninhas e o risco de
contaminagdo ambiental por estes compostos também sao afetados (Ferri et al., 2005).

Além da constante de sor¢do, o tempo que um herbicida leva para ser
adsorvido pelos coldides do solo ¢ importante no manejo de plantas daninhas. Chuvas
logo apds a aplicagdo podem promover maior intoxica¢do da cultura, lixiviagdo e
escorrimento superficial dos herbicidas (Albuquerque et al., 2001).

Para interpretacao dos processos de sor¢ao de diferentes substancias em diversos
tipos de solo utiliza-se com frequéncia a equacdao de Freundlich (C; = K¢ Cel/n)
(Koskinen et al., 2006; Farias et al., 2009; Oliveira et al., 2009), a qual fornece os
coeficientes de sor¢do, sendo Ky e 1/n constantes empiricas que representam a
capacidade e intensidade de sor¢ao, respectivamente.

Todavia, o uso dos coeficientes desta equacdo para comparagdo da capacidade
sortiva tem sido questionado, uma vez que, na analise dimensional da mesma, observa-
se que a unidade da constante Ky varia de forma nd3o linear com o valor de 1/n
(Bowman, 1982; Carmo et al., 2000; Chiou et al., 2000). As variagdes na unidade da
constante de Freundlich tornam invidvel a comparacdo do processo de sorcdo de
herbicidas em solos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e de diferentes
localidades.

Uma proposta para tornar a unidade de Ky independente do valor de 1/n foi
apresentada por Carmo et al. (2000), que consiste em normalizar C. utilizando o valor

da solubilidade em agua (Sy,) de um dado composto (C; - C./Sy,). Com isso, a equagdo de



Freundlich pode ser escrita de forma modificada (Cs = K’r C;'™) sendo atualmente
utilizada por diferentes autores no estudo de processos de sor¢do de compostos
organicos em diferentes matrizes (Kleineidam et al., 2002; Nguyen et al., 2004; Ran et
al., 2004; Wang et al., 2007; Tang et al., 2009).

O processo de dessor¢do dos herbicidas, em muitos casos, ndo corresponde a
ordem decrescente de sor¢cdo dos mesmos (Archangelo et al., 2005). Os mecanismos
atuantes nos processos sortivos e dessortivos sao distintos nos solos e sua compreensao
nao depende somente dos coeficientes de sor¢do, mas da forma como cada composto
interage na superficie adsorvente. Segundo Vivian et al. (2007) ¢ importante considerar
o fendmeno de histerese, o qual reflete a resisténcia de um produto a dessorgao.

Devido ao grande uso do ametryn na cultura de cana-de-agticar no Brasil, em
solos com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas, sem conhecimento de suas
interagdes com estes tipos de solos, tem-se observado sérios problemas de controle
ineficiente das plantas daninhas, intoxicacdo de culturas e contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas (Oliveira & Freitas, 2009; Carvalho et al., 2010) . Neste
trabalho objetivou-se quantificar a sor¢do e dessor¢do do ametryn em quatro solos
brasileiros com diferentes caracteristicas fisico-quimicas: Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e
Latossolo Amarelo (LA), com valores de pH natural e corrigido, visando gerar
informacdes para desenvolver modelos matemadticos de predi¢do do comportamento

desse herbicida em solos brasileiros.

2.4. MATERIAL E METODOS

Amostras dos solos foram coletadas nas profundidades de 0 a 20 cm, em
diferentes locais, sem historico de aplicagdo do ametryn, sendo um Latossolo Amarelo
(LA) do municipio de Sooretama, ES, em area de cafezal abandonado; um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) do municipio de Vigosa, MG, em area de pastagem
degradada; um Latossolo Vermelho-Amarelo himico (LVAh) do municipio de Vigosa,
MG, em area de mata atlantica; e um Latossolo Vermelho (LV) do municipio de Trés
Marias, MG, em area de cultura de eucalipto. As caracteristicas quimicas e fisicas dos

solos estudados estdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.



Tabela 1. Resultados das analises quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo
Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo pH P K Ca Mg Al H+Al SB (t) [@)) \% m MO
H,O0 mg dm” emol dm™ e %o---—- dag kg
LVA 5.4 35 50 08 03 08 8,91 1,38 2,18 10,29 13 37 3,7
LVAh 4,8 20 46 06 07 14 10,73 1,42 282 12,15 12 50 43
LV 5,0 08 14 02 00 04 3,30 0,24 0,64 3,54 7 63 0,8
LA 6,3 96 110 29 1,0 0,0 1,32 4,18 4,18 5,50 76 0 2,2

Anélises realizadas no Laboratorio de Andlises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997), onde SB = soma de bases; (t) = capacidade de
troca cationica efetiva; (T) = capacidade de troca catidnica em pH 7; V = saturacdo por bases;
m = Saturagdo por Al"*; MO = matéria organica.

Tabela 2. Resultados das analises fisicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e
Latossolo Amarelo (LA)

Solo Areia Areia Fina Silte Argila Classe Textural
Grossa
dag kg'1
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

Anélises realizadas no Laboratorio de Andlises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

O pH dos solos foi corrigido a valores proximos de 6,0, com base em curvas de
neutralizacdo geradas para as diferentes matrizes. A partir desta etapa trabalhou-se com
os solos nas seguintes condi¢des: LVA pH 5,40, LVA pH 6,11, LVAh pH 4,8, LVAh
pH 6,24, LV pH 5,00, LV pH 6,06 ¢ LA pH 6,30.

A solugdo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrdo com 98,3% de
pureza, solubilidade 200 mg L™ (22 °C), pK, 4,1 e log Kow de 2,63 (Rodrigues &
Almeida, 2005), na concentragio de 1.000 pg mL™ em acetonitrila sendo as solugdes de
trabalho preparadas em solucio aquosa de CaCl, 0,01 mol L™ a partir da dilui¢do da
solu¢do estoque. A determinacdo do tempo necessario de equilibrio da sor¢do do
ametryn nos solos foi feita pelo método “batch equilibrium” (OECD, 2000), que
consiste em adicionar 10,0 mL de uma solugio de ametryn 10,0 mg L™, preparada em

CaCl, 0,01 mol L™, em tubos de polipropileno contendo amostras de 2,00 g de solo.
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Estes tubos foram colocados sob agitagdo vertical em diferentes intervalos de tempo
(0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12; 16; 20 e 24 horas) a temperatura ambiente (25 + 2 °C).
Apbs agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 g, por sete minutos. Parte do
sobrenadante foi filtrado em membrana PTFE de 0,45 pm para “vials” de 1,5 mL, os
quais foram submetidos a analise por cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE).

A avaliacdo da sor¢do do ametryn nos solos foi efetivada utilizando solugdes de
trabalho preparadas a partir da solug@o estoque nas concentragdes de 0; 5; 10; 25; 50 e
100 mg L do herbicida em CaCl, 0,01 mol L. Adicionaram-se 10,0 mL dessas
solugdes em tubos de polipropileno contendo 2,00 g de solo, os quais foram colocados
sob agitacdo vertical a temperatura ambiente pelo tempo de equilibrio determinado.
Apos agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.260 g por sete minutos. O
sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana de 0,45 um diretamente em “vials” de
1,5 mL de capacidade, para posterior analise cromatografica.

Nos estudos de dessorcdo foram utilizados tubos do ensaio de sor¢cdo que
continham 100,0 mg L de ametryn, os quais tiveram seu sobrenadante totalmente
retirado. A estes tubos foram adicionados o mesmo volume de solugdao (10,0 mL) de
CaCl, 0,01 mol L'l, isenta de herbicida. Os tubos foram fechados, agitados em
misturador vortex por 10 segundos e submetidos a agitacdo vertical por 12 horas, a
temperatura ambiente de 25 + 2 °C. As etapas de retirada de 1,0 mL do sobrenadante,
reposicdo do volume retirado, nova suspensdo da mistura solo e solucdo e novo
estabelecimento de equilibrio sob agitacao foram repetidas trés vezes, 12, 24 e 36 horas,
consecutivamente. O sobrenadante recolhido foi filtrado com membrana de 0,45 um
diretamente em “vials” de 1,5 mL e analisado por CLAE.

A determinacdo quantitativa do ametryn foi realizada utilizando-se um sistema
de cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-
Vis (Shimadzu SPD 20A), coluna C;g de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 150
mm x 4,6 mm didmetro interno). As condi¢des cromatograficas de analise foram
otimizadas a partir de trabalhos realizados por Andrade et al. (2010), as quais
consistiram em: fase mével composta por dgua e acetonitrila na propor¢ao 70:30 (v/v),
acidificada com 0,02% de 4cido ortofosforico; fluxo de 1,0 mL min™'; volume de injecao
de 20 pL; comprimento de onda de 245 nm; e tempo de retengdo de aproximadamente
5,5 minutos. A quantificacdo foi realizada por meio da comparacao das areas obtidas
nos cromatogramas em cada ensaio pelo método de calibracdo externa e a identificacao,

pelo tempo de retengdo, através de um padrao analitico do ametryn.
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A quantidade de herbicida sorvida ao solo (Cs) foi calculada em mg kg por
diferenga entre a quantidade presente em uma solugdo padrio, inicialmente, adicionada
ao solo (Cp) em mg L' e a quantidade encontrada na solucio de equilibrio (Ce) em mg
L'. Na interpretagio do processo sortivo utilizou-se a equagdo de Freundlich
modificada.

Para determinar as concentracdes de ametryn presentes nas solugdes de
dessor¢do em mg L™ tomou-se como base a quantidade (mg kg') do herbicida que
permaneceu sorvida ao solo apos cada passo de dessorcdo e calculou-se a diferenga
entre a concentragdo do herbicida no solo antes das etapas de dessorcdo e a
concentragdo na solucdo analisada apos cada intervalo avaliado. Em seguida, calculou-
se a porcentagem de dessorcdo a cada nivel de dilui¢do. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata e os dados obtidos submetidos a andlise de regressdo, sendo os

coeficientes das equagoes testados pelo teste t a 5% de significancia.
2.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os solos avaliados observou-se que o tempo de equilibrio das

estimativas das curvas de cinética de adsor¢ao do ametryn foi semelhante (Figura 1).
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° LA pH 6,30 Y =11,8510%/(0,2733 + X) R*=0,96
o _ LVA pH 6,11 Y = 21,5649X/(0,2104 + X) R?=0,97
v LVA pH 5,40 Y = 24,6825X/(0,2578 + X) R?=0,98
A LVAh pH 6,24 Y = 23,3365X/(0,1752 + X) R?=0,96
. _ LVAh pH 4,80 Y = 26,4293X/(0,2076 + X) R>=0,99
O — _ . LVpH6,06 Y =7,0464X/(0,3384+X) R*=0,90
@ _ LVpH500 Y=7,7378X/(0,4647 +X) R*=0,92

Figura 1. Estimativas das curvas de cinética de adsor¢do para ametryn em Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo himico (LVAh),
Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA) com diferentes valores de pH.
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Apos 8 horas de agitacdo verificou-se que a concentracdo na solugdo em contato
com o solo atingiu o equilibrio, no entanto, optou-se por trabalhar com o tempo de 12
horas, visando garantir o estabelecimento deste equilibrio em todos os solos estudados.

As estimativas das isotermas de Freundlich normalizadas da sor¢do de ametryn

nos diferentes solos encontram-se na Figura 2.
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Figura 2. Estimativas das isotermas de sor¢do do ametryn em (a) Latossolo
Vermelho-Amarelo htimico (LVAh), (b) Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), (c)
Latossolo Amarelo (LA) e (d) Latossolo Vermelho (LV) com diferentes valores de
pH.

Na Tabela 3 observa-se que os coeficientes de determinagdo das equacdes

variaram entre 0,93 e 0,99, evidenciando bom ajuste dos modelos aos dados.
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Tabela 3. Pardmetros de Freundlich modificados para a sor¢do de ametryn em
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico
(LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solos
LVA LVA LVAh  LVAh LV LV LA
Coeficientes pH 5,40 pH6,11 pH4,80 pH6,24 pHS,00 pH6,06 pH 6,30
K’r 399 302 553 520 34 28 127
I/n 0,72 0,64 0,76 0,78 0,34 0,38 0,66
R’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,93 0,96 0,97

O parametro ajustado 1/n apresentou valores menores que um, variando entre
0,34 ¢ 0,78, o que caracteriza isotermas do tipo L, a qual possui inclinagdo nao linear e
concava em relagdo a abscissa, havendo diminuicao da disponibilidade dos sitios de
adsor¢cdo quando a concentragdo da solucdo aumenta (Falone & Vieira, 2004). Esta
variagdo no valor do coeficiente 1/n indica que o processo de sor¢ao do ametryn nos
solos avaliados ocorre de forma ndo linear e com intensidade diferente para as diferentes
matrizes estudadas, justificando o uso da equacdo de Freundlich modificada proposta
por Carmo et al. (2000).

Os valores de K’¢ refletem parcialmente a capacidade de movimento e
persisténcia de um composto no ambiente. Considerando-se os valores obtidos (Tabela
3) pode-se inferir que a matriz de solo com maior sor¢ao foi o LVAh pH 4,80, seguido
por LVAh pH 6,24; LVA pH 5,40; LVA pH 6,11; LA pH 6,30; LV pH 5,00; e LV pH
6,006.

Os solos LVA e LVAh apresentaram maiores teores de matéria organica e argila,
enquanto o LV e o LA os menores (Tabelas 1 e 2), o que explica a menor sor¢ao obtida
nestes ultimos. Quanto ao LV, foram encontrados menores valores de K’¢associados a
baixos valores de 1/n, evidenciando afastamento da linearidade das isotermas referentes
a esse solo e reafirmando a baixa capacidade sortiva do mesmo.

A matéria organica apresenta grande influéncia nos processos de sor¢dao de
herbicidas bases fracas em solos (Oliveira Jr. et al., 2001; Wauchope et al., 2002;
Monquero et al., 2008). Em geral, quanto mais alto o teor de matéria organica, maior
sera a sor¢ao do herbicida e, com isso, menor a lixiviagdo (Rossi et al., 2005).

Dick et al. (2010) estudando a influéncia da matéria organica na sor¢ao de
atrazine em solo reportam que, mesmo presente em quantidades relativamente

pequenas, esse constituinte foi o principal sorvente, contribuindo com mais de 56% na
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sor¢do. Estes resultados foram confirmados no presente trabalho quando se comparou a
sor¢dao do ametryn em diferentes solos, sendo observada relagdo positiva entre sor¢do e
o teor de matéria organica no solo (Tabela 1). Resultados semelhantes em trabalhos com
ametryn e atrazine foram relatados por Andrade et al. (2010), Abate et al. (2004) e
Gomes et al. (2002).

Quando se comparou os valores da sor¢do do ametryn nos diferentes solos, com
e sem correcao de pH, observou-se valores inversos entre pH e sor¢dao, ou seja o
aumento no pH implicou em diminui¢do da sor¢ao do herbicida no solo, evidenciando o
risco de lixiviagdo do produto. Maior coeficiente de sor¢do foi observado no LVAh pH
4,80, cujo valor de pH se encontrava mais préximo ao pKa do herbicida (4,1). Isto pode
ser explicado pelo fato de herbicidas bases fracas, como o ametryn, encontrarem-se
predominantemente na forma protonada em solos com valores de pH abaixo de seu pKa
(Oliveira Jr. et al., 2001). Quanto menor o pH da solu¢ao em relagdo ao pK, do ametryn,
maior nimero de moléculas passardo a apresentar carga liquida positiva (Ferri et al.,
2000), o que pode favorecer a sua sor¢ao as particulas do solo.

As porcentagens acumuladas de dessor¢do a 12, 24 e 36 horas sdo apresentadas

na Figura 3.
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Figura 3. Porcentagens de dessor¢do de ametryn em Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e
Latossolo Amarelo (LA) com diferentes valores de pH.
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Observa-se que o processo de dessor¢ao foi maior no LV com e sem correcao de
pH, o qual apresentou menor teor de matéria organica, o que favoreceu a liberagdo do
herbicida sorvido. Os demais solos apresentaram baixas porcentagens de dessorgao,
evidenciando que o processo de dessor¢do ¢ mais lento que o processo de sor¢do. A
liberacdo pelo solo de apenas parte das moléculas anteriormente sorvidas caracteriza o
fendomeno denominado histerese, ou seja, resisténcia a dessorcao.

Vivian et al. (2007) e Andrade et al. (2010), estudando os processos de sor¢ao e
dessor¢do do ametryn em solos com caracteristicas diferentes, observaram
comportamento semelhante. Ao se comparar a dessor¢ao nos solos com e sem corre¢ao
de pH, verificou-se a influéncia desta caracteristica do solo no processo dessortivo.
Solos submetidos a corregdo de pH apresentaram porcentagens de dessor¢ao maiores
que quando avaliados em seu pH natural, indicando maiores riscos ambientais.

A equacdo de Freundlich modificada como proposta por Carmo et al. (2000),
mostrou-se adequada na interpretacdo do processo de sor¢do, uma vez que forneceu
informag¢des coerentes com as de outros trabalhos realizados com herbicidas
pertencentes ao mesmo grupo do ametryn (Gomes et al., 2002; Abate et al., 2004;
Archangelo et al., 2005; Cao et al., 2008).

Concluiu-se que a variagdo na capacidade sortiva e dessortiva do ametryn
observada nos solos avaliados esta relacionada aos diferentes teores de matéria organica
apresentados pelos mesmos. Os solos com maiores teores de matéria organica foram os
que exibiram as menores porcentagens de dessor¢do, indicando a ocorréncia de
histerese. Além disso, a corre¢do do pH pode alterar a capacidade sortiva do solo e
portanto, os processos dependentes da retencdo dos herbicidas no solo ou seja a
degradacao e a lixiviagdo dos herbicidas. Os resultados desse estudo evidenciaram o
risco de contaminag¢do ambiental por ametryn e reafirmaram a importancia de monitorar

o comportamento deste composto no ambiente.
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3. MOBILIDADE DO AMETRYN EM LATOSSOLOS BRASILEIROS

Mobility of ametryn in Brazilian latosols
3.1. RESUMO

O conhecimento dos fatores que influenciam a lixiviagdo dos herbicidas no solo
possibilita o uso seguro do produto do ponto de vista ambiental, além de serem
fundamentais para que se fagam recomendagdes tecnicamente corretas. Objetivou-se
com este trabalho avaliar a lixiviagdo do ametryn em quatro solos brasileiros, com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas, ¢ comparar o método cromatografico com o
biologico em estudos de mobilidade desse herbicida. Os substratos avaliados foram:
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pH 5,40 e pH 6,11, Latossolo Vermelho-Amarelo
hamico (LVAh) pH 4,8 e pH 6,24, Latossolo Vermelho (LV) pH 5,00 e pH 6,06 ¢
Latossolo Amarelo (LA) pH 6,30 e 10 segmentos na coluna (0-5, 5-10, 10-15, 15-20,
20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm), mais uma testemunha de cada substrato
sem aplicagdo do herbicida, com quatro repeti¢cdes. Os substratos foram colocados em
colunas devidamente preparadas, aplicando-se em seguida nos topos das mesmas o
herbicida, simulando, posteriormente, uma chuva de 60 mm. Apos a drenagem da 4dgua
foram retiradas amostras de cada substrato nos segmentos das colunas, para analise dos
teores de ametryn por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Apos esta etapa, foram
semeadas ao longo da coluna sementes da espécie Cucumis sativus como bioindicadora
da presenca do ametryn. Concluiu-se que os teores de matéria organica e pH dos solos
avaliados foram as caracteristicas que mais interferiram na mobilidade do ametryn e que
o ensaio biologico se mostrou eficiente como indicador da lixiviacdo desse herbicida
nas colunas. Comprovou-se que o método bioldgico por bioensaios pode ser utilizado
como método preliminar ou complementar ao método instrumental visando a

confirmacao de resultados e, ou, redugdo de custos e tempo das analises.

Palavras-chave: herbicida, impacto ambiental, caracteristicas do solo, bioensaio,

cromatografia a liquido.
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3.2. ABSTRACT

The knowledge of the factors that influence herbicide leaching in the soil enables
the safe use of the product regarding the environmental aspect as well as being
fundamental to the making of the technically correct recommendations. The objective of
this study was to evaluate the leaching of ametryn in four Brazilian soils with different
physicochemical characteristics, and to compare the chromatographic method and the
biological one in studies about the mobility of this herbicide. The substrates were: Red-
Yellow Latosol (LVA) pH 5.40 and pH 6.11, Red-Yellow humic Latosol (LVAh) pH
4.8 and pH 6.24, Red Latosol (LV) and pH 5.00 pH 6.06 and Yellow Latosol (LA) pH
6.30 and 10 segments in the column (0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35 -
40, 40-45 and 45-50 cm) and a control without herbicide application on each substrate,
with four replications. The substrates were placed in columns properly prepared and
later an application of the herbicide was made on the tops of the same ones and then a
rainfall of 60 mm was simulated. After draining the water, samples were collected from
each substrate in the segments of the columns, to the content of ametryn by liquid
chromatography of high efficiency to be analyzed. After this stage, seeds of the species
Cucumis sativus were planted along the column as a bioindicator of the presence of
ametryn. It was concluded that the levels of organic matter and soil pH evaluated were
the characteristics that most interfered with the mobility ametryn and that the biological
assay proved to be effective as an indicator of the leaching of this herbicide in the
columns. Therefore, the method for biological assays can be used as a preliminary
method or as a complement to the instrumental method in order to confirm results

and/or the reduction of costs and analysis time.

Key Words: herbicide, environmental impact, soil characteristics, bioassay, liquid

chromatography.
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3.3. INTRODUCAO

Com o aumento do uso de herbicidas tornaram-se mais freqilientes os casos de
contaminac¢do do solo e da 4agua por alguns destes produtos causando sérios problemas
ambientais. Para prevenir esses problemas sdo necessarios conhecimentos das interagdes
dos diferentes herbicidas com as caracteristicas de cada solo que influenciardo a sorcao,
meia-vida e a lixiviacao dessas moléculas.

O processo de lixiviagdo refere-se ao movimento descendente dos herbicidas na
matriz do solo ou com a agua do solo, sendo sua intensidade dependente das
caracteristicas fisico-quimicas do composto e das caracteristicas de solo e clima (Inoue
et al., 2003). Além dos fatores citados, a meia-vida do herbicida no ambiente ¢ um dos
fatores de grande relevancia em estudos de lixiviagdo, sendo varidvel essencial nos
modelos matematicos para estimativas da lixiviagdo dos herbicidas no solo (Spadotto et
al., 2001; Ferri & Vidal, 2003).

Dentre os herbicidas utilizados no Brasil se destaca o ametryn, que pertence a
classe das triazinas e ¢ utilizado em pré e pos emergéncia no controle de mono e
dicotiledoneas de plantas daninhas em diversas culturas (Jacomini et al., 2009). Devido
ao grande uso do ametryn na cultura da cana-de-agucar, esse herbicida tem sido
aplicado, repetidas vezes, em diferentes solos sem o conhecimento basico de suas
interagdes com os mesmos. Isto tem levado ao uso incorreto do herbicida quanto as
doses aplicadas tendo como conseqiiéncia a contamina¢do do solo e das aguas
superficiais em regides canavieiras (Queiroz & Langas, 1997; Monquero et al., 2008;
Jacomini et al., 2009).

Objetivou-se com este trabalho avaliar a lixiviagdo do ametryn em quatro
latossolos brasileiros, com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e valores de pH
natural e corrigido, e comparar o método cromatografico com o bioldgico em estudos de

mobilidade desse herbicida.

3.4. MATERIAL E METODOS

As amostras dos solos foram coletadas nas profundidades de 0 a 20 cm, em
diferentes areas sem historico de aplicacdo do ametryn, sendo: um Latossolo Amarelo
(LA) do municipio de Sooretama, ES, em area de cafezal abandonado; Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) do municipio de Vigosa, MG, em area de pastagem

degradada; um Latossolo Vermelho-Amarelo himico (LVAh) do municipio de Vigosa,

23



MG, em éarea de mata atlantica; um Latossolo Vermelho (LV) do municipio de Trés
Marias, MG, em area de cultura de eucalipto.

As caracteristicas quimicas e fisicas dos solos estudados estdo apresentadas nas
Tabelas 1 e 2, respectivamente. O pH dos solos foi corrigido a valores proximos de 6,0,
com base em curvas de neutralizagdo geradas para os diferentes solos. A partir desta
etapa, trabalhou-se com os solos nas seguintes condi¢des: LVA pH 5,40; LVA pH 6,11;
LVAh pH 4,80; LVAh pH 6,24; LV pH 5,00; LV pH 6,06; ¢ LA pH 6,30.

Tabela 1 - Resultados das andlises quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo htmico (LVAh), Latossolo
Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo pH(MH,0) P K Ca Mg Al H+Al SB (9 (M V m MO

mg dm™ emol, dm™ oo Yo---—- dag kg’

LVA 5,4 3 50 08 03 08 8,91 1,38 2,18 10,29 13 37 3,7

LVAh 4,8 20 46 06 07 1,4 10,73 1,42 282 12,15 12 50 4,3

LV
LA

5,0 0,8 14 02 00 04 3,30 0,24 0,04 3,54 7 63 0,8
6,3 96 110 29 1,0 0,0 1,32 4,18 4,18 5,50 76 0 2,2

Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997), onde SB = soma de bases; (t) = capacidade de
troca catidnica efetiva; (T) = capacidade de troca catidnica em pH 7; V = saturagdo por bases;
m = Saturagdo por Al”*; MO = matéria organica.

Tabela 2 - Resultados das analises fisicas das amostras de Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh), Latossolo Vermelho
(LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo Areia Areia Silte Argila Classe Textural
Grossa Fina
dag kg'l
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

Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

Na realizagdo do trabalho foram utilizadas colunas de PVC preparadas de forma
semelhante as de estudos realizados por autores como Inoue et al., 2007; D’ Antonino et
al., 2009; e Chopra et al., 2010. As colunas possuiam 10 cm de didmetro por 50 cm de
comprimento, marcadas e seccionadas a cada 5 cm. O experimento foi realizado em

delineamento inteiramente casualizado, em esquema de parcelas subdivididas, com
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quatro repeti¢des, composto por 70 tratamentos que consistiram em sete solos e 10
segmentos (desenvolvimento das plantas indicadoras nos substratos das colunas nas
profundidades de 0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 ¢ 45-50
cm). Em complementacao, foi utilizada uma testemunha sem herbicida para cada solo.

Apds o preparo das colunas e preenchimento com amostras dos solos, essas
foram umedecidas e colocadas na posi¢ao vertical para drenagem do excesso de agua.
Posteriormente, pulverizou-se nos topos das mesmas o ametryn, na dose de 4,0 kg ha™,
sendo esta a dose maxima recomendada para o controle de plantas daninhas na cultura
de cana-de-agucar (BRASIL, 2005). Doze horas ap6s a aplicagdo do herbicida fez-se a
simulagdo de chuva de 60 mm, com intensidade de precipitagio de 0,5 mm min™.
Decorridas 72 horas, as colunas foram abertas longitudinalmente e colocadas na posi¢ao
horizontal. Na linha central da abertura lateral das colunas realizou-se a coleta das
amostras, sendo que estas foram retiradas na parte central de cada se¢do de 5 cm e
secadas ao ar, peneiradas em malha de 2,0 mm para posterior analise por cromatografia
a liquido de alta eficiéncia (CLAE). Em seguida, procedeu-se o ensaio biologico, que
consistiu em semear trés sementes de pepino (Cucumis sativus) por segmento como
planta indicadora da presenc¢a do ametryn.

A umidade do solo nas colunas durante a realizacdo do ensaio foi mantida por
meio de irrigagdes diarias, mantendo-se o solo proximo a capacidade de campo. A
avaliacdo do indice de intoxicacao das plantas indicadoras foi realizada aos 14 dias apds
a emergéncia (DAE), sendo atribuidas notas de 0 (auséncia de intoxica¢do) a 100 (morte
da planta) de acordo com escala da EWRC (1964) modificada.

A extra¢do do herbicida das amostras do solo coletadas em cada segmento da
coluna foi realizada utilizando-se a técnica de extracao sélido-liquido com particdo em
baixa temperatura (ESL-PBT), de acordo com a metodologia proposta por Vieira et al.
(2007) e Goulart et al. (2008), com adaptagdes de tempo, pH e composicao da solugdo
extratora otimizadas por De Paula (2007) e Andrade et al. (2010a). Para confirmagao
dos resultados obtidos por estes autores, foram realizados testes de extragdo e em
seguida a quantificagdo dos extratos por CLAE. O processo consistiu em medir uma
massa de 2,00 g de solo seco, previamente homogeneizado e quarteado, em frascos de
vidro de tampa rosqueavel com 22,0 mL de capacidade; adicionando a seguir 12,0 mL
da mistura extratora, composta por 4,0 mL de 4gua, 6,5 mL de acetonitrila e 1,5 mL de
acetato de etila. Os frascos foram submetidos a agitacdo vertical durante 30 minutos.

Posteriormente, as amostras foram deixadas por + 12 horas em freezer a temperatura de
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aproximadamente —20 °C. Apos este periodo, fez-se a filtragdo comum da fracdo ndo
congelada, extrato organico e herbicida, para baldo volumétrico de 10,0 mL. As fragdes
que continham solo e agua congelada foram descartadas. Apds atingir a temperatura
ambiente, as solucdes filtradas foram transferidas para um baldo de fundo redondo com
10,0 mL de capacidade, para evaporagdo dos solventes em evaporador rotatorio, a
temperatura de 50 + 1 °C. Apoés a evaporagdo, o baldo de fundo redondo foi
cuidadosamente lavado com trés aliquotas de 0,50 mL de acetonitrila e o extrato final
novamente filtrado em membrana de 0,45 um e armazenado em “vials” de 1,5 mL de
capacidade para posterior andlise por CLAE.

A determinagdo do ametryn foi realizada utilizando-se um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis
(Shimadzu SPD 20A), coluna C;g de ago inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 150 mm
x 4,6 mm d.i.). A solucdo estoque do herbicida foi preparada a partir do padrdo com
98,3% de pureza, na concentragdo de 1.000 pg mL™ em acetonitrila e as solugdes de
trabalho preparadas a partir desta.

As condigdes cromatograficas para a analise foram fase movel: agua e
acetonitrila na propor¢ao 70:30 (v/v) respectivamente, acidificada com 0,02% de acido
fosforico; fluxo: 1,0 mL min'l; volume de injeg¢do: 20 pL; temperatura da coluna: 30 °C;
comprimento de onda: 245 nm; e tempo de retencdo de aproximadamente 5,5 minutos.
As analises foram realizadas em triplicata.

A quantificagdo foi realizada pela comparacdo das areas obtidas nos
cromatogramas pelo método de calibracdo externa. Os dados obtidos foram submetidos
a analise de regressdo, sendo a escolha dos modelos baseada no fendmeno biologico e

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

3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 observam-se as porcentagens de intoxicagdo das plantas indicadoras
obtidas por avaliagdo visual. Verifica-se que o ametryn causou a morte da planta
indicadora na camada de 0 a 5 cm de profundidade em todos os solos. Na segunda
profundidade (5 a 10 cm) ocorreu a morte das plantas nos solos LV pH 5,00, LV pH
6,06 ¢ LA pH 6,30, sendo que sintomas menos intensos foram observados nos demais

segmentos. Na terceira profundidade observou-se a morte e a intoxicacao intensa nas
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indice de intoxicagéo (%)

plantas indicadoras nos solos LV pH 5,00 e LV pH 6,06, respectivamente. Na camada

de 20 a 25 cm foi observado baixa porcentagem de intoxica¢do somente no LV pH 6,06.
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Figura 1 - Intoxicacdo de plantas de pepino em diferentes profundidades nas colunas,
apos aplicacdo de ametryn e simulacdo de chuva de 60 mm, cultivadas em (a)
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), (b) Latossolo Vermelho-Amarelo humico
(LVAh), (c) Latossolo Vermelho (LV) e (d) Latossolo Amarelo (LA) com diferentes

valores de pH.

Nos demais segmentos nao foram observados danos causados pelo herbicida nas

plantas de pepino, conforme ilustrado na Figura 2.
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LA pH 6,30
Figura 2 - Sintomas de intoxicagdo em plantas de pepino cultivadas em solo em fungao
das profundidades da coluna, preenchidas com amostras dos solos tratadas com ametryn
e simulag¢do de chuva de 60 mm. (a) Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pH 5,40; (b)
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pH 6,11; (c¢) Latossolo Vermelho-Amarelo
humico (LVAh) pH 4.,8; (d) Latossolo Vermelho-Amarelo himico (LVAh) pH 6,24; (e)
Latossolo Vermelho (LV) pH 5,00; (f) Latossolo Vermelho (LV) pH 6,06 ¢ (g)
Latossolo Amarelo (LA) pH 6,30.
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A maior lixiviagdo do ametryn no solo LV pH 6,06 pode ser atribuida ao seu
menor teor de matéria organica e ao fato de que o aumento do pH do solo favoreceu a
liberacao do herbicida para a solucao do solo (Andrade, 2010b). Menor intensidade de
sintomas visuais foi observada nas plantas cultivadas no LVA, sendo o mesmo solo que
apresentou menor mobilidade do ametryn. Esse solo possui o maior teor de argila e o
segundo maior valor de CTC e teor de matéria organica. O solo com maior CTC e teor
de matéria organica e, segundo maior teor de argila, o LVAh, apresentou a segunda
menor mobilidade do ametryn. A fragdo humica da matéria organica, em geral,
apresenta maior relagdo com a sor¢ao de herbicidas pelo solo. Porém, hé especificidades
dentre os componentes da fragdo humificada (Procépio et al., 2001). Dessa forma, a
grande complexidade e variabilidade da matéria organica pode ter interferido na
mobilidade do ametryn no LVAh, para o qual esperava-se menor mobilidade do
produto, além de outros fatores que podem agir sobre os fendmenos adsortivos, como as
caracteristicas mineraldgicas (Monquero et al., 2010).

Comparando-se as concentragdes do ametryn quantificadas nos diferentes solos
com valores de pH proximos (Figura 3) observa-se relagdo inversa entre a mobilidade e
os teores de matéria organica e argila. Em solos com maiores teores de matéria organica
0 ametryn se movimentou menos nas colunas, evidenciando a maior sor¢ao do herbicida
as matrizes LVA e LVAh. Em trabalhos com o ametryn tem-se evidenciado a
importancia da matéria organica em sua sor¢ao no solo, a qual apresenta grande
influéncia nas propriedades fisico-quimicas dos solos brasileiros (Vivian et al., 2007;
Mongquero et al., 2008). Segundo Rossi (2005), este ¢ um fator importante, pois quanto
mais alto o teor, maior sera a sor¢ao do herbicida, € com isso, menor a lixiviagao.

Ao se comparar os solos com e sem corre¢do de pH, verifica-se que o aumento
do pH favoreceu a lixiviagdo do produto. Herbicidas bases fracas como o ametryn (pKa
4,1) podem atrair ions hidrogénio dependendo do pH da solug¢do do solo, passando a
apresentar uma carga liquida positiva (Ferri et al., 2000). Solos com valores de pH
proximos ao pKa do ametryn e maiores teores de matéria organica tendem a maior
sor¢do e consequentemente menor lixiviagdo do herbicida no perfil do solo. Este
comportamento foi observado por diversos autores em estudos com herbicidas
pertencentes a0 mesmo grupo que o ametryn (Vivian et al., 2007; De Paula, 2007;
Archangelo et al., 2005).

Quanto aos resultados observados pela andlise cromatografica (Figura 3)

verificaram-se variagdes das concentracdes do ametryn, em diferentes profundidades
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Concentracdo (mg kg™)

Concentragdo (mg kg™)

das colunas de acordo com o tipo do solo avaliado; observando-se maior lixiviagdo nos
solos LV e LA. Estes resultados confirmam os obtidos com o ensaio bioldgico (Figura
1), ou seja, na maioria dos segmentos onde se observou alta intoxicagdao das plantas

indicadoras detectou-se concentragdes do ametryn.
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Figura 3 - Concentracdes de ametryn, em diferentes profundidades das colunas, nos
solos (a) Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), (b) Latossolo Vermelho-Amarelo
himico (LVAh), (¢) Latossolo Vermelho (LV) e (d) Latossolo Amarelo (LA) com
diferentes valores de pH.

As maiores concentragdes foram observadas nos intervalos onde ocorreu a morte
das plantas indicadoras. O método biologico mostrou-se bastante sensivel, sendo que,
para o Latossolo Vermelho permitiu detectar a presenca do herbicida em profundidades
maiores do que as detectadas pela cromatografia. Este fato comprova a alta
sensibilidade do método bioldgico para detectar a presenca desse herbicida no solo,
sendo possivel a sua utilizagdo em estudos preliminares de lixiviacdo do ametryn. Além
disso, a associagdo do método instrumental ao bioldgico pode reduzir o custo do
trabalho reduzindo o nimero de anélises quimicas a serem realizadas.

O método biologico permite detectar no solo baixas concentra¢des, sendo um

processo muito mais simples e de menor custo (Melo et al., 2010), sem a necessidade de
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aparelhos especificos e com menos riscos de danos ao ambiente; todavia ndo permite a
quantificagdo dos residuos. Os resultados obtidos neste trabalho corroboram os
encontrados por Andrade et al. (2010a).

De outra forma, a técnica de cromatografia a liquido permite quantificar o teor
do herbicida ao longo do perfil do solo, mostrando o deslocamento do mesmo nos
diferentes segmentos (Figura 2). Observa-se na Figura 3 que nas colunas com o LV, a
maior concentracdo do ametryn foi observada no segundo segmento (5-10 cm) em
relacdo ao primeiro (0-5 cm). Este fato evidencia a percolagdo do composto no perfil do
solo, o que pode resultar na reducdo da eficicia no controle de plantas daninhas que
germinam em menores profundidades em razdo da menor disponibilidade do herbicida.

Concluiu-se que os teores de matéria organica ¢ pH dos solos avaliados
interferem no processo de lixiviagdo do ametryn nos solos estudados e que o ensaio
bioldgico ¢ eficiente na avaliagdo do potencial de lixiviagdo deste herbicida em colunas

de solo.
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4. ACAO DA Eleusine coracana NA REMEDIACAO DE SOLOS
CONTAMINADOS COM PICLORAM

Action of Eleusine coracana in the remediation of soils contaminated with picloram

4.1. RESUMO

A evolucdo do método quimico de controle das plantas daninhas tem sido
fundamental para o cultivo de grandes areas a custo de produgdo compativel com o
mercado nacional e internacional. Atualmente, os herbicidas representam cerca de
45,0% de todos agrotoxicos consumidos. Estes compostos em sua grande maioria
podem apresentar longa persisténcia no ambiente, contaminar o solo impedindo novos
cultivos e, também as aguas superficiais e subterraneas, tendo como conseqiiéncia sérios
problemas ambientais. Neste trabalho avaliou-se a meia-vida do picloram em dois tipos
de solos (Argissolo Vermelho-Amarelo - PVA e Latossolo Vermelho-Amarelo - LVA)
de grande ocorréncia no Brasil, cultivados ou ndo com Eleusine coracana. Para isso, os
teores do picloram nos referidos solos, cultivados ou ndo com a espécie remediadora
foram quantificados em intervalos de 14 dias apds aplicagdo do herbicida, utilizando-se
a técnica de cromatografia a liquido de alta eficiéncia, com detector UV-Vis a 254 nm.
Concluiu-se que a persisténcia do picloram ¢ dependente das caracteristicas dos solos, €
que a espécie E. coracana ¢ eficiente na remediacdo de solos contaminados por esse
herbicida. O cultivo da E. coracana reduziu em 56,6% e 49% o tempo em dias para se
atingir a meia-vida do picloram no LVA e no PVA, respectivamente, em comparagao
aos solos sem cultivo. Estes resultados confirmaram e permitiram comprovar
observagdes de outros pesquisadores que avaliraram a a¢do da E. coracana como planta

fitorremediadora do picloram utilizando testes bioldgicos.

Palavras-chave: meia-vida, herbicida, descontamina¢do do solo, cromatografia a

liquido.
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4.2. ABSTRACT

The evolution of the chemical method of weed control has been fundamental to
the cultivation of large areas with cost of production compatible with national and
international markets. Currently, approximately 45.0% of all pesticides used in
agriculture are herbicides. These compounds mostly can present long persistence in the
environment, contaminating soil preventing new crops and also the surface water and
groundwater, and as a consequence of serious environmental problems. In this study
was evaluated the half-life of picloram in two soil types (Red-Yellow Ultisol - PVA and
Red-Yellow Latosol - LVA) largely occurring in Brazil, cultivated with or without
Eleusine coracana. For this, the levels of picloram in these soils, cultivated or not with
the specie remediating were quantified at intervals of 14 days after herbicide
application, using the technique of high performance liquid chromatography, with UV-
Vis detector at 254 nm. It was concluded that the persistence of picloram is dependent
on soil characteristics, and that E. coracana is efficient in the remediation of soils
contaminated by this herbicide. The cultivation of Eleusine coracana decreased by
56.6% and 49% the time in days to reach the half-life of picloram in LVA and PVA,
respectively, compared to soils without cultivation. These results confirmed and allowed
to quantify the observations of other researchers that work with biological tests in other

studies.

Key Words: half-life, herbicide, soil decontamination, liquid chromatography.
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4.3. INTRODUCAO

O Brasil, atualmente, ¢ o maior consumidor mundial de agrotoxicos, sendo que
os herbicidas representam cerca de 45% do consumo total (SINDAG, 2009). Em
decorréncia deste grande uso tem-se observado, nos ultimos anos, grande preocupagao
com a contaminacao de aguas superficiais e subterraneas por poluentes organicos (Celis
et al., 2005). Alguns destes produtos podem contaminar o solo impedindo novos
cultivos e também atingir as aguas por escorrimento superficial, além de processos de
lixiviagdo causando problemas ambientais. A extensdao desses processos ¢ dependente
da composicdo do solo, das caracteristicas fisico-quimicas do contaminante e das
condi¢des climaticas (D’Antonino et al., 2009a; Santos et al., 2010). Para o uso seguro
destes compostos, ¢ necessario conhecer a duragdo da atividade, o processo de controle
da persisténcia, a sua seletividade entre as culturas e plantas daninhas e possiveis efeitos
secundarios sobre microrganismos do solo (Vivian et al., 2006).

Nos ultimos anos, tem-se buscado alternativas na despoluicdo de areas
contaminadas por compostos organicos, sendo que as estratégias propostas devem
apresentar eficiéncia na remog¢ao dos contaminantes, simplicidade na execugdo, agdo em
tempo adequado e menor custo (Pires et al., 2003a). Nesse contexto, a fitorremediagao
de areas poluidas ¢ interessante, do ponto de vista ambiental, devido a utilizagao de
plantas especificas, visando amenizar ou até mesmo despoluir locais contaminados
(Coutinho & Barbosa, 2007). O uso da fitorremediacdo baseia-se na seletividade,
natural ou desenvolvida, que algumas espécies possuem a compostos ou mecanismos de
acdo de herbicidas. Tais propriedades sdo de ocorréncia comum em espécies agricolas e
daninhas, tolerantes a determinados herbicidas (Pires et al., 2003b).

O conhecimento dos processos de descontaminagdo de solos utilizando espécies
vegetais ¢ importante, uma vez que os herbicidas sdo muito utilizados no controle
quimico das plantas daninhas em culturas de grande importancia econdmica,
apresentando riscos de contaminacdo do solo e da agua. Além disso, grande parte dos
herbicidas apresenta efeito residual longo, o que pode vir a causar intoxicacdo em
culturas sensiveis plantadas ap6s a utilizagdo desses produtos (Santos et al., 2004).

Diversos estudos, com resultados promissores, vém sendo desenvolvidos
visando avaliar a eficacia de plantas na remog¢do de herbicidas do solo (Procopio et al.,
2009; Pires et al., 2008; Belo et al., 2007).

Um dos herbicidas de maior uso em pastagens, no Brasil, ¢ o picloram (acido 4-

amino-3,5,6-tricloro-2-piridinacarboxilico), utilizado normalmente, em pos-emergéncia
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das plantas daninhas. Este herbicida ¢ utilizado visando o controle de plantas
dicotiledoneas arbustivas ou arbodreas infestantes de pastagens (Rodrigues & Almeida,
2005).

Em valores de pH comuns em solos tropicais utilizados na agricultura, 4,0 a 6,5
(pH > pKa), o picloram se comporta predominantemente como um herbicida acido (pKa
2,3) e a maioria de suas moléculas se encontram na forma anionica, sendo repelidas por
cargas negativas que estejam presentes nos solos (Oliveira Jr. et al., 2001). Por este
motivo, os herbicidas acidos sdo, normalmente, menos sorvidos aos coldides do solo do
que os herbicidas neutros ou basicos (Regitano et al., 2001).

O picloram apresenta, em relagdo a outros herbicidas registrados no Brasil, um
dos maiores periodos de atividade residual em solos (Santos et al., 2006). Isto impede a
curto e médio prazo o cultivo de determinadas espécies ndo tolerantes, em areas onde o
composto tenha sido aplicado. Além disso, o maior tempo de permanéncia e a lixiviagao
do herbicida no solo implicam em maior risco de contaminagdo do lengol freatico
(Bovey & Richardson, 1991; Gomes et al., 2002; Inoue et al., 2003).

Dentre as diversas espécies vegetais cultivadas no Brasil, estudos recentes
demonstraram alta tolerancia da espécie capim-pé-de-galinha-gigante (Eleusine
coracana) ao herbicida picloram (Assis et al., 2010; Procopio et al., 2008; Carmo et al.,
2008a).

De posse dessas informagdes, objetivou-se com este trabalho quantificar, por
meio da técnica cromatografica, a capacidade da espécie E. coracana em reduzir a
persisténcia do picloram em dois tipos de solo largamente cultivados com pastagens e

culturas no Brasil contaminados com esse herbicida.

4.4. MATERIAL E METODOS

Para realizagdo deste trabalho, foram utilizados vasos de 3,0 litros de
capacidade, preenchidos com amostras dos solos Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e
Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA). Os solos foram coletados na profundidade de 0-
20 cm em area sem historico de aplicagdo de herbicidas e as amostras peneiradas em
malha de 4,0 mm. As caracteristicas quimicas e fisicas das matrizes estdo apresentadas

nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) e Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) avaliados neste trabalho

pH em CTC

MO P K AP Ca®* Mg¥ H+Al SB CTC (1) m vV
Solos H,0 (T)
dag/kg  --mg/dm’-- I Vooes
LVA 4,6 3.4 13 12 1,5 02 00 875 023 1,73 898 87 3
PVA 5,6 3,3 81 134 00 3,0 09 330 424 424 7,54 0 56

Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997), onde SB = soma de bases; (t) = capacidade de
troca catidnica efetiva; (T) = capacidade de troca cationica em pH 7; V = saturagdo por bases;
m = Saturagdo por Al”*; MO = matéria organica.

Tabela 2. Caracteristicas fisicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e
Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) avaliados neste trabalho

Solos Argila Silte Areia Classificacdo Textural
%
LVA 61 9 30 Muito Argilosa
PVA 43 24 33 Argila

Analises realizadas no Laboratorio de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

Antes do preenchimento dos vasos estes foram revestidos internamente com
filme de polietileno de forma a ndo haver perdas por percolagdo do herbicida. Os solos
foram adubados com N-P-K (4-14-8), sendo utilizados 1,25 kg e 2,50 kg dessa formula
para 100 dm’ de PVA e LVA, respectivamente. Essas quantidades foram calculadas
com base nas andlises dos solos, visando uniformizar a disponibilidade de nutrientes as
plantas. Apds isso, os vasos foram preenchidos com 2,80 kg dos substratos, sendo estes
umedecidos até proximo a capacidade de campo, fazendo-se a seguir, a semeadura, ou
ndo, da E. coracana (10 sementes por vaso). Aos sete dias apos a semeadura quando ja
havia ocorrido a emergéncia da E. coracana, aplicou-se o picloram na dose equivalente
a 1.920 g ha” nos vasos, com e sem o cultivo da planta, utilizando-se um pulverizador
de precisdo equipado com dois bicos XR 110.02, espagados de 0,5 m, mantidos a
pressdo de 30 Ib pol?, e volume de calda de 200 L ha™. Durante o tempo de condugéo
do experimento, os vasos foram mantidos em casa de vegetacdo, sendo irrigados
regularmente, visando manter o solo umido para o crescimento e desenvolvimento das
plantas.

Ap6s 24 horas da aplicagdo do herbicida, realizaram-se as primeiras coletas de
amostras dos substratos dos vasos, para determinacdo da concentragcdo inicial de
picloram, sendo que as coletas se repetiram em intervalos de 14 dias. Em cada uma

dessas coletas retirou-se todo o solo contido em dois vasos com o cultivo do capim-pé-
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de-galinha-gigante e em dois sem a espécie. As amostras foram peneiradas em malha de
2,0 mm e secadas ao ar até obten¢do de massa constante. Foram realizadas ao todo 15
coletas com a mesma metodologia, correspondendo a um periodo de 196 dias de
avaliag¢do dos teores de picloram nos solos.

A extracdo do picloram foi realizada utilizando a técnica de extracdo solido-
liquido proposta por Cheng (1969), adaptada, otimizada ¢ validada por Assis (2009),
que consistiu em medir uma massa de 2,00 g de solo, seco ao ar e peneirado em malha
de 2,0 mm, em tubos plasticos de fundo conico e tampa rosqueavel, adicionou-se 20,0
mL de solugdo extratora KC1 0,5 mol L™, agitou-se o frasco em agitador vortex por 10
segundos para a formagao da suspensdo e ajustou-se o pH desta para 7,0, com solugdo
KOH 0,1 mol L. Em seguida, submeteu-se o sistema a agitacdo vertical por 60 minutos
e ao final o mesmo foi deixado em repouso por 10 minutos. Posteriormente,
submeteram-se os frascos a centrifugacdo por 10 minutos a 2.260 g, para a decantagdo
das particulas e limpeza do extrato. Apos estas etapas, 1,5 mL do sobrenadante foram
retirado e filtrado em membrana de 0,45 um de poro em vidros “vials” e analisados por
cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE). Todas as andlises foram realizadas
em triplicata.

A determinacdo do herbicida foi realizada utilizando-se um sistema de
cromatografia a liquido de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT, detector UV-Vis
(Shimadzu SPD 20A), coluna de aco inox (Shimadzu VP- ODS Shim-pack 150 mm x
4,6 mm d.i.). As condi¢Oes cromatograficas para a analise foram: fase movel composta
por solucdo aquosa de acido acético a 4% e acetonitrila na propor¢ao 85:15 (v/v),
respectivamente; fluxo de 1,2 mL min™; volume de inje¢do de 50 uL; comprimento de
onda de 254 nm; e tempo de retencao de aproximadamente 8 minutos.

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de regressdo, sendo a escolha dos
modelos baseada no fendomeno biologico e nos coeficientes das equagdes testados pelo
teste t a 5% de significancia.

A meia-vida (t2), que corresponde ao tempo, em dias, necessario para que um
composto quimico tenha sua concentracdo diminuida pela metade foi determinada com
base na equagdo exponencial de primeira ordem ajustada aos dados, C=Cy.¢™, onde C ¢
a concentracdo apos tempo t e Cyp a concentragdo inicial do herbicida. Esta equagao
admite que a taxa de degradacdo ¢ reduzida linearmente com o decréscimo da
concentragdo, e, por andlise de regressdo linear, pode-se estimar a t ’2. Essa equagdo

pode ainda ser simplificada assumindo que, quando Cy/C; for igual a 2, o In serd igual a
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0,693 e a equacdo de determina¢do da meia-vida pode ser reescrita como t %2 = 0,693/k
(Silva et al., 2007). Dessa forma, o tempo de meia-vida calculado sera independente da

concentracao inicial do composto.

4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2 estdo representadas as curvas de regressdo, as equagdes ¢ 0s
coeficientes de determinacdo do LVA e do PVA com e sem cultivo da espécie

fitorremediadora.

® — — — Sem E.coracana (Y =1,2165 * e %%7%) R2 =0 97
O ———— Com E. coracana (Y =1,0521* e *%?%) R?=0,86

1,6

Teor de picloram (mg kg™)

0 14 42 70 112 154 196

Tempo (dias)

Figura 1. Teores de picloram no Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), com e sem o
cultivo de E. corocana, em funcdo do tempo em dias ap6s a aplicacdo do herbicida.
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Figura 2. Teores de picloram no Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), com e sem o
cultivo de E. corocana, em funcdo do tempo em dias apds a aplicagao do herbicida.

E possivel observar que nos solos cultivados com E. coracana, os teores de
picloram foram inferiores aos dos solos ndo cultivados, evidenciando a capacidade desta
espécie em fitorremediar o herbicida. Resultados semelhantes foram observados por
Procopio et al. (2008). Estes autores observaram a capacidade de remediacdo por esta
mesma espécie utilizando a técnica de bioensaios.

Na Tabela 3 observam-se os valores de meia-vida do picloram nas diferentes

condi¢des avaliadas.

Tabela 3. Meia-vidas (Ty,) do picloram em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e
Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA) com e sem cultivo de E. coracana.

Solo Cultivo de E. coracana Ty, picloram (dias)
LVA Sem cultivo 99
LVA Com cultivo 56
PVA Sem cultivo 151
PVA Com cultivo 74

Verificou-se que a E. coracana reduziu em 56,6% e 49% o tempo em dias para
se atingir a meia-vida do picloram no LVA e PVA respectivamente, em comparacao
com os solos sem cultivo, confirmando o potencial fitorremediador da espécie.

Os valores obtidos das meia-vidas dos solos sem cultivo estdo de acordo com a

literatura, que relata longa e variavel persisténcia do picloram, com meia-vida de 20 a
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300 dias, dependendo do tipo de solo e condi¢des ambientais (Rodrigues e Almeida,
2005; Pang et al., 2000; Close et al., 1998). Santos et al. (2006) encontraram residuos de
picloram no solo até 360 dias apos a aplicacdao e D’ Antonino et al. (2009a) até 150 dias
apos aplicacdo dos tratamentos, em condic¢des de elevada precipitagdo pluvial. Todavia,
estes estudos foram realizados por meio de testes biologicos que indicam a presenga, ou
ndo, do herbicida no solo, mas ndo permitem a quantificagao dos teores do herbicida no
solo.

Diversos trabalhos relatam a influéncia de caracteristicas do solo como teor de
matéria organica e pH na sor¢do do picloram em solos. Assis (2009) e D’ Antonino et al.
(2009b) observaram que o picloram apresenta alta sor¢cdo e baixa mobilidade em solos
com menores valores de pH e maiores teores de matéria organica. No entanto, no
presente trabalho, o tempo de meia-vida foi maior no PVA em relacdo ao LVA. Estes
solos apresentaram teores de matéria organica muito proximos e valores de pH 4,6 € 5,6
no LVA e PVA, respectivamente (Tabela 1). Os solos foram classificados como de
textura muito argilosa (LVA) e argilosa (PVA) (Tabela 2).

A diferenca nos valores de meia-vidas pode ser atribuida ao fato de que o
fendomeno de degradacdo de herbicidas em solos ¢ complexo, devido a interferéncia de
fatores como o teor e composicao da matéria organica, o clima, os minerais do solo e a
populacdo microbiana do solo. Esta pode se multiplicar e possuir maior capacidade de
degradar o picloram em diferentes condi¢des de pH do solo (Naik et al., 1972). Esses
fatores atuam geralmente juntos, podendo, entretanto, predominar um sobre o outro e
proporcionam a formacdo da diversidade de caracteristicas que influenciardo o
comportamento dos compostos no solo (Silva et al., 2007). A degradagdo do picloram
ocorre mais rapidamente em temperaturas elevadas, condicdo comum em regides
tropicais, o que pode favorecer ou ndo a atividade bioldgica do herbicida, podendo
aumentar a populagdo dos microrganismos do solo. Tal fato pode aumentar a
degradacdo do composto pela microbiota do solo. Além disso, processos como
fotodecomposicao (Teixeira & Canela, 2007) e volatilizagdo do composto também
devem ser considerados (Ismail & Kalithasan, 1999).

Carmo et al. (2008b) verificaram que um periodo de cultivo prévio de E.
coracana por no minimo 60 dias reduziu a quantidade de picloram livre no solo e que
tempos de permanéncia superiores nao resultaram em aumento da descontaminacao na
mesma proporcdo. Estes resultados estdo, em parte, de acordo com o observado nas

Figuras 1 e 2, onde se verificou tendéncia a estabiliza¢do dos teores de picloram ao
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longo do tempo, evidenciando que a fitorremedia¢do torna-se menos eficiente apos
longo periodo de cultivo. Todavia, vale ressaltar que a alta atividade remediadora da E.
coracana, estando o picloram disponivel na solu¢do do solo, ¢ extremamente importante
do ponto de vista ambiental. Nesta condi¢ao, o herbicida estard sujeito a percolacdo no
perfil do solo, e, portanto, com alto potencial de contaminagdo de dguas subterraneas.
Quando a concentragdo do herbicida for muito reduzida no solo, a maior parte desse
produto ficara retido aos coldides e, portanto, a sua lixiviacdo e os seus efeitos
bioldgicos serdo menos significativos. Estes fatos confirmam a importancia da E.
corocana como remediadora de solos contaminados por picloram, o que favorece a
liberagdo mais rapida da area contaminada a novo cultivo de espécies sensiveis ao
herbicida e a diminuicao do risco de contaminagao ambiental.

Concluiu-se que os valores da meia-vida do picloram nos solos LVA e PVA sdo
distintos para uma mesma condi¢do climdtica, o que pode ser ainda mais diferente em
condi¢des de campo. A espécie E. coracana apresentou eficiéncia em acelerar a
descontaminagdo de solos tratados com esse herbicida evidenciando o potencial de uso
da mesma em programas de fitorremediacdo de areas contaminadas por picloram e

redu¢do do risco de impacto ambiental.
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5. CONSIDERACOES GERAIS

Neste trabalho avaliaram-se os processos de sor¢do, dessor¢do e lixiviacdo do
ametryn em quatro solos brasileiros: Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo
Vermelho-Amarelo himico (LVAh), com diferentes valores de pH. Avaliou-se também
a meia-vida do picloram em dois solos com e sem o cultivo de uma planta remediadora
(Eleusine coracana). Alguns dos resultados obtidos pelo método instrumental foram
validados por testes bioldgicos. Tais resultados permitiram melhor compreensdao do
comportamento do ametryn nas matrizes avaliadas.

Concluiu-se que as caracteristicas mais importantes dos solos que afetaram a
sorcao, dessorcao e lixiviacdo do ametryn foram teor de matéria organica e pH. Solos
com maiores teores de matéria organica e valores de pH mais proximos ao pka do
herbicida, foram os que apresentaram maiores taxas de sor¢do, menor mobilidade, além
das menores porcentagens de dessor¢do, indicando a ocorréncia de histerese. O método
bioldgico (bioensaios) para detecgdo da presenga do ametryn no solo mostrou-se
eficiente, podendo ser utilizado como método preliminar ou complementar ao método
instrumental na confirmagdo de resultados e, ou, reducao de custos e tempo das andlises.

A espécie E. coracana mostrou-se eficiente em remediar solos contaminados
com picloram. Em condigdes normais, a meia-vida desse herbicida em Argissolo
Vermelho-Amarelo e em Latossolo Vermelho-Amarelo foi de 99 e 151 dias,
respectivamente. O simples cultivo da E. coracana reduziu em 56,6% e 49% o tempo
em dias para se atingir a meia-vida do picloram nos referidos solos em compara¢do com
os solos sem cultivo.

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,
que poderdo ser baseadas em modelos matematicos, para se reduzir os riscos de elevado
impacto ambiental pelo uso dos herbicidas e também para definir estratégias eficientes

na descontaminacdo de areas contaminadas por agrotoxicos.
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6. ANEXOS

6.1. INFORMACOES COMPLEMENTARES SOBRE A ANALISE
CROMATOGRAFICA DO AMETRYN

6.1.1. FORMULA ESTRUTURAL DO AMETRYN

HiC._ NH_ _N S—CHs
R
~
Y
HN CHs

Y

CHs;

Figura 1. Formula estrutural do ametryn.

6.1.2. CROMATOGRAMA E CURVA ANALITICA DO AMETRYN
PREPARADA EM ACETONITRILA
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Figura 2. Cromatograma de solu¢do padrao do ametryn preparada em acetonitrila.
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Figura 3. Curva analitica do ametryn em acetonitrila, determinada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia.
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6.1.3. CURVA ANALITICA DO AMETRYN PREPARADA EM
CaCl, 0,01 mol L!
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Figura 4. Cromatograma de solu¢do padrao do ametryn preparado em
CaCl, 0,01 mol L.
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Figura 5. Curva analitica do ametryn em CaCl, 0,01 mol L™,
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6.1.4. CROMATOGRAMAS DOS SOLOS AVALIADOS COM E SEM
CONTAMINACAO POR AMETRYN

- Latossolo Amarelo
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Figura 6. Cromatogramas de extratos do Latossolo Amarelo contaminado com solucdo
padro de ametryn (5,0 mg kg™) e sem contaminagio respectivamente.

- Latossolo Vermelho Amarelo

mVv
“Detector A:245nm

201

10

o]

104

L s e s syt B AL B e e s
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 min

mv
-Detector A:245nm

201

104

o

-10

L s e s syt B AL B e e s
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 min

Figura 7. Cromatogramas de extratos do Latossolo Vermelho Amarelo contaminado
com solugdo padrdo de ametryn (5,0 mg kg™') e sem contaminagio, respectivamente.
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- Latossolo Vermelho Amarelo humico
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Figura 8. Cromatogramas de extratos do Latossolo Vermelho Amarelo humico
contaminado com solugdo padrio de ametryn (5,0 mg kg') e sem contaminagio,

respectivamente.
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Figura 9. Cromatogramas de extratos do Latossolo Vermelho contaminado com
solugdo padrio de ametryn (5,0 mg kg') e sem contaminacio, respectivamente.
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6.2. INFORMACOES COMPLEMENTARES SOBRE A ANALISE
CROMATOGRAFICA DO PICLORAM

6.2.1. FORMULA ESTRUTURAL DO PICLORAM

NH,
Cl Cl
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/
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OH

Figura 10. Férmula estrutural do picloram.

6.2.2. CROMATOGRAMA E CURVA ANALITICA DO PICLORAM
PREPARADA EM KCl 0,5 mol L™
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Figura 11. Cromatograma de um padrio de picloram (50 pg L), em solugio de
KC10,5 mol L.
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Figura 12. Curva analitica do picloram em KC1 0,5 mol L™, determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

6.2.3. CROMATOGRAMAS DOS SOLOS COM E SEM CONTAMINACAO POR
PICLORAM
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Figura 13. Cromatogramas dos solos avaliados sem contaminacao (A e C) e padrdes de

pi

cloram nos solos avaliados (50 pg L™), em solu¢io de KC10,5 mol L™.
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