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SUMARIO

Estudou-se a degradagdo dos herbicidas diuron e tebuthiuron em dois solos, com
textura média (Latossol Vermelho Psamitico) e arenosa (Neossolo Quartzarénico),
coletados na microbacia do Cdrrego do Espraiado, situada em area tipica de recarga do
Aquifero Guarani em Ribeirdo Preto, SP. Para o estudo, adicionou-se os herbicidas aos
solos que foram entdo incubados em BOD a 25°C pelos periodos de tempo To, Tj, Tz, T4,
Tg, Tle, Ts2, Tes, T(2s € T2s6 dias apds a aplicacdo dos herbicidas . Ao término de cada
periodo de incubacgdo, os solos contendo os herbicidas foram submetidos ao processo de
extracdo em Soxhlet com 150 mL de metanol O método analitico para determinacdo dos
coeficientes de adsorc¢do utilizou a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para a
quantificacdo da concentracdo dos herbicidas ainda presente nos solos ao final dos periodos
de incubacdo. De modo geral, analisadas as amostras incubadas até 256 dias os dados
mostram uma acentuada degradacdo de diuron e tebutiuron em todos os solos e em todas as
profundidades estudadas.

INTRODUGCAO

O comportamento de agrotoxicos no ambiente pode ser influenciado por diversos
fatores como: volatilidade, método de aplicagdo, tipo de formulacdo e hidrossolubilidade do
composto; caracteristicas do solo e plantas; adsor¢do das moléculas as particulas de solo;
persisténcia e mobilidade dos compostos e condi¢des climaticas do ambiente. Uma vez no
ambiente, seus residuos podem tomar-se um risco para todo o agroecossistema [LUCHINI,
1997],

A persisténcia dos agrotoxicos no ambiente é resultado da auséncia de processos
que modificam a estrutura quimica dos compostos e promovem sua dissipa¢do. Esta, por
sua vez, abrange processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Ao longo do tempo, a tendéncia
bioacumuladora e os efeitos dos agrotdxicos no ambiente podem se tomar um risco,
fazendo-se necessario 0 acompanhamento e a quantificacdo destes produtos na agua, solo,
alimentos e atmosfera, como fundamento primordial de rastreamento para a protecdo do
meio ambiente.

O comportamento dos agrotéxicos no ambiente edafico é governado por trés fatores
principais: estrutura quimica e propriedade dos compostos; caracteristicas fisicas, quimicas
e bioldgicas do solo, e condi¢bes ambientais. Os dois principais processos que determinam
a persisténcia de um pesticida neste ambiente dizem respeito a degradacdo do composto e
adsorcéo destes por particulas de solos.



Ao atingir o solo, os herbicidas podem passar ainda por diferentes processos que
levam ou a total degradacdo com a producdo de compostos naturais como diéxido de
carbono e agua que entram nos ciclos biogeoquimicos; ou ndo sao degradados, ou o sdo
apenas parcialmente, dando origem a produtos intermediarios, ou metabdlitos, que podem
ser também toxicos e prejudiciais ao ambiente (ANDREA, 1995)

Este trabalho relata os resultados do estudo da degradacdo do diuron e do
tebuthiuron em dois tipos de solo, coletados numa area com histérico de cultivo de cana-
de-acUcar localizada na microbacia do Cérrego do Espraiado em Ribeirdo Preto, em &rea de
recarga do Aqlifero Guarani.

MATERIAIS E METODOS

Os solos nos quais foram realizados os estudos de degradacdo e adsorcdo dos
herbicidas sdo representativos das areas de recarga do Aqlifero Guarani, localizadas na
microbacia do Corrego do Espraiado em Ribeirdo Preto, e classificados com Latossolo
Vermelho Distréfico psamitico (LVdq) de textura média e Neossolo Quartzarénico (RQ) de
textura arenosa (EMBRAPA 1999).

Os herbicidas utilizados no experimento foram: diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,I-
dimetilureia) e tebuthiuron (N-(5-(11-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-N,N’-dimetilureia),
recomendados para uso na cultura da cana-de-actcar em pré e pds-emergéncia no controle
de plantas daninhas mono e dicotiledéneas (RODRIGUES & ALMEIDA, 1998)

As analises cromatograficas dos extratos de solo contendo os herbicidas diuron e
tebuthiuron foram realizadas em cromatografo SHIMADZU LC 10A com bombas LS- 10
AD acoplado a um detector UV- Vis, com as seguintes condi¢fes: coluna : RP -18; vazéao
do eluente: 1ml/min; eluente: acetonitrila/agua 50:50 v/v e deteccdo a: 254 nm

Nessas condicfes os tempos de retencdo foram em média 5.6 minutos para o
tebuthiuron e 10.035 minutos para o diuron.

- Teste de extracdo e recuperacdo dos herbicidas diuron e tebuthiuron em solo.

Amostras em triplicatas de 50 g de solo foram fortificadas com solucdo contendo 10, 20 e
40|j.g/mL dos herbicidas diuron e tebuthiuron , de forma que a concentracdo final fosse de
0,2, 0,4 e 0,8ug/g de solo. Apds homogeneizagdo, amostras em triplicata foram submetidas
ao processo de extracdo por Soxhlet com 150 mL de metanol em dois ciclos alternados de
4 horas cada tomando-se uma aliquota de 25 mL que foi evaporada em rotavapor (45°C) até
a secura e ressuspendida com metanol a um volume final de 1 mL sendo entdo analisada
por cromatografia liquida de alta resolucéo.

- Estudo da degradacgdo dos herbicidas diuron e tebuthiuron nos solos RQ e LVdq.

Os solos RQ e LV(q coletados as profundidades de 0-12cm , 0-14cm, 22-50cm e 38-
50cm foram incubados por uma semana com 60% da capacidade maxima de retencdo de
agua em BOD a 25°C. Apo0s esse periodo, 36 frascos com 50 gramas de cada solo para
cada profundidade receberam 38,46 jug de diuron e 37,26 (.g de tebuthiuron
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respectivamente, sendo novamente incubados: nos tempos To, Ti, Tz, T4, Ts, Ti6, Tsz2, T0s,
T8 € T2s6 dias apos a aplicagéo dos herbicidas . Ao término de cada periodo de incubacéo,
os solos contendo os herbicidas foram submetidos ao processo de extracdo em Soxhlet com
150 mL de metanol em dois ciclos alternados de 4 horas cada tomando-se uma aliquota de
25 mL que foi evaporada em rotavapor (45°C) até a secura e ressuspendida com metanol a
um volume final de 1 mL, de acordo com o método definido no teste de recuperacdo desses
herbicidas no solo. O extrato obtido foi entdo analisado por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo de degradacdo do diuron e tebuthiuron em solos a determinacdo analitica
desses herbicidas foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
conforme CERDEIRA, et. al.,( 2000).

A figura I, correspondem a um cromatograma padrao tipico dos herbicidas diuron e
tebuthiuron a concentracdo de 40ug/mL, obtida de acordo com o método cromatografico
proposto.

Figura 1. Cromatograma padrdo tipico dos herbicidas Diuron e Tebutiuron
(40ug/mL)

A tabela abaixo apresenta a porcentagem de recuperacdo do tebuthiuron e diuron no solo,
segundo o teste de extracdo e recuperacdo dos herbicidas nos solos.
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Tabela 1. Porcentagens de recuperacdo dos herbicidas tebuihiuron e diuron no solo (n=3)

Porcentagem de recuperacdo (¥
Herbicidas  Concentracdes ((ig/g)

0,2 0,4 0,8
75,02 82,83 89,28
Tebuthiuron
Diuron 87,02 81 87,75

O método de extracdo por Soxhlet mostrou-se eficiente para o tebuthiuron nas trés
concentragbes estudadas, variando entre 75% e 89%. O método mostrou-se também
eficiente para o diuron, sendo a menor recuperacdo igual a 81% para a concentracdo de
0,4ug/g e a maior de 87% para 0,2 e 0,8ug/g. Muito embora pertencendo a grupos quimicos
distintos dos estudados, niveis de recuperacdo dessa ordem foram reportados por Peres. et.
al. (2002) na extracdo dos herbicidas atrazina, simazina, trifluralina e 2,4-D a partir do solo,
demonstrando dessa forma a validade do método proposto.

Tabela 2. Porcentagem* de tebuthiuron e diuron presente nos solos a diferentes
profundidades em funcdo do tempo de incubacdo (dias).

Solo RQ Solo RQ Solo LVdq Solo LVdq
Tempo (0-12cm) (22-50cm) (0-14cm) (38-50cm)
(dias) Diur. Tebut. Diur. Tebut. Diur. Tebut. Diur. Tebi
To 100 100 100 100 100 100 100 100
Ti 88.7 83.6 90.0 97.9 100.5 96.9 92.9 98.4
t2 75.9 52.3 48.4 53.2 65.6 64.5 53.7 57.1
t4 38.1 321 47.9 52.7 48.9 44.0 39.3 39.6
t8 28.2 31.7 494 53.8 48.4 48.3 54.2 57.4
TIé 29.7 30.4 44.4 53.6 47.1 45.8 50.5 54.4
Ta2 29.5 30.4 41.3 57.4 41.8 35.6 36.6 35.7
Ted 20.0 31.7 14.2 49.4 30.4 22.8 26.2 71
T18 169 274 6.0 35.2 23.0 18.9 23.0 3.0
T 256 14,2 36,4 6,6 48,2 16.3 9,9 19.2 12

*Quantidade inicialmente aplicada :38,46ug/diuron e 37,26 ug/tebuthiuron

A tabela 2 apresenta a porcentagem dos herbicidas presentes nos solos ap6s cada
periodo de incubacéo, a partir de 38,46 jag de diuron e 37,26 pg de tebuthiuron inicialmente
aplicados. Até o presente momento foram extraidas e analisadas as amostras incubadas até
256 dias com os dados mostrando uma acentuada degradacdo de diuron e tebutiuron em
todos os solos e em todas as profundidades estudadas.
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As figuras 2 e 3, apresentam as curvas de degradacdo do diuron e tebutiuron nos
solos RQ e LVdq além de cromatograma tipico obtidos para os extratos dos mesmos solos

no tempo - Tns-

Curva de degradacéo dosherbiddas diuron e iebutfiiuron
no solo RQ(0 - 12cm)

-Diuron i
- Tebutiuron \

Gl

Tempo (dias) Tempo (dias)

Tempo (dias)

Figura 2: Curvas de degradagdo do diuron e tebuthiuron nos solos RQ e LVdqg em
funcdo do tempo de incubagéo
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do estudo de degradacdo do diuron e tebutiuron.
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