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RESUMO - Objetivou-se com este trabalho determinar a meia-vida (t'2) do herbicida ametryn
em Argissolo Vermelho-Amarelo e Latossolo Vermelho-Amarelo, com diferentes valores de
pH. Foram utilizados vasos revestidos internamente com filme plastico e preenchidos com
330,0 g de amostras dos solos em estudo (Latossolo Vermelho-Amarelo — LVA com valores de
pH corrigidos para 4,4, 4,9 e 5,8, e Argissolo Vermelho-Amarelo - PVA com pH 5,9). As amostras
desses solos foram coletadas em pastagens degradadas isentas da aplicacdo de herbicidas.
A essas amostras foi aplicado o ametryn na dose de 2,5 L ha'. Doze horas apos essa aplicacao,
foram retiradas as primeiras amostras de solo dos vasos, para determinacédo da concentracao
no tempo zero, e a cada cinco dias foram retiradas novas amostras de outros vasos, visando
a determinacao da concentracdo de ametryn ao longo do tempo. A extracdo do ametryn da
matriz solo foi realizada por Extracao Solido Liquido com Particdo em Baixa Temperatura
(ESL-PBT), e o herbicida, quantificado por cromatografia liquida de alta eficiéncia - CLAE. Foi
realizado, em paralelo, um teste biologico para determinacdo indireta da persisténcia do
herbicida. A analise dos dados indicou que a meia-vida (t}2) do ametryn nos solos avaliados
foi de 26, 19, 12 e 11 dias para os solos LVA pH 4,4; LVA pH 4,9; LVA pH 5,8; e PVA pH 5,9,
respectivamente. Ambos os métodos (cromatografia ou bioensaios) utilizados para avaliacao
da persisténcia do ametryn nos solos evidenciaram que a degradacado desse herbicida é
muito influenciada pelo pH do solo e pelo teor de matéria organica.

Palavras-chave: persisténcia, caracteristicas do solo, CLAE, teste biologico.

ABSTRACT - The objective of this study was to determine the half-life (t¥z) forthe herbicide ametryn
in Red-Yellow Latosol (LVA) and Red-Yellow Ultisol (PVA) with different pH values. Thus, plastic
pots coated inside with plastic film were filled with 330 g of samples from the soils under study
(LVA with pH values adjusted to 4.4, 4.9 and 5.8, and PVA pH 5.9), collected in degraded pastures
without herbicide application. Ametryn was applied on these soil samples at a dose of 5.0 ha L.
Twelve hours after application, the first soil samples were extracted from the pots to determine the
concentration at zero time, and every five days new samples were removed from the other pots (two
pertime) to determine ametryn concentration over time. Ametryn extraction fromthe soil matrix was
performed by Solid Liquid Extraction with Partition at Low Temperature (SLE-PLT) and quantified by
liquid chromatography. A biological test forindirect determination of herbicide persistence was also
carried out. Results indicated that ametryn half-life (t%z) on the soils evaluated was 26, 19, 12 and
11 days in LVA soil pH 4.4, pH 4.9; pH 5.8 and PVA pH 5.9, respectively. Both methods
(chromatography or bioassay) used to evaluate ametryn persistence in soils showed that degradation
of this herbicide is strongly influenced by soil pH and organic matter content.

Keywords: persistence, soil characteristics, HPLC, bioassay.
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INTRODUCAO

A persisténcia de um herbicida no solo
depende dos processos de dissipacao, evapora-
cao, lixiviacdo, escoamento superficial, absor-
cao pelas plantas e da taxa de degradacao fisica,
quimica e biolégica da molécula (Silva et al.,
2007). Os processos de degradacao quimicos,
fisicos ou biologicos podem resultar na mine-
ralizacao total do herbicida ou na sua conversao
em metabolitos secundarios (Nakagawa &
Andrea, 2000). Entre esses processos, maior
importancia tem sido atribuida a degradacao
biologica, que esta relacionada a atividade dos
microrganismos presentes no solo (Graham-
Bryce, 1981).

Durante o processo de dissipacdo, uma
parte do pesticida aplicado pode permanecer
no solo na forma de residuos, podendo estes
ser o proprio composto ou seus metabolitos,
permanecendo na forma extraivel ou ligada ao
solo (Nakagawa & Andrea, 2000). O residuo
ligado é formado por meio de ligacoes de hidro-
génio e troca cationica, entre outras, entre a
molécula do pesticida e a matéria organica do
solo. A formacao do residuo ligado pode levar a
diminuicado da degradacao do pesticida e a
perda de suaidentidade quimica (Calderbank,
1989). Pode também causar a perda da sua ati-
vidade biologica (Gevao et al., 2000), a alteracao
da sua absorcao pelas plantas, a alteracao do
escoamento superficial, além da lixiviacao
desses compostos (Nakagawa & Andrea, 2000).

Herbicida muito utilizado em cana-de-acu-
car, o ametryn apresenta persisténcia média
no ambiente de quatro a seis meses em condi-
coes tropicais e subtropicais, podendo ser maior
que nove meses se usado em doses elevadas,
dependendo do clima e tipo de solo. E pouco
movel no perfil do solo, sendo muito sorvido por
coloides organicos e minerais. Sua sorcao pelos
coloides € influenciada pelo pH e teor de matéria
organica (Silva et al., 2007). Acredita-se que
também pode apresentar sorcao negativa,
dessorcao, ocorrendo liberacao para as plantas
de moléculas anteriormente inativadas pelos
coloides do solo (Vivian et al., 2007).

A utilizacdo intensiva de agrotoxicos com
a finalidade de obter elevada produtividade
agricola, durante o ultimo século, teve papel
fundamental na contaminacao ambiental
e, ocasionalmente, em aguas superficiais
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(Filizola et al., 2002). Portanto, existe a neces-
sidade de monitoramento ambiental constante,
assim como o desenvolvimento de diferentes
meétodos analiticos que visem a identificacdo,
quantificacéo e elucidacao do comportamento
dos residuos de herbicidas no solo. Estudos
realizados em seis estados dos EUA, divulgados
pela Extension Toxicology Network (Extoxnet,
2005), confirmaram a deteccdo do ametryn em
aguas superficiais e subterraneas. Também
Mitchell et al. (2005) identificaram 0,3 pg L!
de residuos de ametryn e outros quatro herbi-
cidas em aguas de rios pertencentes a regiao
de Mackay Whitsunday, na Australia. Singh
(2003) relata que varios estudos em lencoéis
aquiferos subterraneos de regides agricolas dos
Estados Unidos tém apresentado contami-
nac¢oes por herbicidas. Monteiro et al. (2008)
comprovaram a contaminacao de cursos d’agua
por ametryn, atrazine e simazine no Estado de
Sao Paulo, em regidoes com intenso cultivo de
cana-de-acucar.

A persisténcia de um composto no am-
biente € normalmente medida pela meia-vida,
que é definida como o tempo necessario para
que ocorra a dissipacao de 50% da quantidade
inicial do herbicida aplicado (Silva et al., 2007).
A meia-vida de um herbicida varia com o
solo e o clima e é extremamente importante
para predizer o risco de contaminacao de len-
cois freaticos conforme modelo proposto por
Gustafson (1989).

Objetivou-se com este trabalho determinar
ameia-vida (t %2) do ametryn em um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) com diferentes
valores de pH e em um Argissolo Vermelho-
Amarelo (PVA).

MATERIAL E METODOS

Amostras de um Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) e de um Argissolo Vermelho-
Amarelo (PVA) foram coletadas na profundidade
de O a 20 cm em areas de pastagens degra-
dadas, isentas da aplicacdo de herbicidas, da
regido de Vicosa-MG. As amostras do LVA fo-
ram divididas em trés partes; duas delas foram
incubadas com CaCO, por 90 dias, visando
obter amostras com valores diferentes de pH.
Apos esse periodo, todas as amostras foram
caracterizadas quanto as caracteristicas
quimicas e fisicas (Tabela 1).
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Tabela 1 - Caracterizagfo fisica e quimica e classificagfo textural das amostras de solo utilizadas no experimento. Vigosa — MG

Analise granulométrica

Solo Argila Silte Areia fina Areia grossa Classificacao textural

LVA 44 15 17 24 Argiloso

PVA 25 16 22 37 Franco-Argilo arenoso

Analise quimica
Solo pH P K* Ca™ Mg™ | H+Al gﬁ \% m MO
(H0) (cmol, dm™) (%) (dag kg

LVA 4,4 1,7 27 0,6 0,2 8,25 2,29 10 63 1,70
LVA 4,9 1,7 27 1,0 0,4 7,26 2,37 15 44 1,70
LVA 5,8 1,7 27 9,2 2,6 0,99 11,87 92 0 1,70
PVA 5,9 52 81 2,8 1.4 2,64 4,47 63 0 2,55

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria —

EMBRAPA (1997).

Posteriormente, preencheram-se vasos
previamente impermeabilizados com filme
de polietileno com 330,0 g das amostras dos
solos em estudo, as quais foram tratadas com
ametryn na dose de 2,5 kg ha'!. A aplicacao do
ametryn foi realizada a superficie dos vasos,
com pulverizador de precisao equipado com
bico TT 110.02, aplicando-se o equivalente a
150,0 L ha! de calda. Depois disso, os vasos
com os diferentes solos foram encaminhados
a casa de vegetacdo do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosa
e irrigados até que atingissem uma condicao
proxima a capacidade de campo. Foi retirado
todo o solo contido em dois vasos de cada amos-
tra, 12 horas apds a aplicacdo do ametryn,
visando a determinacao da concentracao
inicial do herbicida. Posteriormente, em
intervalos de cinco dias, foram obtidas novas
amostras, com a retirada total do solo de dois
vasos por vez (duplicata), para novas analises,
a fim de determinar a concentracao do her-
bicida no solo em laboratoério. Na extracao do
ametryn do solo em laboratoério, as amostras
foram quarteadas com o intuito de reduzir a
massa a ser utilizada. Em seguida, as amos-
tras foram submetidas a extracao solido-
liquido com particio em baixa temperatura
(ESL-PBT) (Vieira et al., 2007). A quantificacao
do ametryn no solo foi sempre realizada em
triplicata, por cromatografia liquida de alta
eficiéncia - CLAE. Os dados obtidos foram sub-
metidos a analise de regressao para interpre-
tacao dos resultados.

A fim de obter a confirmacao do resultado
cromatografico, foi escolhido, aleatoriamente,
o extrato de uma amostra analisada por
determinacdo em cromatografia gasosa aco-
plada a um espectrometro de massa (CG-MS).
Além disso, também na confirmacao dos resul-
tados de meia-vida obtidos por cromatografia,
foram escolhidas aleatoriamente amostras dos
solos, utilizando-se o bioensaio. Paraisso, cul-
tivou-se o pepino (Cucumis sativus) em vasos
contendo essas amostras, previamente trata-
das com o ametryn aos 0, 15, 30 e 45 dias apos
a aplicacao do herbicida.

A solucao-estoque do ametryn foi prepa-
rada a partir do padrao, apresentando pureza
de 98,3%, solubilidade de 200 mg L (22 °C),
pKa de 4,1 e log Kow de 2,63, na concentracao
de 1.000 pg mL! em acetonitrila; as solucoes
de trabalho foram preparadas a partir da dilui-
cao desta. Essas solucoes eram de concentra-
coes crescentes (0,01 a 1,2 mg L'!) do herbicida
em acetonitrila, visando a obtencao da curva
de quantificacao do ametryn (curva-padrao).
As amostras foram quantificadas a partir da
equacao dareta obtida pela curva-padrao, que
teve seus pontos checados periodicamente,
para garantir a confiabilidade da analise.

Com intuito de acompanhar a porcentagem
de extracio obtida a cada etapa do experimento,
foram realizadas fortificacoes de amostras de
solo. Para isso, adicionaram-se 100 pL da
solucao-padrao do herbicida na concentracao
de 100 mg L' a 2,00 g de amostra de solo seco
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pesado em balanca analitica de precisao,
obtendo-se a concentracao final de 5,0 mg kg!.
Depois de devida homogeneizacdo da amostra,
os frascos que continham a mistura solo + her-
bicida foram mantidos abertos, a sombra, para
evaporacao do excesso de acetonitrila. O tempo
de fortificacao foi de quatro horas, com poste-
rior extracao, a qual foi realizada nas mesmas
condicoes e simultaneamente com as amos-
tras reais.

Neste trabalho foi utilizada a metodologia
otimizada por De Paula (2007), o qual traba-
lThou com o mesmo herbicida e matriz de solo.
A analise cromatografica foi realizada no
Laboratorio de Sintese de Agroquimicos (LASA)
do Departamento de Quimica da UFV. O equipa-
mento utilizado foi um cromatégrafo liquido de
alta eficiéncia (CLAE) Shimadzu SPD 22 A
validacao do método ESL-PBT foi feita consi-
derando seletividade, linearidade, limite de
deteccao (LD), limite de quantificacao (LQ),
precisao e exatidao (Tabela 2). Os valores en-
contram-se em conformidade com a literatura
de analise de pesticidas (INMETRO, 2003; Brito
et al., 2003; Ribani et al., 2004), com média
de recuperacao entre 70 e 120% e CV < 20%.

Para confirmacao dos resultados obtidos
por CLAE, realizaram-se injecdoes de padrao
de 10 mg L! e de amostra aleatoria em cro-
matografo a gas acoplado a espectrometro de
massa (CG-MS), marca Shimadzu, modelo
QP5050A. A coluna foi a DB5, com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e
filme de 0,25 pm de espessura. As condicoes
das analises cromatograficas estao descritas
na Tabela 3.

A avaliacao do indice de intoxicacao das
plantas-teste pelo herbicida foi realizada atri-
buindo-se notas de O (auséncia de intoxicacao)

Tabela 2 - Principais parametros avaliados na validagdo do método
de ESL-PBT com analise por CLAE

ANDRADE, SRB.ctal

a 10 (morte da planta), de acordo com escala
da EWRC (1964) modificada (Tabela 4).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva-padrao para o ametryn em
acetonitrila obtida por CLAE esta representada

Tabela 3 - Caracteristicas dos métodos cromatograficos
empregados na determinacgdo por CLAE e por CG-MS para
0 ametryn

Caracteristicas cromatograficas do método de quantificagdo
do ametryn
Fase estacionaria Silica-octadecil
(C18)
CLAE

& particula (um) 5,0

Comprimento de onda (nm) 245

Comprimento da coluna (mm) 250

¢ interno da coluna 4,0

Fase movel CHfgI\:I 5212—1100511{2})04)

Vazio (mL min ™) 1,2

Volume de injegdo (pL) 20

Tempo de reteng@o (min) 13

CG-MS

Coluna DB5

Comprimento da coluna (m) 30

& coluna (mm) 0,25

& filme (um) 0,25
Temperatura de injegdo (°C) 290,0
Temperatura do detector (°C) 290,0
Fluxo da coluna (mL min™") 1,6
Programacgao da temperatura da 80 °C por 5 min. .
coluna (°C) Aumefltar.ldo' a cada 4 min

até atingir 285 °C.

Tempo de retenc¢do (min) 34,7
Faixa de relagdo massa/carga (m/z) 30,0 —700,0
Volume de inje¢do (nL) 1,0
Razdo de split :1

Tabela 4 - Escala de sintomas de intoxicagdo provocados pelo
ametryn em plantas de pepino (Cucumis sativus)

Limite de detecgdo (mg L") 0,01 Nota Descric¢do dos sintomas
Limite de quantificagdo (mg L") 0,04 0 Auséncia de intoxicagéo nas plantas
Porcentual de recuperacdo (%) 91,4 2 20% de intoxicagdo nas plantas
Cocficiente de variagdo (%) 3.8 4 40% de %ntoxi.cagﬁo nas plantas

- 6 60% de intoxicagdo nas plantas
Curva analitica Y = 152393,9x + 48,62 8 80% de intoxicagdo nas plantas
Coeficiente de correlagdo (r) 0,999 10 100% todas as plantas mortas
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na Figura 1, os cromatogramas dos extratos Ao analisar os cromatogramas obtidos por
da matriz de solo isenta de herbicida, de CLAE (Figura 4), observa-se que os tempos de
uma amostra e do padrao do ametryn em retencao do ametryn obtido pela injecdo de
acetonitrila encontram-se na Figura 2. uma solucdo-padrao e pela injecdo da amostra

foram coincidentes. Isso comprova que o pico

obtido era realmente do ametryn. Verifica-se

ainda, nos espectros obtidos da analise em
. CG-MS (Figura 3), comprovacao com 92%
de certeza de que a molécula presente na
amostra era o ametryn. Essa porcentagem de
certeza € dada pelo software do equipamento
e pode ser observada pela grande semelhanca
entre os fragmentos do espectro obtido na
§ = 152393.9x + 48,62 biblioteca do equipamento e da amostra inje-
R2 = 0,999 tada neste (Figura 4).

2e+5 4

2e+5 1

1e+5 4

Area (u.a.)

5e+4 1
A meia-vida (t'2) do ametryn foi deter-

0 N minada ap6s a quantificacdo do herbicida a
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,506 0,7 0,8 09 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 cada intervalo de cinco dias, para o LVA e para

o PVA. Foram plotados os graficos, segundo a
equacao InC = - kt + InC _, (Figura 5), onde

Figura 1 - Curva-padrdo do ametryn em acetonitrila deter- se verifica que o t%2 pode ser calculado por mo-
minada por CLAE. delo linear, ou seja, o aumento da velocidade
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Figura 2 - (a) Cromatograma do extrato de uma matriz de solo isenta do herbicida (branco), (b) cromatograma de uma amostra, apos
ESL-PBT e recuperagdo em acetonitrila; (¢) cromatograma de um padro de ametryn em acetonitrila com seu respectivo tempo
de retencéo, obtidos por CLAE.
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Figura 3 - Cromatogramas obtidos por CG-MS para uma solugéo-padrio de ametryn (1,0 mg I.!) em acetonitrila e para o extrato de
uma matriz de solo (amostra) contendo o herbicida, em acetonitrila.
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de degradacao é diretamente proporcional ao
aumento da concentracao, e o t¥2 nao depende
da quantidade inicial de herbicida aplicada ao
solo (Silva et al., 2007). Observou-se também
que o pH do solo influenciou a degradacao do
herbicida no solo. No Latossolo Vermelho-
Amarelo, pH 4,4, a meia-vida do ametryn foi
de 26 dias. Observa-se ainda que nesse mes-
mo Latossolo com o pH corrigido em 4,9 e 5,8,
mantidas em condicoes de clima e umidade
semelhantes as do solo de pH 4,4, a meia-vida
foide 19 e 12 dias, respectivamente. Isso pode
confirmar o fato de o pH afetar a adsorcao do
ametryn pelos coloides do solo (Silva et al.,
2007), alterando, consequentemente, a sua
degradacao pela microbiota (Kleinschmitt
et al., 2006). Acredita-se que em solos com
valores de pH proximos aos do pka do ametryn,

0,0 1
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-0,4
-0,6 4
= -0,849
e
£ 1,01
1,27
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o herbicida estara mais sorvido pelos coloides
do solo, pois parte do produto podera estar
na forma protonada (Silva et al., 2007).
Dessa forma, os microrganismos do solo terao
maior dificuldade para degradar o herbicida.
Kleinschmitt et al. (2006), trabalhando com
atrazine, observaram que a variacao da taxa
de degradacao desse herbicida foi inviabilizada
pela alta porcentagem de sorcao do produto
pelos coloides do solo. Esses autores também
relataram que a variacao do teor de carbono
justifica, parcialmente, a variacao da taxa de
degradacdo do herbicida.

Foi observado que o ametryn aplicado em
um Argissolo Vermelho-Amarelo com pH 5,9
apresentou meia-vida de 11 dias. Esse solo era
o que apresentava o maior valor de pH entre os
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2,51 )
k,,= 0,03688/dias
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Figura 5 - Estimativas da meia-vida do ametryn em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) com diferentes valores de pH e em Argissolo

Vermelho-Amarelo (PVA).
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estudados, além de conter o maior teor de ma-
téria organica (Tabela 1). Esses resultados sao
corroborados pelos obtidos por Costaet al. (1997),
os quais relatam a influéncia direta da matéria
organica na degradacao do ametryn. Esses
autores avaliaram a degradacao do ametryn ra-
diomarcado nos carbonos do anel, sob condicées
de solo esterilizado e nao esterilizado, e ob-
servaram que a matéria organica tem grande
influéncia na degradacao do ametryn. Prata
(2001) observou que a persisténcia das molé-
culas de ametryn foi reduzida com a adicao
de vinhaca ao solo, pois esta aumentou a
atividade e biomassa microbiana, estimulando
a mineralizacao desse herbicida no solo.

Resultados semelhantes também foram
observados por Nakagawa & Andrea (2000) e
Kruger et al. (1997), os quais observaram que-
bra do anel triazinico da atrazine em conse-
quéncia da acao microbiana. Todavia, em solo
Glei Hiimico, além da acdo dos microrganis-
mos na conversao da atrazine em metabolitos,
a degradacao quimica foi responsavel por boa
parte do processo de degradacao desse herbi-
cida no solo (Blumhorst & Weber, 1994; Andrea
et al., 1997; Nakagawa & Andréa, 2000).

Os resultados obtidos no ensaio biolégico
(Figura 7) confirmaram os da quantificacao dos

ANDRADE, SRB.etal.

extratos por cromatografia, indicando maior
persisténcia do ametryn no LVA com valores
de pH menores (4,4 e 4,9). Foi observada
persisténcia do ametryn no LVA nas referidas
condicoes até 90 dias apoés a aplicacdo do her-
bicida (DAA), causando intoxicacdo de 100%
na planta indicadora (Cucumis sativus).
Contudo, nas amostras do LVA com pH 5,8 e
no PVA com pH 5,9, nao foram observadas
intoxicac¢6es na planta indicadora aos 90 DAA.
Isso comprova a degradacdo mais rapida do
ametryn em solos com pH mais elevado
(Figura 6).

Os sintomas de intoxicacao verificados no
t,, t,5 t,, € t,. apos a aplicacao do produto no
LVA pH 5,8 sao visualizados na Figura 7.
Observa-se que o ametryn causou leve intoxi-
cacao na planta de pepino (10%) quando essa
espécie foi semeada 15 dias apos a aplicacao
(DAA) e que nao causou nenhuma intoxicacao
na planta indicadora (pepino) a partir dos
30 DAA, confirmando a baixa persisténcia

(t¥2 = 12 dias) nesse solo (Figura 7).

Conclui-se que a degradacido do ametryn
€ maior em solos com maiores valores de pH e
com maior teor de matéria organica. O t% do
ametryn foi de aproximadamente 26, 19, 12 e
11 dias para o LVA pH 4,4; LVA pH 4,9; LVA

LVA pH 4,4 (t = 90) LVApH 4.9 (t=90)

LVA pH 5,8 (t = 90) PVA pH 5,9 (t = 90)

Figura 6 - Intoxicagio em plantas de pepino causada pelo ametryn na dose de 2,5 kg ha' aos 90 DAT(t,,), aplicado no LVA pH 4.4,

LVA pH 4.9, LVA pH 5,8 € PVA pH 5.9.

LVApH 5,8 (t = 0) LVA pH 5,8 (t = 15)

LVA pH 5,8 (t = 30) LVA pH 5,8 (t = 45)

Figura 7 - Intoxicago em plantas de pepino causada pelo ametryn na dose de 2,5 kg ha'!, cultivadas em LVA, aos 0, 15, 30 e 45 dias

apos a aplicagdo desse herbicida.

Planta Daninha, Vicosa-MG v. 28, n. 2, p. 375-383, 2010




Meia-vida do ametryn em Argissolo Vermelho-Amarelo e ...

pH 5,8; e PVA 5,9, respectivamente. O teste
biologico confirmou os resultados obtidos pela
cromatografia liquida quanto a persisténcia do
herbicida no solo.
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