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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes temperaturas sobre a degradacdo das moléculas dos herbicidas
ametrina, hexazinona e diurom em um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico incubado a 25, 35, 40 e 45 °C, com umidade
de 70% da capacidade de campo. Os herbicidas diurom e hexazinona se mostraram mais persistentes em condicBes de
temperatura mais amena (25°C). J& a ametrina, demonstrou maior persisténcia no solo em condic¢@es de temperatura mais
elevada (45°C). Os valores de meia-vida para os trés herbicidas avaliados nas diferentes temperaturas variaram de 24 a 77
dias para a ametrina, de 30 a 77 dias para a hexazinona e de 32 a 99 dias para o diurom.
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Abstract

The objective of this work was to evaluate the effect of different temperatures on the degradation of ametryn, hexazinone
and diuron molecules in a typical Dystroferric Red Latosol incubated at 25, 35, 40 and 45°C, with soil moisture of5 70%
of field capacity. Diuron and hexazinone herbicides were more persistent under warmer temperature conditions (25°C). On
the other hand, ametryn showed higher persistence in the soil at higher temperature (45°C) conditions. The half-life values
for the three herbicides at different temperatures ranged from 24 to 77 days for ametryn, 30 to 77 days for hexazinone and
32 to 99 days for diuron.
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Introducéo

Diversos processos podem influenciar o comportamento ambiental dos defensivos agricolas
nos diferentes compartimentos ambientais (por exemplo, solo e 4gua), como a sorcao, lixiviagdo,
volatilizacdo, fotodegradacdo, degradacdo quimica, microbiol6gica, escoamento superficial e a
absorcdo pelas plantas (AL-MAMUN, 2017). Entre estes processos, a degradacao é de fundamental
importancia na reducdo dos niveis de residuos dos defensivos agricolas nos solos, que além dos
impactos ao meio ambiente, podem causar danos a saide humana (LOPES et al., 2018; KIM et al.,
2017). Na degradacéo, a estrutura destes compostos € transformada com a quebra das suas moléculas,
de forma bidtica ou abidtica, tornando-as, na maioria dos casos, menos toxicas que as moléculas
originais (FENNER et al., 2013).

Os trés principais tipos de degradacdo de defensivos agricolas sdo a fotodegradacdo, a
degradacdo quimica e a microbiologica (GAVRILESCU, 2005). A fotodegradacdo ocorre com a
presenca da luz, onde pode provocar a quebra dos compostos em moléculas menores de menor
toxicidade, sendo a principal reacdo a oxidacdo (BURROWS et al., 2002). A degradacdo quimica
consiste na quebra de moléculas nas quais organismos nao estejam envolvidos, como, por exemplo, a
hidrolise e a oxi-reducdo (ZENG et al., 2012). A degradacdo microbiolédgica € realizada pelos
microrganismos do solo, por dois principais processos: i) 0 metabolismo, em que o agrotoxico serve
como fonte de energia e ii) 0 co-metabolismo, onde 0s microrganismos se desenvolvem em funcéo de
outro substrato, produzindo enzimas que podem modificar a molécula dos agrotoxicos (SINGH, 2017).

De maneira geral, indices de degradacdo dos agrotdxicos podem variar no solo, conforme o
sistema de manejo agricola, adaptacdo microbiolégica no ambiente, variagdo de umidade e
temperatura, propriedades fisicas e quimicas, bem como as propriedades do agrotéxico (SCORZA
JUNIOR; FRANCO, 2013; PORTILHO et al., 2015; AL-MAMUN, 2017). O uso intensivo destes
produtos pode caracterizar uma importante fonte de contaminacdo ambiental do solo (CALDERON et
al., 2016) e dos recursos hidricos (PORTUGAL et al., 2017). A persisténcia de um herbicida no solo
é caracterizada pela meia-vida, que é definida como o tempo necessario para que ocorra a degradacédo
de 50% da quantidade inicial do herbicida aplicado (SOUZA, 2016). Estudos em solos brasileiros tém
mostrado que a meia-vida da ametrina variou de 28 a 49 dias (SILVA, 2016), a da hexazinona de 83 a
182 dias (SOUZA, 2016) e do diuron de 40 a 91 dias (ROCHA et al., 2013). Estes compostos séo
importantes no controle de plantas daninhas, com destaque nas lavouras da cultura de cana-de-agUcar
(LORENZI, 2014; LEWIS et al., 2016). Por outro lado, estudos especificos envolvendo a cinética de
degradacdo destes herbicidas em relacdo a temperatura no ambiente solo sdo limitados. Informacdes
sobre meia-vida desses compostos em relacdo a temperatura sdo importantes dados de entrada de
simuladores utilizados na Avaliacao de Risco Ambiental (ARA) de agrotoxicos, mais especificamente
na etapa de caracterizacdo da exposi¢cdo aonde se faz uso de simuladores para gerar estimativas de
concentragfes ambientais. Autoridades regulatdrias no Brasil iniciaram recentemente o uso da ARA
de agrotoxicos no processo regulatorio, sendo assim de grande importancia a geracado de dados como,
por exemplo, de cinética de degradacgéo de herbicidas, em condicGes de solo brasileiros.

Diante do exposto e devido a falta de informagdes sobre a cinética de degradacao dos herbicidas
ametrina, hexazinona e diurom em solos usualmente cultivados com cana-de-agucar no estado de Mato
Grosso do Sul, objetivou-se neste trabalho avaliar a influéncia da temperatura na degradacdo desses
herbicidas em um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico, na regido de Dourados, MS.
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Material e Métodos

Amostras compostas de um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico (LVdf) de textura argilosa
(SANTOS et al., 2006) foram coletadas nos dias 10/04/2017 e 05/07/2017 no campo experimental da
Embrapa Agropecuaria Oeste, em Dourados, Mato Grosso do Sul (22°16'26,6"S 54°48'50,6"W). Para
as amostras compostas, subamostras foram coletadas de forma aleatdria na profundidade de 0-20 cm,
com o auxilio de um trado holandés. Ap0s a coleta, as subamostras foram secas ao ar em casa de
vegetacdo, destorroadas manualmente e peneiradas em malha de 2 mm. Os principais atributos do solo
sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Atributos fisicos e quimicos do Latossolo Vermelho Distroferrico tipico da area experimental
em Dourados, MS.

Prof. CO pH pH Areia Silte Argila
(cm) (gkg!)  (H0)  (CaCl)  (gkg)  (gkg)  (gkg?
0-30 19,4 58 51 134 127 739
50-70 17,2 5,9 53 117 111 772

Para determinacdo da umidade do solo pelo método gravimétrico em laboratério, pesou-se 100g
de solo umido que foi transferido para recipientes de aluminio. Em seguida, os recipientes foram
pesados e levados para estufa de secagem com temperatura de 105°C durante 24 horas. Apds esse
periodo, quantificou-se a 4gua perdida pesando-se novamente 0s recipientes para avaliara quantidade
de agua perdida. Essa determinacdo foi realizada em triplicata. A capacidade de campo utilizada foi
de 70%.

As solucgdes estoques dos herbicidas ametrina, hexazinona e diurom, na concentracao de 1 mg
mL1, foram preparadas dissolvendo-se 10 mg de cada padrdo, separadamente, em 10 mL de acetona
grau HPLC e armazenadas individualmente em freezer a -20°C. Os padrfes analiticos de ametrina,
hexazinona e diurom apresentaram valores de pureza de 98,5%, 99,9 e 99,6%, respectivamente. A
partir da solucdo estoque foram feitas novas solugdes em metanol grau HPLC (High performance
liquid chromatography) para construcdo da curva analitica nas concentrac@es de 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0;
10 ng uL%, para cada herbicida. Essas concentragBes foram utilizadas para a construgdo da curva
analitica. A partir das solucGes estoques também foram obtidas as solugbes de trabalho, na
concentracio de 10 ng pL! em metanol grau HPLC, que foi posteriormente utilizada para as
fortificacdes das amostras de solo no experimento de degradacao.

Para incubacao das amostras de solo pesou-se 50g de solo seco que foram acondicionados em
béqueres de 100 mL. Essas amostras de solo foram, anteriormente a pesagem, pré-incubadas por um
periodo de sete dias para recuperacdo da atividade microbiana. A fortificacdo das amostras de solo foi
realizada no dia 04/05/17 para as temperaturas de 35, 40 e 45 °C e no dia 11/07/17 para a temperatura
de 25 °C, utilizando-se dos produtos comerciais dos herbicidas ametrina, cuja marca comercial é
Gesapax 500® 500qg i.a. L, hexazinona (Magnus BR® 800 g i.a. kg™?) e diurom (Belo BR® 500 g i.a.
L1). Na fortificagdo foram adicionadas ao solo, separadamente, 8,3 pug de ametrina e diurom e 7 pug de
hexazinona, em cada béquer. Essas quantidades correspondem a quantidade necessaria para
quantificacdo dos herbicidas dentro do limite de quantificacdo ao fim dos 55 dias de incubacéo.

Em seguida, as amostras de solo em cada béquer foram individualmente homogeneizadas com
colheres descartaveis. A umidade em cada amostra de solo foi ajustada a 70% da CC utilizando-se
agua ultrapura (condutividade de 0,5 uS cm? e resistividade de 18 mQ). Os béqueres foram
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devidamente tampados com papel aluminio com furos na parte superior para manutencao das trocas
gasosas e assim da condicdo aerobica do meio. As amostras foram acomodadas em incubadoras do
tipo BOD na auséncia de luz e em condicGes controladas de temperatura de 25, 35, 40 e 45°C. A
umidade do solo foi mantida constante, repondo-se diariamente as perdas de umidade com &gua
ultrapura. O experimento foi conduzido por 55 dias, sendo as amostras retiradas em duplicatas das
incubadoras nos tempos de 0, 3, 6, 9, 15, 27, 40, 55 dias apos a fortificagdo.

Para extracéo dos herbicidas do solo, cada amostra no béquer (50 g) foi totalmente transferida
para um erlenmeyer de 250 mL com tampa. Em seguida, adicionou-se 100 mL de metanol grau HPLC,
deixando-as em mesa agitadora a 216 rpm por uma hora. Apos essa etapa, as amostras foram colocadas
em repouso por duas horas e, em seguida, parte da fracdo liquida (50 mL) foi retirada com pipeta de
vidro e transferida para baldes volumétricos que foram levados a rotaevaporador até que 0 mesmo
ficasse totalmente seco, sendo seu extrato retomado com 4 mL de metanol grau HPLC e filtrado em
filtro de seringa de celulose regenerada de 0,45 pum, para armazenamento em vials a -20°C até o
momento da quantificacao.

Para identificacdo e quantificacdo dos trés herbicidas utilizou-se cromatografo liquido de alta
eficiéncia (CLAE), com detector de arranjo de diodos (DAD), modelo Varian 920-LC e equipado com
coluna de fase reversa C-18 Pursuit XRs (25 cm x 4,6 mm x 5 um) e pré-coluna C-18 Pursuit XRs (2,5
cm x 4,6 mm x 5 um). Para elui¢@o utilizou-se fase movel em sistema de gradiente com: 40% de
acetonitrila e 60% de agua acidificada (HsPO4 0,1% v/v) de 0 a 8 min; 100% de acetonitrila de 8 a 17
min e 40% de acetonitrila e 60% de &gua acidificada (HsPO4 0,1% v/v) de 17 a 25 min. O fluxo foi de
1 mL min? e o volume de injegdo de 20 pL. A temperatura do forno da coluna foi de 40°C e o
comprimento de onda de leitura das amostras foi de 221 nm para ametrina, 246 nm para hexazinona e
250 nm para diurom. O tempo de anélise foi de 25 minutos e os tempos de retencdo do ametrina,
hexazinona e diurom, nessas condicGes, foram de 5,24, 6,80 e 13,36 minutos, respectivamente. O limite
de quantificagdo para os trés herbicidas foi de 0,016 pg g™*. As recuperacdes médias dos trés herbicidas
foram de 93,6; 87,8 e 91,0% para a ametrina, hexazinona e diurom, respectivamente.

Os dados de degradacao foram ajustados ao modelo de cinética de primeira ordem e ao modelo
de cinética de primeira ordem multicompartimental (GUSTAFSON & HOLDEN, 1990), utilizando o
programa SigmaPlot® versao 12.5 pelo método do ajuste de regressdo ndo linear. O modelo de cinética
de primeira ordem é dado por:

C=Cye X (1)
onde:
C = quantidade do agrotdxico no solo no tempo t (%).
Co = quantidade do agrotoxico aplicado ao solo no tempo 0 (%)
k = taxa de degradacéo (dia™?)
t = tempo (dias)

O modelo de cinética de primeira ordem multicompartimental (GUSTAFSON e HOLDEN,
1990) e dado por:

C=Co-(1+p-7 )
em que:
o = parametro adimensional

B = parametro (dia™?) 108
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A qualidade do ajuste dos dados observados aos dois modelos testados foi feita com base na
andlise visual, no coeficiente de determinacéo (R?), na significancia dos pardmetros dos modelos pelo
teste t a 5% e na analise dos residuos padronizados (NETER et al., 1996).

Os tempos de meia-vida (TDsp) da ametrina, hexazinona e diurom foram estimados para 0s
modelos de cinética de primeira ordem e de cinética de primeira ordem multicompartimental,

respectivamente, por:

0,693
TDso = —— ®)

TDgy = %(2@) - 1) (4)

Resultados e Discussao

Os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) do ajuste dos dados de degradacéo variaram
de 0,53 a 0,93 para 0 modelo de cinética de primeira ordem (CPO) e de 0,79 a 0,95 para 0 modelo de
cinética de primeira ordem multicompartimental (CPOM) (Tabelas 2 e 3). Para todos os herbicidas e
temperaturas avaliadas, os valores de R? do modelo CPOM foram superiores ao CPO, indicando assim
a superioridade do modelo CPOM em descrever a cinética de degradacgdo dos herbicidas.

Tabela 2. Parametros (+ erro padrdo) do modelo de cinética de primeira ordem (CPQO) para 0s
herbicidas ametrina, hexazinona e diurom em diferentes temperaturas.
CPO

Herbicidas T (°C) Mo (%) K (dia) TDso (dia) R?
25 88,09+4,69* 0,029+0,004* 24 0,84

Ametrina 35 75,75+4,91* 0,015+0,004* 46 0,58
40 82,49+4,29* 0,021+0,003* 33 0,78

45 82,22+3,98* 0,009+0,002* NE 0,53

25 95,33+£2,52* 0,009+0,001* NE 0,79

Hexazinona 35 80,92+4,07* 0,012+0,003* 58 0,63
40 91,32+2,41* 0,019+0,002* 36 0,93

45 91,18+3,43* 0,023+0,003* 30 0,89

25 94,56+1,80*  0,007+0,0009* NE 0,83

Diurom 35 85,06+3,52* 0,017+0,002* 41 0,80
40 82,23+3,82* 0,018+0,003* 39 0,79

45 78,91+5,48* 0,022+0,005* 32 0,67

* Significativo pelo teste t a 5%.
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Tabela 3. Parametros (+ erro padrdo) do modelo de cinética de primeira ordem multicompartimental
(CPOM) para os herbicidas ametrina, hexazinona e diurom em diferentes temperaturas.

. ] CPOM .
Herbicidas T (°C) Mo (%) () B (dia) TDso (dia) R?
25 100,76+4,82* 0,57+0,16* 0,16+0,09™ 15 0,92

Ametrina 35 99,95+2,78* 0,16+0,02* 4,06+2,53" 19 0,95
40 99,73+£3,95* 0,31+0,06* 0,48+0,24™ 17 0,93

45 100,13+3,64* 0,12+0,02* 2,24+1,93™ - 0,88

25 99,05+3,96* 0,31+0,21"™ 0,06+0,07™ - 0,79

Hexazinona 35 99,93+3,57* 0,15+0,03* 1,90+1,37™ 50 0,91
40 94,64+3,29* 1,12+0,71"™ 0,03+0,02™ 33 0,93

45 98,93+4,28* 0,67+0,24* 0,08+0,05™ 23 0,92

25 100,46+1,95* 0,17+0,04* 0,16+0,09™ - 0,93

Diurom 35 99,4743,33* 0,27+0,05* 0,39+0,19"™ 29 0,94
40 99,20+£3,79* 0,26+0,05* 0,62+0,33"™ 22 0,93

45 99,90+4,65* 0,28+0,06* 0,86+0,54" 13 0,91
* Significativo pelo teste t a 5% " Nao significativo pelo teste t a 5%.

Esta superioridade do modelo CPOM também € observada nas Figuras 1, 2 e 3, por meio de
analise visual. Para ambos os modelos, considerando todos os herbicidas e temperaturas, mais de 90%
dos residuos padronizados ficaram entre 2 e -2. O modelo de CPOM descreve uma degradacéo bifasica,
que se caracteriza por uma degradacdo inicial rapida do agrotoxico no solo, seguida por uma mais lenta
(FOCUS, 2006). Pesquisas envolvendo a degradacdo de herbicidas em solos tém mostrado a
necessidade de modelos bifasicos para descrever a cinética de degradacgéo e o efeito da temperatura na
taxa de degradacéo de agrotoxicos (BRUM et al., 2013; MARCHESAN, 2016). Diversos sdo os fatores
que podem levar a degradacéo bifasica de herbicidas em solos como, por exemplo: a) decréscimo da
concentracdo do herbicida na fase liquida do solo ao longo do tempo devido aos processos de sor¢do
e difusdo em condicBes de ndo equilibrio (PIGNATELLO, 2000); b) diminuicdo da atividade
microbiana nas amostras de solos incubadas durante os estudos de degradacdo, em funcdo da
diminuicdo de fontes de carbono e outros nutrientes (ANDERSON, 1987); c) variabilidade espacial
em nivel microscopico das taxas de degradacdo (GUSTAFSON & HOLDEN, 1990).
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Figura 1. Degradacdo de ametrina em um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico em Dourados, MS,
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Figura 3. Degradacdo do diurom em um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico em Dourados, MS,
incubado a 25, 35, 40 e 45°C.

As estimativas dos valores de meia-vida (TDso) (Tabelas 2 e 3) do herbicida ametrina, nas
quatro temperaturas, variaram de 24 a 46 dias com base no modelo de CPO e de 15 a 19 dias para o
modelo de CPOM. J& para a hexazinona, os valores de TDso nas quatro temperaturas variaram de 30 a
58 dias com base no modelo de CPO e de 23 a 50 dias para 0 modelo de CPOM.

Para o diurom, os valores de TDso nas quatro temperaturas variaram de 32 a 41 dias com base
no modelo de CPO e de 13 a 29 dias para 0 modelo de CPOM (Tabelas 2 e 3). Diante da superioridade
do modelo de CPOM em descrever a cinética de degradacdo de todos os herbicidas nas diferentes
temperaturas, gerando estimativas de TDso mais precisas, decidiu-se por considerar na comparacéo da
persisténcia dos herbicidas, nas condi¢des estudadas, apenas os valores de TDso obtidos pelo modelo
de CPOM. Para a temperatura de 25°C néo foi possivel estimar os valores de TDso para os herbicidas
hexazinona e diurom, ja que as quantidades remanescentes desse herbicida néo atingiram 50% da dose
aplicada durante a duragcdo do experimento de 55 dias. FOCUS (2006) recomenda que se evite a
estimativa de valores TDsg quando ha necessidade de extrapolagdo de valores para além do periodo
experimental, podendo gerar estimativas ndo confidveis. A ametrina mostrou-se o herbicida menos
persistente nas temperaturas de 35 e 40°C, seguido pelo diurom e hexazinona (Tabela 3). Para a
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temperatura de 45°C, o diurom mostrou-se menos persistente que a hexazinona, com valores de TDso
iguais a 13 e 23 dias, respectivamente.

De maneira geral, observa-se que o aumento da temperatura diminuiu a persisténcia da
hexazinona e do diurom (Tabela 3). Nao foi observada tendéncia clara do efeito da temperatura na
degradacdo da ametrina, sendo sua principal via de degradacdo realizada por microrganismos
(PEREIRA, 2012). Nas regides tropicais a degradagdo mais rapida dos agrotoxicos pode ser explicada
pelo fato que em maiores temperaturas tem-se um aumento na atividade microbiana e, por
consequéncia, uma maior degradacdo por via bioldgica (BRUM et al., 2013). Além dos
microrganismos, a temperatura tem importante efeito termodinamico que influéncia diretamente no
metabolismo celular e na maioria das propriedades fisicas e quimicas do microambiente (MARTINEZ
et al., 2008), interagindo com as condi¢Ges do local (sistema de manejo das culturas, contetdo
organico, pH, fertilidade do solo e porosidade) na degradacédo e persisténcia dos agrotoxicos no solo
(AL-MAMUN, 2017).

Em vaérios outros estudos com degradacdo de agrotoxicos, foi possivel observar que em
condicdo de maior temperatura a degradacdo dos agrotdxicos € mais rapida (SILVA et al., 2010;
MARTINEZ et al., 2010; BRUM et al., 2013). ALVES (2012) avaliando a degradacdo da ametrina em
solos de Piracicaba-SP, observou valores de TDso de 20 dias a 20°C em um Argissolo Vermelho, sendo
semelhante ao observado neste estudo (15 e 19 dias). ANDRADE et al. (2010) observaram valores de
TDso para ametrina com solos na regido de Vigosa-MG, iguais a 11 dias em Argissolo Vermelho-
Amarelo e de 12 a 26 dias em Latossolo Vermelho-Amarelo. Em outro trabalho, a TDsg de ametrina
foi medida em cinco diferentes tipos de solo em Mossord-RN e apresentou meia-vida de 49 dias para
Neossolo, 35 dias para Argissolo e 28 dias para Latossolo, Cambissolo e Espodossolo (SILVA, 2016).
Esses resultados, no entanto, foram superiores quando comparados aos obtidos neste estudo (15 a 19
dias).

Para o composto hexazinona, em solos de diferentes regides de Gurupi-TO e Vigcosa-MG,
observou-se valores de TDsg iguais a 83 e 182 dias (SOUZA, 2016). Na regido de Ribeirdo Preto-SP,
em um Latossolo Vermelho Distréfico psamitico, QUEIROZ et al. (2009) observaram que a TDso de
hexazinona ficou entre 125 el45 dias. No presente estudo, a hexazinona apresentou a maior
persisténcia no solo em comparagao aos compostos ametrina e diurom.

Para o composto diurom, SILVA et al. (2010) observaram valores de TDso entre 30 e 63 dias
em um Latossolo Amarelo para as temperaturas de 30 e 40 °C, respectivamente. Quando comparado
esses resultados com os obtidos neste estudo, o valor de TDso de 63 dias (40°C) foi superior ao
encontrado no presente estudo (39 dias a 40°C). A degradacdo do diurom esta relacionada
principalmente com as caracteristicas do solo. A presenca de matéria organica aumenta a retencao
desse produto na matriz do solo devido sua alta capacidade de sorcdo e, consequentemente, diminui
sua degradacéo pela atividade de microrganismos. Possivelmente, o maior valor de TDsp para o diurom
no trabalho de SILVA et al. (2010) quando comparado a esse estudo, se deve ao maior teor de carbono
organico no solo utilizado no estudo de SILVA et al. (2010), levando a uma maior sorcédo e diminuigédo
da degradacéo.

De maneira geral, a degradacdo dos herbicidas no solo apresentou variagdo conforme a
molécula, sendo essa degradacdo dependente da temperatura do ambiente, caracterizando uma
degradacdo mais rapida em maiores temperaturas, com valores de meia vida variando entre 15 e 19
dias para ametrina, entre 23 e 50 dias para hexazinona e entre 13 e 29 dias para diurom.
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Conclusodes

1. As moléculas hexazinona e diurom foram degradadas mais rapidamente em condicGes de
temperaturas mais elevadas;

2. Né&o foi observado efeito do aumento da temperatura na diminuicao da persisténcia da ametrina;

3. Os valores de TDso para os trés herbicidas avaliados, nas temperaturas de 25, 35, 40 e 45°C
ficaram entre 15 e 19 dias para a ametrina, entre 23 e 50 dias para a hexazinona e entre 13 e 29
dias para o diurom;
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