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RESUMO - O conhecimento dos fatores que influenciam a lixiviacdo dos herbicidas no solo
possibilita o uso seguro do produto do ponto de vista ambiental, além de ser fundamental
para que se facam recomendacdes tecnicamente corretas. Objetivou-se com este trabalho
avaliar a lixiviacdo do ametryn em quatro solos brasileiros, com diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, e comparar o método cromatografico com o biolégico em estudos de mobilidade
desse herbicida. Os substratos avaliados foram: Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pH 5,40
e pH 6,11, Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVAh) pH 4,8 e pH 6,24, Latossolo Vermelho
(LV) pH 5,00 e pH 6,06 e Latossolo Amarelo (LA) pH 6,30 e 10 profundidades 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 aplicacdo do herbicida, com quatro repeticoes. Os substratos foram
colocados em colunas devidamente preparadas para estudos de mobilidade. A espécie Cucumis
sativus foi utilizada 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 biolégico se mostrou eficiente como indicador da
lixiviacdo desse herbicida nas colunas. Comprovou-se que o método biolégico por bioensaios
pode ser utilizado como método preliminar ou complementar ao método instrumental, visando
a confirmacdo de resultados e, ou, reducao de custos e tempo das analises.
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ABSTRACT - The knowledge of the factors that influence herbicide leaching in the soil enables the
safe use of the product in the environment, besides being fundamental in the formulation of technically
correct recommendations. The objectives of this study were to evaluate ametryn leaching in four
Brazilian soils with different physicochemical characteristics, and to compare the chromatographic
and biological methods in studies on this herbicide’s mobility. The substrates used 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 depths 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 for mobility studies. The species Cucumis sativus was used as a
bio-indicator of the presence of ametryn. It was concluded that the organic matter levels and soil pH
evaluated were the characteristics that most interfered with ametryn’s mobility and that the biological
assay proved to be effective as an indicator of this herbicide’s leaching in the columns. Therefore,
the method for biological assays can be used as a preliminary method or as a complement to the
instrumental method to confirm results and/ or the reduction of costs and analysis time.

Keywords: herbicide, environmental impact, soil characteristics, bioassay, liquid chromatography.
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INTRODUCAO

Com o aumento do uso de herbicidas, torna-
ram-se mais frequentes os casos de contami-
nacao do solo e da agua por alguns desses
produtos, causando sérios problemas ambien-
tais (Coleman et al., 2002; Celis et al., 2005).
Para preveni-los, é necessario conhecimento
das interacoes dos diferentes herbicidas com
as caracteristicas de cada solo que influencia-
rao a sorcao, a meia-vida e a lixiviacao dessas
moléculas.

A lixiviacao desses compostos € um pro-
cesso bastante complexo e sofre influéncia, por
exemplo, de fatores como clima, propriedades
do solo e caracteristicas fisico-quimicas das
moléculas dos herbicidas (Kordel & Klein,
2006). A sorcao de herbicidas em solos inter-
fere na quantidade de produto presente na
solucao do solo, bem como na eficacia do
controle das plantas daninhas e na permanén-
cia de residuos desses compostos no ambiente
(Andrade, 2008), e, consequentemente, esta
diretamente relacionada com a movimentacao
desses xenobiodticos no perfil de solos.

Ha grande variedade de modelos para
avaliar o destino ambiental de substancias e,
em particular, sua transferéncia para aguas
superficiais e subterraneas apos serem apli-
cados em areas agricolas (Dubus et al., 2003).
Um método simples e que requer pouco inves-
timento em equipamentos e recursos consiste
no bioensaio, no qual espécies indicadoras sao
cultivadas em solo previamente contaminado.
Ha também meétodos instrumentais, como os
cromatograficos, mais sofisticados e de maior
custo (Silva & Silva, 2007).

Entre os herbicidas utilizados no Brasil,
destaca-se o ametryn, que pertence a classe
das triazinas e € utilizado em pré e pos-emer-
géncia 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-ac¢ucar, esse
herbicida tem sido aplicado, repetidas vezes,
em diferentes solos sem o conhecimento basico
de suas interacoes com estes. Isso tem levado
ao uso incorreto do herbicida quanto as doses
aplicadas, tendo como consequéncia a conta-
minacao do solo e das aguas superficiais em
regides canavieiras (Queiroz & Lancas, 1997;
Mongquero et al., 2008; Jacomini et al., 2009).
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Objetivou-se com este trabalho avaliar a
lixiviacdo do ametryn em quatro latossolos bra-
sileiros, com diferentes caracteristicas fisico-
quimicas e valores de pH natural e corrigido, e
comparar o método cromatografico com o biolé-
gico em estudos de mobilidade desse herbicida.

MATERIAL E METODOS

As amostras dos solos foram coletadas nas
profundidades de O a 20 cm, em diferentes
areas sem historico de aplicacao do ametryn,
sendo: um Latossolo Amarelo (LA) do municipio
de Sooretama, ES, em area de cafezal
abandonado; em Latossolo Vermelho-Amarelo
(LVA) do municipio de Vicosa, MG, em area de
pastagem degradada; um Latossolo Vermelho-
Amarelo humico (LVAh) do municipio de
Vicosa, 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 estdao apresentadas nas
Tabelas 1 e 2, respectivamente. O pH dos solos
foi corrigido para valores préximos de 6,0 —
condicao comum em solos utilizados para
praticas agricolas — com base em curvas de
neutralizacao geradas para os diferentes solos,
exceto o solo LA. A partir dessa etapa, traba-
lhou-se com os solos nas seguintes condicoes:
LVA pH 5,40; LVA pH 6,11; LVAh pH 4,80; LVAh
pH 6,24; LV pH 5,00; LV pH 6,06; e LA pH 6,30.

Colunas de PVC foram utilizadas e prepa-
radas de forma semelhante a de estudos
realizados por Inoue et al. (2007), Andrade
(2008) e Chopra et al. (2010). As colunas
apresentavam 10 cm de diametro por S0 cm
de comprimento, marcadas e seccionadas a
cada 5 cm. O experimento foi realizado em
delineamento inteiramente casualizado, em
esquema de parcelas subdivididas, com quatro
repeticoes, composto por 70 tratamentos, que
consistiram em sete solos e 10 profundidades
(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 e 45-50 cm). Em complemen-
tacao, foi utilizada uma testemunha sem
herbicida para cada solo.

Apods o preparo das colunas e preenchi-
mento com amostras dos solos, elas foram
umedecidas e colocadas na posicdo vertical
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Tabela 1 - Resultados das andlises quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Latossolo Vermelho-Amarelo
hamico (LVAh), Latossolo Vermelho (LV) e Latossolo Amarelo (LA)

Solo pH P | K [ca| Mg | al [Heal] B [ @ | M |V [ m MO
(H,0) (mg dm™) (cmol, dm™) (%) (dag kg™")
LVA 54 35 | 50| 08 | 03 0,8 891 | 138 | 2,18 | 1029 | 13 | 37 3,7
LVAh 4.8 20 | 46 | 06 | 07 14 | 1073 | 142 | 2,82 | 12,15 | 12 | 50 43
LV 5,0 0,8 1402 | 00 0,4 330 | 024 | 0,64 354 | 7 | 63 0,8
LA 6,3 9,6 | 110 | 2,9 1,0 0,0 1,32 | 4,18 | 4,18 550 | 76 0 2,2

Fonte: Embrapa (1997).

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

Solo Areia grossa | Areia fina | | Silte | Argila Classe textural
(dagkg™)
LVA 15 12 4 69 Muito Argiloso
LVAh 23 13 5 59 Muito Argiloso
LV 36 36 1 27 Franco-Argiloarenoso
LA 60 19 1 20 Franco-Arenoso

Fonte: Embrapa (1997).

para drenagem do excesso de agua. Poste-
riormente, pulverizou-se nos topos delas 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-acu-
car (Brasil, 20035). Doze horas ap6s a aplicacao
do herbicida, fez-se a simulacao de chuva de
60 mm, com intensidade de precipitacdo de
0,5 mm min. Decorridas 72 horas, as colu-
nas foram abertas longitudinalmente e colo-
cadas na posicao horizontal. Na linha central
da abertura lateral das colunas, realizou-se a
coleta das amostras, sendo estas retiradas na
parte central de cada secao de 5 cm e secas
ao ar, peneiradas em malha de 2,0 mm, para
posterior analise por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE). Em seguida, pro-
cedeu-se ao ensaio biolégico, que consistiu em
semear trés sementes de pepino (Cucumis
sativus) por segmento, como planta indicadora
da presenca do ametryn.

A umidade do solo nas colunas durante a
realizacdo do ensaio foi mantida por meio de
irrigacoes diarias, mantendo-se o solo proximo
a capacidade de campo. A avaliacado do indice
de intoxicacao das plantas indicadoras foi feita
aos 14 dias apods a emergéncia (DAE), sendo
atribuidas notas de O (auséncia de intoxicacao)
a 100 (morte da planta).

A extracao do herbicida das amostras do
solo coletadas em cada segmento da coluna foi
feita utilizando-se a técnica de extracao solido-
liquido com particdo em baixa temperatura
(ESL-PBT). O procedimento foi realizado de
acordo com a metodologia proposta por Vieira
et al. (2007) e Goulart et al. (2008), com adapta-
coes de tempo, pH e composicao da solucao
extratora otimizadas por De Paula (2007) e
Andrade (2008). Para confirmacao dos resul-
tados obtidos por esses autores, foram reali-
zados testes de extracdo e, em seguida, a
quantificacao dos extratos por CLAE. O pro-
cesso consistiu em medir uma massa de
2,00 g de solo seco, previamente homoge-
neizado e quarteado, em frascos de vidro de
tampa rosqueavel com 22,0 mL de capacidade;
em seguida, adicionaram-se 12,0 mL da
mistura extratora, composta por 4,0 mL de
agua, 6,5 mL de acetonitrila e 1,5 mL de
acetato de etila. Os frascos foram submetidos
a agitacao vertical durante 30 minutos.
Posteriormente, as amostras foram deixadas
por = 12 horas em freezer a temperatura de
aproximadamente —20 °C. Apés esse periodo,
fez-se a filtracao comum da fracdo nao con-
gelada, que consiste no extrato organico e
herbicida, para balao volumétrico de 10,0 mL.
As fracoes que continham solo e agua conge-
lada foram descartadas. Apo6s atingirem a

Planta Daninha, Vigosa-MG, v. 30, n. 4, p. 883-890, 2012



886

temperatura ambiente, as solucoes filtradas
foram transferidas para um balao de fundo
redondo com 10,0 mL de capacidade, para eva-
poracao dos solventes em evaporador rotatério,
a temperatura de 50 £ 1 °C. Apés a evaporacao,
o balao 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
analise por CLAE.

A determinacao do ametryn foi feita utili-
zando-se um sistema de cromatografia liquida
de alta eficiéncia, modelo Shimadzu LC 20AT,
com detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A),
coluna C,, de aco inox (Shimadzu VP- ODS
Shim-pack 150 mm x 4,6 mm d.i.). A solucéo-
estoque do herbicida foi preparada a partir do
padrao com 98,3% de pureza, na concentracao
de 1.000 pg mL! em acetonitrila; as solucoes
de trabalho foram preparadas a partir desta.
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As condicbes cromatograficas para a ana-
lise foram: fase movel: agua e acetonitrila na
proporcao de 70:30 (v/v), respectivamente,
acidificada com 0,02% de acido fosforico;
fluxo: 1,0 mL min!; volume de injecao: 20 uL;
temperatura da coluna: 30 °C; comprimento de
onda: 245 nm; e tempo de retencao de aproxi-
madamente 5,5 minutos. As analises foram
realizadas em triplicata.

A quantificacao foi feita pela comparacéo
das areas obtidas nos cromatogramas pelo
método de calibracdo externa. Os dados obtidos
foram submetidos a analise de regressao, sen-
do a escolha dos modelos baseada no fenémeno
biologico e os coeficientes das equacdes
testados pelo teste t a 5% de significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, observam-se as porcentagens
de intoxicacao das plantas indicadoras obtidas
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Figura 1 - Intoxicagdo de plantas de pepino em diferentes profundidades nas colunas, apds aplicagdo de ametryn e simulagdo 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.
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por avaliacao visual. Verifica-se que o ametryn
causou a morte da planta indicadora na cama-
da de 0 a 5 cm de profundidade em todos os
solos. Na segunda profundidade (S a 10 cm)
ocorreu a morte das plantas nos solos
LV pH 5,00, LV pH 6,06 e LA pH 6,30; sin-
tomas menos intensos foram observados
nos demais segmentos. Na terceira profun-
didade, observou-se a morte e a intoxicacao

LVA pH 5,4

LVAh pH 4,8

887

intensa nas plantas indicadoras nos solos
LV pH 5,00 e LV pH 6,06, respectivamente. Na
camada de 20 a 25 cm, foi observada baixa
porcentagem de intoxicacdo somente no
LV pH 6,06.

Nos demais segmentos nao foram observa-
dos danos causados pelo herbicida nas plantas
de pepino, conforme ilustrado na Figura 2.

LV pH 6,06

LA pH 6,30

Figura 2 - Sintomas de intoxica¢do em plantas de pepino cultivadas em solos, tratados com ametryn, em funcéo das
profundidades das colunas e simula¢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
hamico (LVAh) pH 6,24; (E) Latossolo Vermelho (LV) pH 5,00; (F) Latossolo Vermelho (LV) pH 6,06; e (G) Latossolo Amarelo

(LA) pH 6,30.
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A maior lixiviacdo do ametryn no solo LV
pH 6,06 pode ser atribuida ao seu menor teor
de matéria organica e ao fato de que a correcao
prévia do pH do solo favoreceu a diminuicao
da sorcao do ametryn (Andrade, 2008). Menor
intensidade de sintomas visuais foi observada
nas plantas cultivadas no LVA, sendo este o
solo que apresentou menor mobilidade do
ametryn. Esse solo possui o maior teor de argila
e o segundo maior valor de capacidade de troca
cationica e teor de matéria organica. O solo
com maior capacidade de troca catidnica e teor
de matéria organica e segundo maior teor de
argila—o LVAh —apresentou a segunda menor
mobilidade do ametryn (Tabelas 1 e 2). A fracéao
htmica da matéria organica, em geral, apre-
senta maior relacdo com a sorcao de herbi-
cidas pelo solo. Contudo, ha especificidades
entre os componentes da fracao humificada
(Procépio et al., 2002). Dessa forma, a grande
complexidade e variabilidade da matéria orga-
nica pode ter interferido na mobilidade do
ametryn no LVAh, para o qual se esperava
menor mobilidade do produto, além de outros
fatores que podem agir sobre os fenémenos
adsortivos, como as caracteristicas minera-
légicas (Monquero et al., 2010).

Comparando as concentracdes do ametryn
quantificadas nos diferentes solos com valo-
res de pH proximos (Figura 3), observa-se
relacdo inversa entre a mobilidade e os teores
de matéria organica e argila. Em solos com
maior teor de matéria organica o ametryn
se movimentou menos nas colunas, eviden-
ciando a maior sorcao do herbicida as matrizes
LVA e LVAh. Em trabalhos com o ametryn tem-
se evidenciado a importancia da matéria
organica em sua sorcdo no solo, a qual apre-
senta grande influéncia nas propriedades
fisico-quimicas dos solos brasileiros (Andrade,
2008; Monquero et al., 2008). Segundo Rossi
(2005), esse é um fator importante, pois, quan-
to mais alto o teor de matéria organica, maior
sera a sorcao do herbicida e, com isso, menor
a lixiviacao.

Ao se compararem os solos com e sem cor-
recao de pH, verifica-se que o aumento do pH
favoreceu a lixiviacao do produto. Herbicidas
bases fracas, como o ametryn (pKa 4,1), podem
atrair ions hidrogénio da solucdo do solo em
condicoes de pH < pKa, passando a apresentar
carga liquida positiva (Ferri et al., 2000). Solos
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com valores de pH proximos ao pKa do ametryn
e maiores teores de matéria organica tendem
a maior sorcao e, consequentemente, menor
lixiviacao do herbicida no perfil do solo. O
comportamento dependente da relacdo entre
pH e pKa do herbicida foi observado por
outros autores em estudos com herbicidas
pertencentes ao mesmo grupo que o ametryn
(Archangelo et al., 2005; Andrade, 2008;
De Paula, 2007).

Quanto aos resultados observados pela
analise cromatografica (Figura 3), verificaram-
se variacoes das concentragoes do ametryn em
diferentes profundidades das colunas, de acordo
com o tipo do solo avaliado, observando-se maior
lixiviacao nos solos LV e LA. Esses resultados
confirmam os obtidos com o ensaio biologico
(Figura 1), ou seja, na maioria dos segmentos
em que se observou alta intoxicacao das plan-
tas indicadoras foram detectadas concentra-
coes do ametryn.

As maiores concentracoes foram obser-
vadas nos intervalos onde ocorreu a morte das
plantas indicadoras. O método bioldgico
mostrou-se bastante sensivel; para o Latossolo
Vermelho, permitiu detectar a presenca do
herbicida em profundidades maiores do que
as detectadas pela cromatografia. Esse fato
comprova a alta sensibilidade do método
biologico para detectar a presenca desse her-
bicida no solo, sendo possivel a sua utilizacao
em estudos preliminares de lixiviacdo do
ametryn. Além disso, a associacao do método
instrumental ao biologico pode reduzir o custo
do trabalho, diminuindo o nimero de analises
quimicas a serem realizadas.

De outra forma, a técnica de cromatografia
liquida permite quantificar o teor do herbicida
ao longo do perfil do solo, mostrando o des-
locamento dele nos diferentes segmentos
(Figura 3). Nas colunas com o LV, a maior
concentracdo do ametryn foi observada no
segundo segmento (5-10 cm) em relacao ao
primeiro (0-5 cm) (Figura 3). Esse fato evidencia
a percolacdo do composto no perfil do solo, o
que pode resultar na reducao da eficacia no
controle de plantas daninhas que germinam
em menores profundidades, em razdo da menor
disponibilidade do herbicida.

Conclui-se que o processo de lixiviacao foi
influenciado pelos teores de matéria organica
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Figura 3 - Concentragdes de ametryn, determinadas por cromatografia liquida, em diferentes profundidades das colunas, nos
solos (A) Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), (B) Latossolo Vermelho-Amarelo himico (LVAh), (C) Latossolo Vermelho
(LV) e (D) Latossolo Amarelo (LA) com diferentes valores de pH.

e pH dos solos e que o ensaio biolégico foi efi-
ciente na avaliacao do potencial de lixiviacao
deste herbicida em colunas de solo; em solos
com maiores teores de matéria organica e
valores de pH mais proximos aos do pKa do
herbicida foi observada menor movimentacao
do herbicida.
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