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RESUMO

BOTTINO NETTO, Luiz. Persisténcia de herbicidas em solo com cafeeiros
(Coffea arabica L.). Lavras-MG, UFLA, 2001. 97p. (Tese - Doutorado em
Fitotecnia)'.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a movimentag&o de herbicidas,
oxyfluorfen, simazine+ametryn e diuron, através de bioensaios e analises
cromatogrificas no perfil do solo plantado com café (Coffea arabica L.). O
experimento foi instalado em 03 de fevereiro de 1999, na Fazenda da Baunilha,
Lavras, MG. A érea experimental consistiu de uma lavoura de café Catuai
Vermelho, com trés anos de idade, espagada de 3,5m entre linhas e 0,7m entre
plantas, em Latossolo Vermelho-Amarelo, de topografia ligeiramente declivosa.
O delineamento experimental foi o de blocos casualizados, em esquema fatorial
(8 tratamentos herbicidas x 4 profundidades x 3 épocas de amostragens) com
quatro repetigdes, utilizando os seguintes produtos e doses: oxyfluorfen 480g/ha
e 1.440g/ha; simazine+ametryn 1.250g/ha+1.250g/ha e 1.750g/ha +1.750g/ha;
ametryn 1.250g/ha e 1.750g/ha; diuron 3.200g/ha. Para os testes de persisténcia
biolégica, foram utilizadas sementes de aveia branca (4vena sativa) e pepino
(Cucumis sativus), e para o teste de persisténcia quimica, foi utilizada deteccdo
por HPLC. Aveia branca mostrou-se boa indicadora para persisténcia biolégica
de simazine, ametryn e diuron, porém o pepino ndo foi bom indicador para
oxyfluorfen. Tratamentos com maiores concentragdes de ametryn e de simazine
+ ametryn apresentaram as maiores persisténcias biologicas. O diuron foi o
herbicida de maior persisténcia quimica. A anilise quimica mostrou a presenga
de todos os herbicidas aos 145 d.a.a.. O ametryn manteve-se apenas na camada
de 0 a 5 cm, diuron e simazine atingiram até a camada de 5 a 15 cm e
oxyfluorfen atingiu até a camada de 15 a 40 cm de profundidade. A persisténcia
biolégica dos herbicidas terminou antes dos 95 d.a.a. A presenga de residuos dos
herbicidas, medida por HPLC aos 145 d.a.a., indica que eles possuem potencial
de contaminar o solo e as dguas.

! Comité Orientador: Prof. Dr. Itamar Ferreira de Souza — UFLA (Orientador).



ABSTRACT

BOTTINO NETTO, Luiz. Persistence of herbicides residues in soil planted

with coffee (Coffea arabica L.). Lavras-MG, UFLA, 2001. 97p. (Thesis -
Doctorate in Agronomy)'.

This research had the objective of studying oxyfluorfen, simazine+ametryn and
diuron movement in soil planted with coffee (Coffea arabica L.), in Lavras-MG,
Brazil. Bioassays and HPLC analysis were used to identify herbicide residues
through soil profiles. The experiment was established in February 03, 1999 at
“Fazenda Baunilha” in an area with 3 year old “Catuai Vermelho” variety,
planted at 3,5m between rows and 0,7m between plants in the row. The
experimental design was randomized block in a 8x4x3 factorial scheme being 8
herbicide treatments, 4 depth and 3 sampling dates. The compounds and rates
tested were: oxyfluorfen 480 and 1.440g/ha; simazine+ametryn 1.250+1.250 and
1.750 +1.750g/ha; ametryn 1.250 and 1.750g/ha; diuron 3.200g/ha. White oat
(Avena sativa) and cucumber (Cucumis sativus) were used as test plants in the
bioassays and detection by HPLC was used to identify herbicide residues in the
soil. White oat performed as a good indicator plant for biological activities of
simazine, ametryn and diuron but cucumber was not a good indicator of
oxyfluorfen activity. Ametryn and simazine+tametryn at ti.1e' -highest rates
(1.750g/ha and 1750+1750g/ha) showed longest biological activities among the
herbicides tested and diuron the longest chemical persistence. The Hl"LC
analysis revealed the presence of all herbicide§ at 145 c'iays _after app!lcatlons
(d a,a,), with ametryn concentrated at 0-5cm soil layext, -sumaz’me a.nd dlur.or.\ up

' rfen up to 15-40cm. The herbicide biological activities
to 5-15cm and Lo f.x. i f the herbicides at 145 d.a.a.
ended at 95 d.a.a. but the chemical residues of the

indicated underwater contamination potential.
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estudo da degradacdo dos inseticidas, fungicidas, herbicidas, etc., tornou-se
necessario. No Brasil, atualmente, para que um produto seja liberado para o uso,
¢ exigido pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) o teste de

degradabilidade do produto em meio liquido e no solo.

Uma das caracteristicas para que um produto néo seja poluente € sua
rapida biodegradabilidade. A medida que sua dissipacdo ¢ lenta, ha o acimulo
no ambiente, alterando o equilibrio natural do ecossisic nndendo entrar na

cadeia alimentar e causar danos a saude.

Herbicidas, quando aplicados, distribuem-se no meio ambientc.
ser adsorvidos ao solo, lixiviados para o lengol freatico e cursos de dgua, pudcii

volatilizar em direcdo a atmosfera, ou ainda sofrer degradagao.

A utilizagdo de herbicidas no controle de plantas infestantes cresceu
rapidamente, de forma que o Instituto do Meio Ambiente (IBAMA) tem
registrados, atualmente, em torno de 250 ingredientes ativos, colocando o Brasil
entre 0s 5 maiores consumidores de pesticidas no mundo, com um mercado de
milhdes de dolares (Monteiro, 1998). Dos agroquimicos utilizados como
pesticidas, 65% sdo herbicidas, 25% sdo inseticidas, 7% fungicidas e 3%

incluem acaricidas, nematicidas, etc. (Fay, Silva e Melo, 1998)

Virios esforgos tém sido verificados para a obten¢do de métodos de
culti i i
ivo eficientes na cafeicultura, sendo que o manejo das plantas infestantes tem

cad i i
a vez mais convergido para o controle quimico destas.

Ousod ici
e herbicidas tem demonstrado grande eficacia no campo, mas o

impacto i it
p ambiental causado por esta pratica pouco estudo tem recebido

O ecossiste i i
ma cafeeiro oferece condi¢des distintas quando comparado
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1 INTRODUCAO

O solo pode ser considerado como a parte superficial da terra que
proporciona substrato para a vida animal e vegetal. Por ser a base da agricultura,
vem sendo constantemente poluido por produtos quimicos. Tal contaminagdo
ocorre diretamente, pela aplicagdo de agroquimicos, ou de forma indireta, pela
lavagem das folhas por chuvas ou por irrigagdo em culturas tratadas, por

enxurradas ou por incorporagdo no solo de restos animais € vegetais tratados.

As primeiras tentativas de controlar as pragas remontam aos tempos
biblicos, quando substancias quimicas toxicas eram obtidas de fontes naturais,
como o merciirio, enxofre e extratos vegetais ricos em nicotina e piretros. Em
1939, Paul Muller descobriu o poder inseticida do 2,2-di(p-clorofenil)-1,1,1-
tricloroetano (DDT), que fora sintetizado pela primeira vez em 1874. A partir de
entdo, tal substincia, assim como 1,2,3,4,5,6-hexaclorocicloexano (BHC) e
dieldrin, foram produzidos e utilizados em larga escala, acarretando problemas
como a contaminagdo de alimentos e solo, bioacumulagdo e resisténcia das
pragas. Especialmente no caso dos herbicidas organicos, sabe-se que os
primeiros foram sintetizados na década de 40 do século passado, como € o caso
do écido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e do MCPA. Essas substéncias,
inicialmente estudados como reguladores de crescimento, mostraram-se
excelentes herbicidas no controle de espécies dicotiledoneas em cereais, agindo

em pequenas dosagens e apresentando seletividade as culturas.

Nos dias de hoje, seria utopia abolir totalmente o uso dos agroquimicos,
uma vez que estas substdncias sdo consideradas um avango técnico a servigo dos

meios de subsisténcia da humanidade.

O conhecimento das caracteristicas de persisténcia de um produto ¢ de

extrema importincia para avaliar o seu comportamento € impacto ambiental. O



estudo da degradagio dos inseticidas, fungicidas, herbicidas, etc., tornou-se
necessario. No Brasil, atualmente, para que um produto seja liberado para o uso,
é exigido pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) o teste de

degradabilidade do produto em meio liquido e no solo.

Uma das caracteristicas para que um produto ndo seja poluente é sua
rapida biodegradabilidade. A medida que sua dissipacdo é lenta, ha o acimulo
no ambiente, alterando o equilibrio natural do ecossistcti: nodendo entrar na

cadeia alimentar e causar danos a saude.

Herbicidas, quando aplicados, distribuem-se no meio ambientc.
ser adsorvidos ao solo, lixiviados para o lengol freatico e cursos de agua, podeii:

volatilizar em diregdo a atmosfera, ou ainda sofrer degradagio.

A utilizagdo de herbicidas no controle de plantas infestantes cresceu
rapidamente, de forma que o Instituto do Meio Ambiente (IBAMA) tem
registrados, atualmente, em torno de 250 ingredientes ativos, colocando o Brasil
entre os 5 maiores consumidores de pesticidas no mundo, com um mercado de
milhdes de dolares (Monteiro, 1998). Dos agroquimicos utilizados como
pesticidas, 65% sdo herbicidas, 25% sdo inseticidas, 7% fungicidas e¢ 3%

incluem acaricidas, nematicidas, etc. (Fay, Silva e Melo, 1998).

Virios esforgos tém sido verificados para a obtengdo de métodos de
cultivo eficientes na cafeicultura, sendo que 0 manejo das plantas infestantes tem

cada vez mais convergido para o controle quimico destas.

O uso de herbicidas tem demonstrado grande eficacia no campo, mas o

impacto ambiental causado por esta pratica pouco estudo tem recebido.

O ecossistema cafeeiro oferece condigdes distintas quando comparado
com outras culturas, pois ¢ uma cultura perene € com um ~isteir s
caracteristico; portanto, ndo se pode prever o comportamcr:. dos herbicidas

nestas condigdes, com base em resultados de outros ecossistemas, nem é



prudente fazer uso de resultados obtidos em outros paises, uma vez que as

condigdes climaticas, tipos de solos e flora microbiana sdo distintas.

Em decorréncia do exposto, o presente trabalho teve como objetivo
estudar a persisténcia dos herbicidas oxyfluorfen, ametryn, simazine e diuron no
solo através de bioensaios usando aveia branca e pepino como plantas testes e de

analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Persisténcia dos herbicidas no solo

Os herbicidas sdo compostos que, ao serem aplicados as plantas
sensiveis, interferem em seus constituintes morfolégicos ou em seu sistema
metabolico, promovendo efeitos morfolégicos ou fisioldgicos de graus variaveis,
podendo leva-las 8 morte (Camargo, 1986). Grande parte dos herbicidas usados

nos dias de hoje sdo moléculas organicas sintetizadas pelo homem.

Na agricultura atual, o manejo de plantas infestantes em larga escala faz
com que o solo seja o destino final de grande nimero de herbicidas, seja quando

aplicados diretamente sobre 0 mesmo ou na parte aérea das plantas.

Blanco (1979) afirma que o uso seguro e eficiente de um herbicida dc
aplicagdo ao solo requer o conhecimento da duragio de sua atividade; dos
processos que controlam sua persisténcia no meio; dos fatores que afetam sua
disponibilidade para as plantas; de sua seletividade entre as culturas e as plantas
infestantes; e possiveis efeitos sobre os microrganismos do solo. Do produto que
chega ao solo, somente parte fica disponivel as plantas. Essa situagdo ¢é
resultante das interagSes que ocorrem com o produto, em fungdo da sua natureza

quimica, formulaggo e dose aplicada.

Segundo Cheng e Lehmann (1985), uma das principais caracteristicas de
um herbicida € sua persisténcia, que estd intimamente ligada a sua eficacia no

controle de plantas infestantes e ao seu impacto na qualidade do meio ambiente.

Segundo o Manual de Ecotoxidade de Agentes Quimicos, publicado pelo
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais ¢ Renovaveis
(IBAMA, 1990), o produto ¢ classificado quanto a porcentagem de evolugio do

'%CO, em 28 dias: 0 - 1% - persisténcia alta (meia vida acima de 180 dias); 1 -



10% - persisténcia média (meia vida maior do que 90 dias e menor do que 180
dias); 10 - 25% - persisténcia reduzida (meia vida maior do que 30 e menor do

que 90 dias) e acima de 25% - néio persistente (meia vida menor que 30 dias).

Os herbicidas, ao chegarem ao solo, interagem com o meio ambiente,
sendo seu que seu destino é governado por trés tipos de processos gerais: fisicos
(adsorgdo, volatilizagdo, lixiviagdo pela dgua e transporte por erosdo junto ao
solo, remogdo do solo por vento e dgua); quimicos (fotodecomposig@o e reagdes
quimicas com os constituintes do solo); e microbioldgicos (representados pela
decomposi¢io microbiana da molécula). O comportamento e o destino de um
herbicida no solo dependem inicialmente da sua natureza quimica. A natureza
quimica de cada herbicida, por sua vez, € fungdo da sua estrutura molecular, que
determina a jonizagdo da molécula, solubilidade em agua, lipossolubilidade,

volatilibilidade e polarizagéo (Blanco, 1979).

Diversos outros fatores podem desempenhar papel importante nas
interagdes herbicida-solo, como a dose € o modo de aplicagéo, a formulag@o do
produto e as caracteristicas do solo. Dentre as caracteristicas do solo, pode-se
citar: textura, estrutura, contetido e natureza dos coldides, pH, teor de matéria

orgénica, temperatura e umidade como sendo as principais (Blanco, 1979).

Quando o herbicida é arrastado para as camadas mais profundas do solo
(lixiviag@io), pode persistir por mais tempo no ambiente pela auséncia ou menor

namero de microrganismos que decompdem a molécula (Helling, 1970).

O conhecimento do movimento dos herbicidas nos solos ¢ significativo
para a compreensio da sua melhor utilizagdo (dose e modo de aplicagdo), bem
como a sua melhor potencialidade para contaminagdo ambiental. As rotas
possiveis para a contaminagdo do mgio ambiente por agroquimicos incluem

lixiviagiio para o lengol frestico, movimentagdo superficial das moléculas em



solugdo ou suspensdo (erosdo) para mananciais de dgua, transferéncia para o ar

como vapor e remogdo por organismos vivos (Helling, 1970).

Por defini¢do, a persisténcia dos herbicidas no solo pode ser de trés
tipos, de acordo com o método de determinagfo: persisténcia biolégica,
agrondmica e quimica. A persisténcia biologica é determinada por métodos
biolégicos (bioensaios) que expressam o tempo de efeito do residuo sobre seres
vivos (bioatividade). A persisténcia agrondmica é uma persisténcia biologica
particularizada, pois mede o tempo que o residuo do herbicida permanece no
solo, com atividade sobre as plantas cultivadas, quer seja em um sistema de
sucessdo ou rotagdo de culturas. A persisténcia quimica diz respeito ao tempo
que o residuo permanece no solo, passivel de ser detectado por métodos

analiticos.

A preocupagdo com o monitoramento de residuos de agroquimicos tem
induzido a realizagdo de diversos trabalhos. Kenaka (1977), por exemplo, relata
os resultados de analises cromatograficas de residuos de 130 diferentes
agroquimicos aplicados em solos agricolas, em culturas anuais, de 43 estados
dos Estados Unidos da América. Dos 130 produtos, somente 24 foram
encontrados nos solos na época da colheita, sendo seis herbicidas, cinco
inseticidas fosforados, onze inseticidas clorados e dois a base de arsénico. Dos
herbicidas encontrados, o simazine e o atrazine, ambos do grupo das triazinas,

persistiram no solo por um periodo de até 12 e 10 meses, respectivamente.

Blanco e Oliveira (1989) encontraram dados de persisténcia bioldgica de
atrazine, ametryn e simazine em aplicagdes de setembro/outubro até aos 60 dias,
ndo sendo detectada aos 90 dias. Sete meses de persisténcia biolégica foram
observados, quando estes produtos foram aplicados no periodo de abril/maio
(Blanco e Oliveira, 1987). Ambos os resultados foram obtidos em solos

argilosos cultivados com cana-de-agicar. Estes trabalhos de persisténcia no solo



se referem a camada de 0 a 10 cm da superficie do solo, ndo qualificando e/ou

quantificando a possivel lixiviagdo do produto para camadas mais profundas.

Blanco (1996) monitorou residuos de ametryn (cromatografia gasosa)
em agrossistema com cana-de-aglicar por um periodo de um ano e concluiu que
a sua lixiviagdo, quando aplicado na dose de 4,0kg/ha, atingiu a camada de 20 a
30cm de profundidade no solo. A persisténcia quimica foi de 195 dias apos o
tratamento na camada de 0 a 10cm de profundidade do solo e de 33 dias nas
camadas de 10 a 20cm e 20 a 30cm, sendo que a maior concentragio de ametryn
permaneceu na camada superficial do solo (0 a 10cm). A velocidade de
dissipagdo do ametryn foi muito alta nos primeiros 15 dias, diminuindo a

dissipagdo até os 64 dias, a partir de entfo se estabilizando.

A eficiéncia e o comportamento de um herbicida no solo depende de
vérios fatores, como, por exemplo, as caracteristicas fisico-quimicas do solo, as
condigBes climaticas, a morfologia da planta, etc. Portanto, ndo se pode importar
resultados de comportamento de herbicidas no solo de outros locais,
principalmente de clima temperado, ja que isto pode acarretar erros graves com

relagdo as conclusoes (Silva, 1988).

2.2 Interagdes atrativas entre herbicidas e o solo

A adsorgdo é um processo interfacial e refere-se 4 adeséio ou atragio de
uma ou mais camadas idnicas ou moleculares para uma superficie, ao contrério
da dessorgdo, que caracteriza a liberagdo das camadas idnicas ou moleculares

presas & superficie para solugéo (Lavorenti, 1996).

Bailey e White (1970) entendem por adsor¢do a adesdo de uma
molécula, um fon ou uma particula qualquer a superficie de uma particula

resultante da interagdo de um campo de forca emanado pela superficie do



adsorvente (argila, matéria orgénica) e a superficie do adsorvato (um herbicida).
A adsor¢io geralmente é um fendmeno reversivel, estabelecendo-se um
equilibrio entre a concentragdio do herbicida adsorvido nas argilas e na matéria
orginica (fragdo coloidal do solo) e a concentragdo do herbicida na solugdo do

solo.

Outros autores colocam que adsorgio é um processo fisico em que forgas
de atragdo, como forgas de Van Der Walls, interagdes de particulas bipolares,
pontes de hidrogénio e ligagdes hidrofébicas, estio envolvidas. Quando a
adsorgdo € resultante de um processo quimico, a reagdo é irreversivel; nela a
interagdo herbicida-coléide do solo forma um terceiro composto ou um
complexo estavel. A adsorgo ¢ um fator fundamental em estudos de toxicologia
ambiental, pois € determinante para outros processos como lixiviagio e
decomposigdo microbiana (Sagar, 1960; Weber, Weed e Ward, 1969; Weber,
1970).

LigagBes de coordenagéo, interagdes hidrofobicas, forgas fisicas, pontes
de hidrogénio e forga eletrostética sdo os principais processos que envolvem a
adsor¢do de moléculas de pesticidas (Bailey e White, 1970). No ametryn, por
exemplo, o processo de adsorgéo pode ocorrer por forgas eletrostéticas, ligagdes

estas conhecidas como ligagGes i6nicas.

A grande maioria de herbicidas usados atualmente representa diferentes
classes de compostos quimicos que, de acordo com sua ionizagdo, podem ser

classificados em ibnicos (catiénicos e anidnicos) e ndo idnicos (Weber, 1972).

As triazinas pertencem a classe dos compostos catidnicos, ou basicos,
‘grupo em que se encontra o ametryn, que em solug@o aquosa comporta-se como
base fraca, reagindo com os prétons presentes na solugdo do solo, tornando-se
protonado. A protonagéo depende do pH da solugdio do solo e do pKa do
pesticida (Weed e Weber, 1974).



J4 o grupo dos derivados da uréia, no qual se insere o diuron, pertence a
classe dos herbicidas que nd@o se ionizam, apresentando, desta forma, seu
processo de adsorgdo, governado principalmente pela fragio organica do solo
(Liu, Cibes-Viadé e Koo, 1970; Helling, 1971; Grover, 1975; Peck, Corwin e
Farmer, 1980 e Luchini, 1987).

Num trabalho desenvolvido por Gaillardon (1996) sobre cinética €
dessorgdo de diuron e isoproturon em solo argiloso-siltoso, foi observado que a
maior parte do processo de adsorgdo ocorre até o primeiro dia de equilibrio com
a solugdo do solo; entretanto, o equilibrio total ocorre cerca de um més apds a
aplicagdo. Evidéncias de que o processo de adsor¢io do diuron continua
ocorrendo, em baixa quantidade, apés o periodo de 24 horas de equilibrio,
também foram constatadas em outras pesquisas (Gaillardon et al., 1991 e
Gaillardon, 1997). Portanto, a continuagfo do processo de adsorgdo do diuron,
apo6s o primeiro dia de equilibrio, parece ndo ser relevante para os estudos de

adsorgdo desse herbicida.

2.3 Degradagiio de herbicidas no solo

Segundo Melting (1993), degradagdo refere-se 4 combinagéo de
transformagdes quimicas, fotoquimicas e biolégicas de um herbicida no solo,
subsequente a sua aplicagdo. Eventualmente pode-se obter, como produtos
finais, CO,, H,O, minerais e substincias himicas (metabodlitos naturalmente

encontrados no solo), sendo alguns persistentes e/ou toxicos.

A velocidade de degradagdo dos herbicidas no solo ¢ determinada por
um complexo de processos fisicos, quimicos € biolégicos, que sdo afetados por
dois importantes grupos de fatores: estabilidade do composto, o que estd

relacionado com sua estrutura molecular, e propriedades do solo.



Os fatores que influenciam na degradagdo do produto no solo sio
classificados como: climaticos (temperatura e umidade); do solo (pH, matéria
orgénica, argila, 6xido de ferro e de aluminio, tipo de populagdo microbiana,
estrutura, porosidade e fertilidade); solubilidade e estrutura molecular do
produto (Kaufman, 1974; Goring et al., 1975; Mc Ewen e Stephensonm, 1979 e
Pramer e Bartha, 1990).

A degradagéo aumenta com o tempo de forma exponencial devido ao
composto quimico ser utilizado como substrato para crescimento e multiplicago
pelos microrganismos, sendo este tipo de degradagdo chamado de degradagdo
ligada ao crescimento (Alexander, 1994). Quando o substrato decresce, a
populagéo para de crescer, podendo até diminuir, e é denominada de degradagio

sem crescimento.

Foi encontrada por Soulas, Chaussod e Verguet (1984) uma degradagdo
de 30,2% de 2,4-D no solo aos 28 dias de aplicagdio, e nas mesmas condigdes,
em solo fumigado, encontraram valores de cerca de 1%. Encontraram também
13,4% do herbicida radiomarcado incorporado a biomassa microbiana

e

demonstrando o envolvimento da microbiota na degradagao.

Smith e Aubin (1992) encontraram quantidades variando de 10 a 16% de
""C-dimetilamina de 2,4-D na biomassa microbiana, a qual degradou entre 69 e
89% do produto em 7 dias.

2.3.1 Degradac¢io quimica de herbicidas

A degradagdo quimica dos herbicidas no solo desempenha importante
papel na dissipagdo de muitos destes (Armstrong ¢ Konrad 1974; Khan 1980).

Entretanto, Mc Ewen e Stephensonm (1979) alertam que, além das reagdes
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quimicas do solo poderem destruir, também podem ativar a agio de alguns

herbicidas.

Superficies de argila, ¢xidos metalicos, ions metalicos e materiais
organicos catalizam as reagdes quimicas que ocorrem no solo. A éagua funciona
como um meio de reagio e/ou como reagente para todas as reagdes (Goring et
al., 1975 e Khan 1980).

As reagdes quimicas induzidas pelas radiagdes eletromagnéticas
(fotodegradagdo) representam caminho potencialmente importante na alteragdo

e/ou degradagdo dos herbicidas aplicados ao solo (Armstrong € Konrad, 1974).

Para o herbicida ser submetido & fotodegradagdo, deve absorver primeiro
energia. A maioria das radiagdes com comprimento de onda inferior a 285 nm
sdo absorvidas pelo ozonio na atmosfera da terra. Conseqiientemente, somente
os herbicidas que absorvem acima de 285 nm podem sofrer fotodegradagéo pela
luz solar (Armstrong e Konrad, 1974). Como a penetragdo da luz ultravioleta na
matéria s6lida ¢ limitada, a fotodegradagio de um herbicida no solo € restrita a
residuos sob a superficie ou muito proximos desta. Deste modo, as reagdes
fotoquimicas devem ser consideradas importantes para o herbicida aplicado na

superficie do solo sem incorporag@o (Armstrong € Konrad, 1974 e Khan, 1980).

A intensidade da fotodecomposigiio depende da duragio da exposigéo,
da intensidade e comprimento de onda de luz, da condigdo fisica do composto,
da natureza do solvente, do pH da solugdo, da presenca de éagua, ar e

fotossensibilizantes (Khan, 1980).

2.3.2 Degradacdo microbiolégica de herbicidas

No solo, os microrganismos podem agir sobre os agroquimicos de vérias

formas. Podem envolver degradagio com destoxicago e/ou metabolizagdo do
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composto, ou podem envolver a transformagdo de uma molécula téxica em um
produto que exerga alguma influéncia benéfica sobre plantas superiores, fauna

do solo e/ou microrganismos (Kaufman e Kearney, 1970).

Grande parte das moléculas de herbicidas sofre transformagio pela agdo
do metabolismo de microrganismos, referindo-se, assim, o termo biodegradagio
a transformagado microbiolégica de um composto quimico para outra forma, sem
se referir a extensio (Monteiro, 1996). Segundo Bollag e Liu (1990), a
degradagdo microbiana pode acontecer por razdes metabédlicas diretas,
consideradas primarias, ou por efeitos indiretos dos microrganismos em
caracteristicas fisicas e quimicas do ambiente, resultando em transformagdes

secundarias.

Lavorenti (1996), de maneira mais atual, confirma que a biodegradagéo
ocorre em fungéo da excregdo de enzimas pelos microrganismos degradadores
de pesticidas, as quais, em contato com estas moléculas, participam de uma série
de reagles, tais como: oxidagdo, redugdo, hidrélise, desalquilagdo,

descarboxilagdo, hidroxilag@o, metilagdo, desalcoxilagio, etc.

A matéria organica, umidade, temperatura, pH, CTC e aeragdo do solo
podem influenciar as comunidades microbianas. Estes fatores também estio
envolvidos nos processos fisicos e quimicos de degradagdo dos herbicidas, o que
muitas vezes dificulta a diferenciagio entre quais processos estdo atuando na

degradag@o (processo quimico, fisico ou biologico) (Kaufman e Kearney, 1976).

As condigbes ideais para que ocorra uma rapida decomposi¢do
microbiana dos herbicidas, devido ao bom desenvolvimento da comunidade
microbioldgica no solo, séo: umidade do solo entre 50 a 100% da capacidade de
campo, boa aeragéo, temperatura entre 27 a 32°C, indice de pH de 6,5 a 8,0 e

altos teores de matéria organica (Alexander, 1965, 1977). Segundo este autor, a
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decomposigio microbiana dos herbicidas, em geral, ocorre de forma mais

significativa na camada de 0 a 30 cm da superficie do solo.

A populagio microbiana sofre um ajustamento com a aplicagdo de um
herbicida no solo. Este ajustamento é conhecido como fase adaptativa e ocorre,
possivelmente, durante uma a duas semanas apds a aplicagdo, e nela a
concentragio do herbicida ndo é afetada significativamente. Dependendo das
caracteristicas fisico-quimicas do solo e do herbicida, uma pequena quantidade
do mesmo é removida pela adsor¢do (Alexander, 1965; Kaufman e Kearney,
1976).

A natureza quimica do herbicida influencia a durag&o da fase adaptativa,
que pode ser influenciada também por outros fatores como concentragéo do
produto e tipo de solo. Nesta fase, hi um crescimento quase nulo de
microrganismos no solo; porém, no final da mesma, os microrganismos
comegam a crescer em numero, proliferando-se em progressdo geométrica,
sendo esta fase conhecida como logaritmica. Ha maior aproveitamento do
herbicida pelos microrganismos, fazendo com que a concentragéo residual no

solo decresca rapidamente, devido a degradago (Kaufman e Kearney, 1976).

No processo de degradagdo dos herbicidas no solo, diversos
microrganismos sdo envolvidos. A degradacio causada por bactérias ocorre
principalmente com herbicidas que tenha maior grau de solubilidade em agua e
que ndo estejam fortemente adsorvidos, enquanto os fungos metabolizam
justamente os mais adsorvidos e menos soliveis. Isto se deve ao habito de
crescimento miceliano dos fungos, podendo envolver particulas, encapsulando-
as, e entrando em contacto com o herbicida; nas bactérias, a reprodugdo por
fissdo binaria permite que haja concorréncia por um substrato prontamente livre

na solugdo do solo (Kaufman e Kearney, 1976).
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A atividade bioquimica total do solo compreende uma série de reagdes
catalisadas por enzimas. Essas reagoes podem ser intra ou extracelulares. As
enzimas extracelulares podem estar livres ou ligadas aos coldides do solo
(Lynch, 1986). Mais de 50 enzimas revelaram-se ativas no solo, entre as quais

incluem-se as oxido-redutases, hidrolases e transferases.

O uso de compostos com carbono marcado pode fornecer valiosas
informagdes a respeito da atividade metabélica dos grupos de microrganismos
do solo, mas néo substitui completamente os métodos que avaliam a respiragao

total.

Entretanto, compostos marcados com '“C, representativos de alguns
compostos intermediarios da degradagdo de matéria organica, tais como “C
mono, di ou polissacarideos, podem ser adicionados a solos tratados com

herbicidas para estudar seus possiveis efeitos na atividade microbioldgica.

O método baseia-se na evolugdo de “CO, devido a transformaggio do

substrato marcado com "“C pelos microrganismos heterotréficos do solo.

Liu e Cibes-Viadé (1972), estudando a persisténcia dos herbicidas
ametryn, atrazine e prometrine em 13 solos de Porto Rico, verificaram que os
solos com maiores teores de argila e matéria orgénica foram aqueles em que os
herbicidas apresentaram maior persisténcia. O ametryn foi o herbicida que

menos degradou.

Num trabalho sobre degradagdo de ametryn em um vertisol de
Guanacaste, Costa Rica, tratado por seis anos consecutivos com o produto
Gesapax 80 na dose de 3,0 kg/ha, Leon, Manuel e Bornemisza (1978)
verificaram a existéncia no solo de até 1,10pg/g de residuos de ametryn aos 240
dias apds a ultima aplicagdo do produto. Também relataram que a degradagéo do
herbicida nas condigdes estudadas foi lenta, aproximadamente 0,10ug/g a cada
20 dias.
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A alta persisténcia de ametryn no solo também foi constatada por
Compte (1997), que apds os 63 dias de incubagio néo observou a formagao de

metabolitos decorrentes da degradagio do produto original.

Calero, Arcia e Chang (1984) estudaram a persisténcia de ametryn e
atrazine em solos com 3,62% de matéria organica, aos quais foram aplicados 6,0
e 12,0 kg/ha de atrazine e 3,0 a 6,0 kg/ha de ametryn em estagSes de chuva e
seca. Foi observado que as perdas dos herbicidas na camada de 0 a 10 cm foram
rapidas, isto ¢, alguns dias apds a aplicagio a concentragdo de ambos 0s
compostos foi reduzida, na época de chuva, e o ametryn foi dissipado mais
rapidamente do que o atrazine. Este fato pode estar relacionado com a atividade
bioquimica da microbiota heterotréfica do solo, que é assumida como o principal
agente responsavel pela dissipagéo dos herbicidas pertencentes ao grupo das
triazinas no solo (Hill et al., 1955; Sheets, 1964; Attaway, Camper e Paynter,
1982 e Vroumsia et al., 1996).

Em estudos referentes a persisténcia de ametryn, atrazine, simazine ¢
diuron, nas doses de 3,5 kg/ha, bem como tebutiuron, na dose de 1,5 kg/ha, em
um solo argiloso sob condigdes naturais, utilizando pepino e aveia como
plantulas testes de niveis residuais, Blanco, Novo e Oliveira (1982) verificaram
que o simazine foi degradado mais rapidamente, seguido pelo atrazine e diuron,
ndo sendo encontrado residuo téxico ap6s 60 dias do tratamento. O ametryn foi
dissipado apos 90 dias da aplicagdo e o tebutiuron permaneceu no solo por mais

de um ano.

A degradagiio acelerada & caracterizada pelo enriquecimento e
multiplicagdo de microrganismos que podem utilizar o substrato como fonte de
energia. Se a populagdo degradadora aumenta, a degradagéo aumenta também.
Apoés vérias exposigdes da microbiota a0 mesmo produto, ocorre entéo uma

seledo de microrganismos degradadores que leva ao aumento das taxas de
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degradagdo nas exposi¢des subsequentes. Além disto, a fase de adaptagdo
microbiana € diminuida com o uso repetido do produto, podendo ser suprimida.
Tal processo limita-se pelo potencial de degradagédo do solo, que € definido por
Schneider (1997) como o conjunto de enzimas presentes no solo capazes de

degradar o produto e o conjunto de genes capazes de codificar estas enzimas.

2.4 Propriedades das triazinas

Duas triazinas (ametryn e simazine) sdo utilizadas neste trabalho;

portanto, alguns aspectos que sdo comuns ao grupo serdo descritos inicialmente.

Os herbicidas do grupo das triazinas sdo usados extensivamente na
agricultura atual para controlar plantas infestantes, em pré ou p6s-emergéncia,
numa grande variedade de culturas, revelando, assim, sua importincia

econdmica.

Muitos trabalhos tém relatado as vias de degradagido bioldgicas
(Kaufman e Kearney, 1970) e ndo biologicas (Jordan et al., 1970) das triazinas.
Jordan et al. (1970), afirmam que a taxa de hidrolise é dez vezes mais rapida em

agua com solo em relagdo a auséncia de solo.

A fungdo dos microrganismos na hidrolise de atrazine para
hidroxiatrazine ainda ndo ¢ muito clara. Kaufman e Kearney (1970) citam o
trabalho de Couch et al. (1965), que observaram uma rapida hidrolise usando
Fusarium roseum. Hogrefe et al. (1985) estudaram a biodegradagéo de triazinas
e notaram perdas na capacidade de biodegradagdo destes compostos quando os
microrganismos nio eram continuamente mantidos sobre o substrato devido a

ocorréncia de hidrélise quimica no tanque de armazenagem.

Benki e Khan (1986) reportaram a biodegradagdo de triazinas por

Pseudomonas sp, detectando desalogenagdio e dealquilagdo de atrazine. As
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cadeias laterais etil e isopropil de atrazine sdo fontes valiosas de energia que
somente os microrganismos podem obter através da fosforilagdo oxidativa da

atrazine.

Cook, Gossenbacher ¢ Huetter (1984) e Jutzi, Cook e Huetter (1982)
investigaram a biodegradagio das triazinas sob condigSes limitadas de
nitrogénio. A biodegradago resultou em dois produtos: ciclopropilamina e acido
cianirico. Cook, Gossenbacher e Huetter (1984) encontraram que
ciclopropilamina e écido ciantrico foram formados por biodegradagdo da N-
ciclopropilmelamina. Similarmente, a deaminagdo da N-etilanilida resultou em
etilamina e &cido ciandrico. Os autores sugeriram que dois diferentes
mecanismos foram requeridos: primeiro pela remogao do grupo amino, € o outro

pela remogdo do grupo alquilamino.

Goswami e Green (1975), estudando a degradagdo microbiana de
ametryn em dois tipos de solo sob cultivo de cana-de-agiicar no Havai,
verificaram que durante os primeiros 60 dias apés a aplicagéo da "C-ametryn, a
degradagio deste herbicida foi relativamente rapida. O ametryn foi inicialmente

degradado pelos microrganismos, com formagéo de algumas hidroxitriazinas.

2.4.1 Propriedades do simazine

O simazine pertence ao grupo quimico das triazinas, cuja designagao
quimica € 2-cloro-4,6-bis(etilamino)-1,3,5-triazina. Sua solubilidade em agua ¢
3,5 ppm a 20°C, apresentando densidade de 1,303 g/em’ e pressdo de vapor igual
a6,lx 10° mm Hg a 20°C (Almeida e Rodrigues, 1985); apresenta meia vida de
72,0 dias e possui um GUS de 3,39, K, 148,4 ml/g e K, 89,6 (Weed Science
Society of América, 1994). Sua formula estrutural esta representada conforme a

Figura 1.
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C;H;NH \ NHC,H;

N

FIGURA 1. Estrutura molecular do simazine

O simazine é metabolizado pelas plantas tolerantes a hidroxi-simazine e
aminoacidos conjugados. O primeiro pode ser degradado por desalquilagio e
hidrélise com produgdo de CO,. Essas alteragdes constituem mecanismos de
protegdo das espécies tolerantes. Ndo sendo alterado, acumula-se nas plantas

sensiveis, causando clorose ¢ morte.

Sua persisténcia no meio ambiente € curta, com pequeno deslocamento

para regides vizinhas (Almeida e Rodrigues, 1985).

A adsorg¢do € maior em solos argilosos €/ou com alto teor de matéria
orgdnica. A lixiviagio ¢ limitada devido & sua baixa solubilidade em 4gua,
mantendo-se na camada superior de 5,0 cm, sem movimentagao lateral no solo.

2.4.2 Propriedades do ametryn

O ametryn ¢ um herbicida pertencente ao grupo das triazinas, cuja

designagdo quimica € 2-etilamino-4-isopropilamino-6-metiltio-1,3,5-triazina;
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sua formula quimica é CoH,sNsS; o peso molecular € 227,3; o ponto de fusdo
esta entre 84 - 85 °C; a solubilidade em 4gua é 194 ppm a20°C;opHé 7,0 e a
pressdo de vapor varia conforme a temperatura, sendo 1,9.10"mmHga30°Ce
de 3,9.10° mm Hg a 50 °C; sua meia vida é de 33,5 dias e possui um GUS de
2,16, Ko 382,6 ml/g e Ko 955 (Weed Science Society of América, 1994). As
formulagdes encontradas sio grau técnico, suspenséo concentrada, pé seco e pd
molhével; com concentrages variando de: grau técnico, 500 g/1, 500 g/kg e 800
g/kg. O nivel toxicologico ¢ classe 111 (Almeida e Rodrigues, 1985). E altamente
ativo e seu uso é permitido em éreas de cultivo com cafeeiros, cana-de-agucar,
abacaxi, banana ou outras culturas. Sua formula estrutural estad representada

conforme a Figura 2.

SCH,

N /k N
H,C . ‘
> CHNH \ NHC,H;

H;C N

FIGURA 2. Estrutura molecular do ametryn

Quanto ao comportamento na planta, o ametryn € absorvido pelas folhas,
sendo persistente a lavagem pela chuva. Sua translocagdo ¢ através do xilema,
indo acumular-se no meristema apical, mais especificamente nos cloroplastos
(Almeida e Rodrigues, 1985).

No solo, o ametryn é fortemente adsorvido pelos coldides, especialmente

em solos argilosos. O produto apresenta um deslocamento pequeno para as



regiGes vizinhas; apresenta persisténcia média, sendo degradado por

microrganismos e pela luz (Almeida e Rodrigues, 1985).

2.5 Propriedades do diuron

O herbicida diuron, cuja designagdo quimica é N-(3,4-diclorofenil)-
N’,N’-dimetiluréia, ¢ utilizado em culturas de cafeeiros, citros, cana-de-agucar,
algoddo, cereais, milho etc, para controle seletivo de plantas de folhas largas e
plantas de folhas estreitas, através da inibi¢do da fotossintese. A sua seletividade
envolve o controle de plantas de raizes superficiais devido a4 sua baixa
mobilidade no solo. Sua férmula estrutural esta representada conforme a

Figura 3.

Cl NHCON(CH,),

Cl

FIGURA 3. Estrutura molecular do diuron.

E considerado de persisténcia média no solo (meia-vida de 90 a 180
dias), entretanto depende do tipo de solo e umidade. Devido i sua baixa
solubilidade e baixa pressdo de vapor, sofre pouca lixiviagdo e volatilizagéo,
ficando principalmente retido ao solo. A biodegradagdo é um dos principais
fatores responsiveis pela dissipagio deste herbicida no solo (Almeida e
Rodrigues, 1985); apresenta meia vida de 200,8 dias e possui um GUS de 3,19,
Ko 410,9 ml/g e Ko, 619,4 Weed Science Society of América, 1994).
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Dawson, Bluns e Clore (1968) estudaram residuos de diuron em campo
apos seis anos de uso repetido de diuron. Um ano apos a altima aplicag@o, os
residuos do solo excederam a quantidade aplicada anualmente. Encontraram que
de 68 a 76% dos residuos estavam nos primeiros 5,0 cm, e que de 92 a 98% dos
residuos estavam nos primeiros 10,0 cm de solo. As maiores doses aplicadas

resultaram em maiores penetragdes dos residuos no perfil do solo.

Alfonso-Hernandez, Martinez Vieira e Urdanivia (1984) encontraram
que a degradagdo de diuron foi maior em solo néo esterilizado do que em
esterilizado. Isolaram deste solo os seguintes microrganismos capazes de crescer
com diuron como tGnica fonte de carbono: Mucor sp., Aspergillus niger e
Pseudomonas sp. Em meio com diuron como tnica fonte de nitrogénio, a
degradagdo foi ligeiramente maior, e foram isoladas, além de A. niger e
Pseudomonas sp., as espécies Arthrobacter sp., Aspergillus sp . Neurospora

crassa.

Freitas et al. (1998) encontraram que a adigéo de residuos organicos de
suinocultura aumentou a adsor¢io de diuron no solo. Com a aplicagdo de
composto organico, 0 aumento na adsor¢do foi de 37,54%, e com a adigdo de

residuos na forma liquida, foi de 29,39%.

Wang, Madsen e Alexander (1985) encontraram influéncia da dose de
aplicagdio na degradagdo de diuron. Apos 84 dias, houve degradagdo de 35,5%
de diuron na concentragdo de 500 mg/l. Na concentragao de 2,0 mg/l, néo houve

degradacdo.

El Fantroussi et al. (1999), comparando degradagdes em solo com e sem
aplicagdo anterior de diuron, ndo encontraram diferengas; apenas detectaram
redugio na diversidade microbiana no solo tratado com diuron através de analise

dos fragmentos de RNA ribossémico (16S) como fingerprint por eletroforese.
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Vieira (1999), avaliando o efeito do diuron sobre a microbiologia do solo
nas doses de 2,0 e 20,0 pg/g, em dois tipos de solo, encontrou que a biomassa
foi reduzida em ambas as doses no solo mais argiloso, enquanto a respiragio foi
aumentada devido ao estresse provocado pela aplicagiio do herbicida. No solo

mais arenoso, ndo houve efeito do herbicida.

Rouchaud et al. (2000) encontraram que o tempo de meia-vida de diuron
no solo foi reduzido com o uso do produto. A meia-vida do diuron no solo com
doze anos de uso continuo foi de 37 dias, enquanto, no solo em que o diuron foi

aplicado pela primeira vez, a meia-vida foi de 81 dias.

Khadrani et al. (1999) avaliaram a deplexdo de diuron por ascomicetos,
basidiomicetos € leveduras em meio de cultura e encontraram que os
basidiomicetos foram os melhores degradadores, com porcentagens de deplexio
que variaram de 12,0 a 82,0% de diuron. As espécies Bjerkandera adusta e

Phlebia radiata foram habeis para fazer a deplexdo de 82,0% de diuron do meio.

2.6 Propriedades do oxyfluorfen

O oxyfluorfen pertence ao grupo quimico dos derivados do éter
bifenilico, ou difeniléter, cuja designagio quimica é 2-cloro-1-(3-etoxi-4-
nitrofenoxi)-4-(trifluorometil)benzeno. Sua solubilidade em agua é menor que 1
ppm a 25°C, apresentando densidade de 1,05 g/cm’, pressdo de vapor igual a2 x
10° mmHg a 25°C, peso molecular de 361,7, meia vida de 32,5 dias, Ky 1736,
Ko 52675,5 ml/g, Ko 50120 ¢ GUS de —1,09 (Weed Science Society of
America, 1994 e Rodrigues e Almeida, 1998). Sua férmula estrutural esta

representada conforme a Figura 4.

Trabalhos sobre herbicidas inibidores de protoporferinogénio oxidase

(Duke et al., 1991 e Scalla e Matringe, 1994) relatam que o mecanismo primario
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de acdo dos herbicidas difenil-éter estd concentrado na inibicio da
protoporferinogénio oxidase (protox), enzima que converte protoporferinogénio,
causando como mecanismo secundério a peroxidagdo lipidica das membranas
(Devlin € Whitam, 1983).

ol O CH,CH,

F,C 0 NO,

FIGURA 4. Estrutura molecular do oxyfluorfen.

Oxyfluorfen, em sua forma comercial, ¢ formulado como concentrado
emulsionavel, apresentando 240 g/l. O oxyfluorfen ¢ aplicado em pré ou pos-
emergéncia precoce das plantas infestantes, neste caso com adjuvante especifico.
Dentre as plantas infestantes controladas encontram-se poaceas anuais e plantas
infestantes de folha larga, que sdo controladas com baixas dosagens. Ndo ¢

corrosivo e é compativel com a maioria dos herbicidas normalmente utilizados.

Com relagio a absorgéo, a agdo do oxyfluorfen € definida como de

contato, sendo muito pouco translocavel ou sem efeito sistémico.

As plantas atingidas pelo oxyfluorfen apresentam maior injuria na parte
aérea do que nas raizes. Sua aplicagdo provoca o fechamento dos estdmatos e
deterioragio das membranas, ocasionando colapso em algumas células, inclusive
perfuragdes nas folhas. Nas plantas infestantes em germinagdo, o oxyfluorfen
age sobre o hipocétilo, epicétilo e tecidos meristematicos das folhas, mas nao
tem ago sobre os tecidos radiculares, ou seja, age apenas sobre 6rgdos da parte

aérea da planta (Rodrigues e Almeida, 1998).
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O ingrediente ativo possui curta persisténcia no ambiente, sendo
resistente a lixiviagdo devido a sua baixa solubilidade e por ser fortemente

adsorvido ao solo.

Estudos mostram que a degradagio microbiana ndo é o principal fator de
perda do oxyfluorfen no solo. Ainda que a perda por fotodecomposigio do

produto na agua seja rapida, no solo € lenta (Guimaries, 1988).

A duragio da atividade residual do oxyfluorfen é de seis meses,
dependendo da dose empregada. Essa residualidade é favorecida por alta

umidade e também por sombra (Rodrigues e Almeida, 1998).

2.7 Utilizaco da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A cromatografia é um processo de separagdo de misturas moleculares,
através de duas fases imisciveis, no qual uma desloca-se em relagio a outra.
Ocorre a separagdo dos componentes de uma amostra em duas fases: a fase
movel e a fase estaciondria. A realizagdo da separagio ocorre devido a interagdo
do componente com a fase estacionaria/fase mével; apds a separagdo, é feita a

identificagdo e a quantificagéo (Meyer, 1993).

Segundo Langas (1993), os principios gerais da cromatografia tiveram
inicio em 1903, devido a alguns trabalhos desenvolvidos por Tswett. Desde
entdo, 0 processo vem se aperfeicoando, como a adigio de alta pressdo na

cromatografia para melhorar a performance.

Meyer (1993) afirma que a cromatografia liquida teve inicio no final dos
anos 60, surgindo devido a cromatografia gasosa ter tomado conta dos
laboratérios; porém, no caso de muitas amostras, a cromatografia gasosa n#o
mostrava um desempenho satisfatério. A cromatografia classica ¢ uma técnica

muito demorada, ja a de alta eficiéncia apresenta-se distinta. A cromatografia

24



liquida de alta eficiéncia ou performance (HPLC ou CLAE) recebe esta
denominagdo por ser feita em alta pressdo, rapida e com grande eficiéncia na
separagdo. De maneira geral, a abreviagdo HPLC ¢ a mais utilizada em trabalhos
pelo mundo, fato que padroniza o uso desta sigla para identificagio do processo

de cromatografia liquida de alta eficiéncia.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia possui muitas vantagens em
relagiio as demais técnicas cromatogréficas, pois com uma amostra podemos
determinar diversas substincias distintas e ainda obter a concentragdo em

niimeros precisos (até 10°'% g/ml).

Virios autores vém trabalhando no desenvolvimento e busca de novos
usos ¢ metodologias de analises para a cromatografia liquida de alta eficiéncia,
como é o caso de Conway e Petroski (1995) e Provder, Urban e Barth (1995),
que apresentam técnicas mais avangadas no manuseio do equipamento,

agilizando processos que até entdo se mostravam obscuros.

Brandsterova et al. (1994) estudaram a persisténcia de residuos de
herbicidas derivados de uréia em leite utilizando HLPC e concluiram que este
método é eficaz e pode ser aplicado para o controle efetivo destes. Lagana,
Marino e Fago (1995) estudaram a determinago de oito herbicidas do grupo das
triazinas em leite, utilizando HLPC; foram obtidas recuperagdes que variaram 73
a 92,4%.

Camargo (1996) desenvolveu varios trabalhos de analises com HPLC em
alimentos distintos (cha, café, refrigerantes). Silva (1999) estudou a qualidade de
grios de café através de HPLC, correlacionando com as condigdes
edafoclimaticas e doses de potassio. Gokmen e Acar (1996) desenvolveram
metodologia de HPLC para determinagdo de 2,4-D em tomates, elegendo

acetonitrila, 4gua e 4cido acético como sendo eluentes mais satisfatorios, € a

25



solugdo com acetona e diclorometano, na propor¢do de 2:1, como sendo o

extrator mais eficiente no preparo da amostra.

Gojmerac et al. (1996) monitoraram residuos de atrazine por HPLC na
agua utilizada como bebida para suinos em fazendas na érea rural de Dubravica
e em area industrial de Sijeme, na Croécia, durante abril, maio, setembro e
outubro de 1993. O atrazine foi achado em 75% das amostras de Dubravica e
sua concentragio variou de 0,79 a 2,1 ppm. Na regido de Sijeme, o atrazine foi
detectado em 50% das amostras analisadas, obtendo-se concentragdo de 0,11 a

0,23 ppm do contaminante.

Lawrence, Eldan e Sonzogni (1993) desenvolveram técnica de HPLC
que permitiu a detecgio de metibuzin em agua. Com esta metodologia,
encontraram residuos deste herbicida, bem como de seus metabélitos, na maioria
dos pogos pesquisados, localizados em areas arenosas do Wisconsin (Madison).
Cubero et al (1992) estudaram, através de HPLC, a contaminagdo de agua na
Espanha, identificando residuos de tiocarbamatos. Celi, Negre ¢ Gennari (1993)
desenvolveram metodologia de HPLC para detecggio de residuos de fenoxaprop
e fenoxaprop-etil em quatro tipos de solos na Italia. Estes autores obtiveram as
maiores eficiéncias na recuperardo (70%) quando utilizaram acetato de etila na
extragdo da amostra, obtendo um limite de detecgdo na ordem de 0,02ppm.
Stenheimer (1993) estudou métodos quantitativos para estimar atrazine e seus
metabolitos em diferentes solos e 4guas através de HPLC. No Japio, Yamada,
Tomita e Chaya (1992) analisaram em laboratorio agua de rio, verificando a
presenga de dois fungicidas, thiuram e iprodione, além de um herbicida,

bensulide, utilizando metodologia de HPLC.

A extragdo por HPLC de bromoxynil foi estudada por Vokounova,
Vacek e Kunc (1992) em meio de cultura com Pseudomonas putida. Estes

autores constataram que existe uma relagdo entre a taxa de crescimento ¢ a
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diminuigio na contaminagio pelo herbicida, concluindo, portanto, que este fato
ocorreu em fungio da degradagdo biologica ter sido intensa por parte destes
microrganismos, influenciando inclusive em sua taxa de crescimento

populacional.

Para a detecgio de residuos de herbicidas no solo, a cromatografia

liquida de alta eficiéncia tem se mostrado uma ferramenta de grande utilidade.

Pouco se sabe sobre a movimentagdo de herbicidas no ecossistema
criado no interior das lavouras, especialmente a do cafeeiro. Nas diversas
condigdes de clima e solos brasileiros, pouco se conhece sobre a persisténcia de

agroquimicos.

O volume de herbicidas que atingir a "zona vadosa”, que é aquela
localizada abaixo da camada de solo considerada agricola (baixa matéria
orgdnica e baixa atividade microbiologica), seguramente atingird o lengol
freatico, contaminando, desta forma, as nascentes. Outro problema ¢
proporcionado pelos herbicidas que pouco penetram no solo, ficando expostos a
erosio laminar, podendo, entdo, serem levados até os reservatrios de agua

(represas/rios), inviabilizando seu uso.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Experimento de campo

O experimento de campo descrito a seguir foi instalado para coleta de
material para montagem dos ensaios de persisténcia biologica (bioensaios) e

ensaios de persisténcia quimica (HPLC).

3.1.1 Caracterizacio da irea experimental

O experimento foi instalado em 03 de fevereiro de 1999, em uma area de
produg@o de café (Coffea arabica L.) denominada Fazenda da Baunilha, nas
proximidades da Universidade Federal de Lavras - UFLA, condigdo esta que
proporcionou a utilizagdo dos dados climiticos da estagio meteorologica da
UFLA no periodo experimental, que estio apresentados na Figura 1A e Figura

2A, bem como as precipitagdes didrias acima de 30 mm (Tabela 1B).

A area experimental consistiu de uma lavoura de café Catuai Vermelho
(IAC 99) com trés anos de idade, com um espagamento de 3,5 metros entre
linhas e 0,7 metros entre plantas, sobre um solo caracterizado como Latossolo

Vermelho-Amarelo, de topografia ligeiramente declivosa, tipico de cerrado.

As adubagbes foram efetuadas com base nas analises de solo, segundo a
Comissdo de Fertilidade do Solo de Minas Gerais — CFSEMG (1999), e o
manejo fitossanitdrio com triazois e piretrdides. A éarea experimental ndo
recebeu herbicidas nos tltimos dez anos e o manejo das plantas infestantes, apés
a aplicagdo dos herbicidas, foi efetuado através de rogada quando necessario. As
caracteristicas fisicas e quimicas do solo em quatro diferentes camadas estiio

descritas na Tabela 2B.
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3.1.2 Delineamento experimental, parcelas e tratamentos

O delineamento experimental utilizado foi de blocos casualizados, em
esquema fatorial (8 tratamentos herbicidas x 4 profundidades x 3 épocas de

amostragem) com quatro repetigdes, sendo que os tratamentos herbicidas est@o

descritos na Tabela 1.

TABELA 1. Tratamentos referentes aos herbicidas utilizados na 4area
experimental. UFLA, Lavras-MG, 1999.

‘n° Herbicidas " Produto Produto . ~ Abreviagio
- Técnico (g/ha) Comercial (/ha)
1 Testemunha T
2 Oxyfluorfen 480 2,0 Oxy 2,0
3 Oxyfluorfen 1.440 6,0 Oxy 6,0
4 Simazinet+ametryn 1.250+1.250 5,0 Sim+Ame 5,0
5 Simazinetametryn 1.750+1.750 1,5 Sim+Ame 7,5
6 Ametryn 1.250 2,5 Ame 2,5
7 Ametryn 1.750 3,5 Ame 3,5
8 Diuron 3.200 6,4 Diu 6,4

As parcelas foram constituidas por quatro ruas (entre linhas) de cafeeiros
com 8,0 metros de comprimento cada uma. A érea total de cada parcela foi de
112,0 m%, e a area util, destinada a coleta de solo para analise, foi reduzida as
duas ruas centrais, desprezando 1,0 metro no inicio e no final de cada parcela,
evitando assim, qualquer risco de contaminagdo, mesmo que a literatura cite que

a movimentagdo lateral de herbicidas ¢ minima, néo significativa (Bredja et al.,
1988).
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3.1.3 Herbicidas e aplicacio

Os herbicidas utilizados foram aplicados com o solo livre de plantas
infestantes, sendo que, para o oxyfluorfen, foi utilizado o produto comercial
Goal BR, formulado com 240 g de oxyfluorfen por litro; para ametryn e
simazine, foi utilizado o produto comercial Topezé 500, formulado com 250 g
de ametryn ¢ 250 g de simazine por litro; para ametryn, foi utilizado o produto
comercial Gesapax 500, formulado com 500 g de ametryn por litro; e para
diuron, foi utilizado o produto comercial Karmex 50, formulado com 500 g de

diuron por litro.

A aplicagdo dos herbicidas foi efetuada em uma tnica época, utilizando
pulverizador pressurizado a CO, com presséo constante de 40 Ib/pol?, munido de
barra com quatro bicos de pulverizagio do tipo leque (11002), proporcionando

uma vazao de 220 l/ha na parte da manha do dia 03 de fevereiro de 1999.

3.1.4 Amostragens de solo

O solo foi coletado nas camadas de 0-5; 5-15; 15-40 e 40-60cm de
profundidade, possibilitando, assim, o estudo da mobilidade dos herbicidas

através de teste biologico (bioensaio) e analises cromatogréficas (HPLC).

Foi utilizado trado de caneca para coleta de solo nas diferentes camadas

sucessivas, evitando qualquer tipo de contaminagio entre as extrages.

As amostras de solo foram coletadas em 30 de margo, 9 de maio e 28 de
junho do ano de 1999, aos 55, 95 e 145 dias apés a aplicagio (d.a.a.),

respectivamente, e acondicionadas em sacos plasticos e armazenadas a

temperatura de 15 °C negativos até a execugio dos testes e analises.
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3.2 Ensaios de persisténcia biolégica (bioensaios)

Para os bioensaios, foram utilizados solos do campo de todos os
tratamentos, descritos anteriormente na tabela 1, nas quatro repetigdes, sendo a
aveia branca (Avena sativa) e o pepino (Cucumis sativus) as espécies usadas
como plantas testes por apresentarem alta sensibilidade aos ingredientes ativos.
A aveia branca foi selecionada para os testes com ametryn, simazine e diuron,
o pepino para os testes com oxyfluorfen, conforme departamento técnico da

Hohm and Haas Quimica Ltda (1998) ('comunicagéo pessoal).

Os testes de persisténcia biolégica consistiram do semeio de 10 sementes
de aveia branca ou pepino em uma caixa do tipo “Gerbox™ (largura 11,0 cm,
comprimento 11,0 cm e altura 3,5 cm) com 250g de solos oriundos dos
tratamentos de campo em cada uma das profundidades. Tanto para aveia branca
como para pepino foi adicionado um tratamento testemunha com solo sem

contaminagdo por herbicidas, provenientes do tratamento testemunha no campo.

As caixas “Gerbox” com solos, provenientes dos tratamentos com
ametryn, simazine e diuron que continham sementes da aveia branca, foram
acondicionados em germinador com temperatura constante de 20°C por 10 dias.
Para os tratamentos com oxyfluorfen, as caixas que continham pepino foram
acondicionadas em estufa incubadora do tipo “B.0.D.”, com 12 horas de luz e
temperatura constante de 25°C por 10 dias. As leituras referentes ao numero de
plantulas emergidas foram realizadas aos 10 dias apds a semeadura nas caixas,
periodo suficiente para que cada uma das espécies germinasse nas condigdes
aplicadas. Nas regras para anélise de sementes, consta que estas sdo as condi¢Oes

ideais para germinagdo destas duas espécies (Brasil, 1992).

* Eng. Agrénomo José Claudionir Carvalho, pesquisador departamento técnico da Hohm
and Haas Quimica Ltda, Fazenda Experimental em Paulinia — SP.
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Estes testes biologicos foram realizados em trés épocas distintas, em 05
de abril de 1999, com leituras em 10 e 15 do mesmo més, em 14 de maio de
1999, com leituras em 19 e 24 deste més e em 30 de junho de 1999, com leituras

efetuadas em 05 e 10 de julho.

3.2.1 Modelo estatistico referente aos bicensaios com aveia branca

Os modelos estatisticos referentes aos ensaios de persisténcia bioldgica

(bioensaios) com a planta teste aveia branca estdo descritos a seguir.

Y= pu+Ti+ P+ Ex+ B+ (T*P); + (T*E)y + (P*E)jy + (T*P*E)yyc + eyjjua
Onde:

Y = valor observado no bloco "I', tratamento "i", profundidade “j” e época
“k,

p = média geral;

T; = efeito do tratamento (i), comi= 1, 2, ......, 6;

P; = efeito da profundidade (j), comj=1,2,3 e 4;

E, = efeito da época (k),comk=1,2¢ 3;

B; = efeito bloco (j), comj=1,2,3 e 4;

(T*P); = efeito interativo do tratamento (i) na profundidade (j);

(T*E) = efeito interativo do tratamento (i) na época (k);

(P*E);« = efeito interativo da profundidade (j) na época (k);

(T*P*E)j = efeito interativo do tratamento (i) na profundidade (j) e na época
(k);

eju = erro experimental associado aos valores observados (Yag), que por

hipétese tem distribuigio normal com média zero e variancia o°.

3.2.2 Modelo estatistico referente aos bioensaios com pepino

Os modelos estatisticos referentes aos ensaios de persisténcia bioldgica

(bioensaios) com a planta teste pepino estiio descritos a seguir.
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Y= p+Ti+ P+ Eg+ B+ (T*P); + (T*E)i + (P*E)y + (T*P*E);j + €550
Onde:

Y = valor observado no bloco "1", tratamento "i", profundidade “j” e época
e

p = média geral;

T, = efeito do tratamento (i), comi=1,2¢3;

P; = efeito da profundidade (j), comj=1,2,3 e 4;

E, = efeito da época (k),comk=1,2¢3;

B; = efeito bloco (j), com j=1,2,3 e 4;

(T*P); = efeito interativo do tratamento (i) na profundidade (j);

(T*E)i = efeito interativo do tratamento (i) na época (k);

(P*E)y = efeito interativo da profundidade (j) na época (k);

(T*P*E);x = efeito interativo do tratamento (i) na profundidade (j) e na época
(k);

eiju = erro experimental associado aos valores observados (Yiw;), que por

hipétese tem distribuigdo normal com média zero e variancia c’.

3.3 Ensaios de persisténcia quimica (analises cromatograificas/HPLC)

Para os procedimentos analiticos, os materiais coletados do Bloco I
foram reunidos aos do Bloco 111 e os do Bloco 11 aos do Bloco IV, reduzindo-se
assim para duas amostras compostas por profundidade em cada época, de modo

a haver apenas duas repeti¢cdes para os tratamentos.

O tratamento 5, simazine + ametryn (1750+1750 g/ha), foi utilizado para
analise simultanea destes dois ingredientes ativos, pois os procedimentos
analiticos, inclusive extragdio, sdo os mesmos para todos os herbicidas utilizados
neste ensaio, possibilitando a identificagdo de todos estes. O método analitico
utilizado proporcionou uma taxa de recuperagdo dos produtos entre 96 e 98%,
utilizando solo niio contaminado proveniente das testemunhas, que receberam a
adigdo de solugdes fortificadas com padrdo analitico. O limite de detec¢do do

método foi de 0,05 ppm para todos os herbicidas.



As amostras de solo foram armazenadas como descrito anteriormente
até o momento das analises. Os residuos selecionados que foram analisados

estdo descritos na Tabela 2.

TABELA 2. Herbicidas submetidos a detecgdo por analise cromatografica —
HPLC, descri¢@o dos tratamentos e concentraggo inicial aplicada
dos herbicidas considerando a camada de 0 a Scm do solo. UFLA,
Lavras-MG, 1999.

Tratamentos " Herbicida Produto Concentracio inicial
_ Técnico(g/ha) -~ no solo (0-Scm)
Oxy 6,0 Oxyfluorfen 1.440 2,88 ppm
Sim+Ame 7,5 Simazine 1.750 3,5 ppm
Sim+Ame 7,5 Ametryn 1.750 3,5 ppm
Di 6,4 Diuron 3200 6,4 ppm

As andlises de residuos dos herbicidas foram efetuadas em duas épocas,
em 30 de margo e 28 de junho de 1999, ou seja, aos 55 e 145 dias ap6s a
aplicagdo dos produtos no campo, respectivamente. O laboratério Tasqa, em
Paulinea, Estado de Sdo Paulo, foi responsavel pela realizagido das analises

quimicas de residuos (HPLC).

3.3.1 Extracéo e preparo de amostras

De cada amostra de solo proveniente dos tratamentos descritos na
Tabela 2 foram retirados 20g, aos quais foram adicionados 100ml de solugdo
diclorometano/acetona, na proporgdo de 1:1. A amostra foi entio submetida a
um desagregador de solo, do tipo triturador de alta rotagéo “Turrax”, durante um

minuto.
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Em seguida, o material foi submetido ao processo de filtragdo a vacuo,
utilizando filtro de fibra de vidro, sendo o residuo retirado do frasco com
lavagens com diclorometano/acetona (1:1). O filtrado foi seco em rota vapor a
40°C. O residuo no “baldo de evaporagdo” foi dissolvido em 20ml de 70% de
acetonitrila e 30% de agua. Da solugdo obtida, coletou-se um volume um pouco

superior a 20p através de micro-seringa para injegdo no equipamento de HPLC.

3.3.2 HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia)

Apbs o preparo descrito no item 3.3.1., a amostra foi injetada em
equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), marca SSI,
modelo 502, equipado com detector uitra violeta (UV- comprimento de onda de
230 nm) munido de “loop” de 20pul, que proporcionou volume constante de
injegdo.

A fase mével foi composta por acetonitrila (70%) e 4dgua (30%), sendo
que o equipamento foi regulado para fluxos de 1,1 ml/min para oxyfluorfen, 0,9

ml/min para simazine + ametryn e 1,0 ml/min para diuron.

O cromatdgrafo foi munido de coluna “fase reversa C-18”, modelo RP
18 esférica, com 25 cm de comprimento, 4 mm de didmetro interno e particulas

com 5 pm.
3.3.3 Modelo estatistico referente aos ensaios de persisténcia quimica
(anilises cromatograficas/HPLC)

Os modelos estatisticos referentes aos ensaios de persisténcia quimica
através do uso de cromatografia liquida de alta performance (HPLC) estéo

descritos a seguir.
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Y= p+Ti+ P+ E + B+ (T*P); + (T*E)is + (P*E)jic + (T*P*E)sjic + €55
Onde:

Y = valor observado no bloco "I", tratamento "i", profundidade *“j” e época
“k”;

p = média geral;

T; = efeito do tratamento (i), comi=1,2,3 e 4;

P; = efeito da profundidade (j), comj=1,2,3 e 4;

E, = efeito da época (k),comk=1¢e2;

B; = efeito bloco (j), com j=1e2;

(T*P);; = efeito interativo do tratamento (i) na profundidade (j);

(T*E)x = efeito interativo do tratamento (i) na época (k);

(P*E); = efeito interativo da profundidade (j) na época (k);

(T*P*E);x = efeito interativo do tratamento (i) na profundidade (j) e na época
(k);

ej = erro experimental associado aos valores observados (Yi;), que por

hipétese tem distribuigio normal com média zero e varidncia o°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaios de persisténcia biolégica (bioensaios) com aveia branca

O resumo das analises de varidncias para o numero de plantulas
emergidas de aveia branca aos 10 dias ap6s semeadura, em trés épocas € quatro
profundidades em funggo da aplicagéo de simazine+ametryn, ametryn e diuron,
estdo descritos na Tabela 3B. Verificou-se que ocorreram efeitos significativos
para os tratamentos com herbicidas, profundidades ¢ épocas de coleta, sendo que
todas as interagdes também foram significativas, inclusive entre tratamentos,
profundidades e épocas. Portanto, conforme Cardelino e Siewerdt (1992), serdo
apresentadas regressoes para os estudos envolvendo profundidades, pois estes
sdo pardmetros quantitativos e ndo qualitativos. A Tabela 3 mostra o nimero de
plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apds a semeadura, na interagdo

tripla (herbicidas X profundidades X épocas).

Verificou-se que, em média, a primeira época de amostragem (aos 55
d.a.a.) apresentou um niimero inferior de plantulas emergidas de aveia branca do
que aos 95 e 145 d.aa, fato este que indica uma maior concentragdo de
herbicidas nesta época. A segunda época (aos 95 d.a.a.) apresentou 0 maior
namero de plantulas emergidas de aveia branca, indicando que a concentragio
de herbicidas diminuiu com o decorrer do tempo, porém a terceira época (aos
145 d.a.a.) apresentou um menor nimero de plantulas emergidas de aveia branca
em relagdo & segunda época devido, provavelmente, & perda de vigor das
sementes ao longo do tempo. Pode-se afirmar ainda que na primeira época, aveia
branca foi uma planta teste com boa capacidade para identificar simazine,
ametryn e diuron, indicando que estes herbicidas sofreram degradag@o no

decorrer do tempo, mas ainda apresentam persisténcia biol6gica aos 55 d.a.a.
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TABELA 3. Numero de plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apds
semeadura, em trés épocas de coleta de solo e quatro
profundidades, em fungdo da aplicagdo de simazinetametryn,
ametryn e diuron. UFLA, Lavras-MG, 1999.

HERBICIDAS Profundidades EPOCAS . ‘ MEDIAS
(cm) 55daa. 95daa. 145daa
0-5 8,75a 9,75a 8,75a

h .

Testemunha 5-15 8,50 a 9,50 a 8,50 a 8,92 A
T 15-40 875a 9,50a 8,50a
40 - 60 850a 9,50a 850a
Simazine + 0-5 1,75¢ 875a 5,75b
imazine 5-15 450c 925a 6,75b

ametryn 15-40 2 8,00 7,43 B
Sim + Ame 5,0 B 8,252 9,752 oV a
40 - 60 775b  9,75a 9,50a
Simazine + 0-5 2,50c 825a 550b
imazine 5-15 725b 975a  5,00c

ametryn 15 - 40 7752 975a 900a OB
Sim + Ame 7,5 - /o2 >0 8 o a
40 - 60 875a 9,75a 850a
0-5 6,00b 925a 725b

Ametryn 5-15 6,75a 800a 725a 821 A
Ame 2,5 15-40 950a 825a 850a
40 - 60 900a 9,75a 9,00a
0-5 325¢ 800a 625b

Ametryn 5-15 525a 7,00 a 6,00 a 720B
Ame 3,5 15-40 825a 950a 7.50a
40 - 60 850a 825a 850a
0-5 775a 825a 8,75a

D.|uron 5-15 7,50a 8,00 a 8,25a 8,63 A
Diu 6,4 15-40 950a 9,50a 875a
40 - 60 875a 950a 9,00a

MEDIA . 720¢  902a 7,80b ..798:

Médias seguidas de mesma letra maidscula na coluna e minascula na linha, ndo
diferem pelo teste de Scott-Knott a 1%.
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Para as épocas 95 d.a.a. e 145 d.a.a., as concentragbes dos herbicidas ndo
influenciaram na germinagdo de sementes de aveia branca, indicando o final da
persisténcia biologica destes (simazine, ametryn e diuron). Estes resultados
concordam com os obtidos por Armstrong e Konrad (1974), Kham (1980),
Alexander (1965 e 1977), Monteiro (1996), Goswami e Green (1975), Blanco,
Novo e Oliveira (1982) e Calero, Arcia ¢ Chang (1984), que indicam que a
decomposigdo dos herbicidas ¢ mais intensa em condigdes climaticas

satisfatorias, predominando nas camadas superiores do solo.

A persisténcia bioldgica de Ame 3,5, Sim+Ame 5,0 e Sim+Ame 7,5 foi
maior do que a de Ame 2,5, Diu 6,4 e T (Tabela 3). Estes resultados comprovam
que as maiores doses de ametryn e simazine deixaram maiores residuos
biolégicos. Para o tratamento com diuron, aveia branca ndo se mostrou uma

planta capaz de diferencié-lo do tratamento testemunha.

Pode-se afirmar que as maiores concentragdes de ametryn e a aplicagéo
de simazine + ametryn apresentaram maior persisténcia biolégica do que os

demais tratamentos, conforme a Tabela 3.

Aos 10 dias apos a semeadura, houve uma uniformidade no nimero de
plantulas emergidas de aveia branca ao longo do perfil do solo para a
testemunha (Figura 1), sendo que o maior nimero de plantulas emergidas
ocorreu aos 95 d.a.a. devido, provavelmente, a uma maior disténcia dos efeitos
alelopaticos da fase inicial e as sementes ainda apresentarem um maior poder

germinativo em relagdo a terceira época (145 da.a.).

39



10,00 4
@ 4 F\F
-] ek
= — 4
[}
s
5 9,00
4 o
-é x
E —
-
S 8,00 -
e E1-Y =8,3562 +0,0207X - 0,0003X2; R2 = 0,6950
P
g E2-Y =9,7772 - 0,0162X + 0,0002X2; R2 = 0,7340
z E3 - Y =8,7784 - 0,0161X + 0,0002X2; R2 = 0,7479

7,00 T T ) T T v T T LS T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60
Profundidade (cm)
--Lpoca ) -4~ Epoca 2 ~&-Epoca 3

FIGURA 1. Numero de plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apos
semeadura, em quatro profundidades de coleta de solo, em fungéo
do tratamento testemunha (T), para trés épocas (E1 = época 1/ 55
d.aa.; E2 = época 2/ 95 d.a.a.; E3 = época 3 / 145 d.a.a.). UFLA,
Lavras-MG, 1999,

Para nimero de plantulas emergidas de aveia branca nos tratamentos
com os herbicidas Sim+Ame 5,0 e Sim+Ame 7,5, aos 10 dias apds a semeadura
(Figuras 2 e 3), nas diversas profundidades, as curvas apresentaram mesma
tendéncia, indicando que a emergéncia foi crescente ao se aprofundar no perfil
do solo e que a persisténcia biologica destes tratamentos foi mais concentrada
nas camadas iniciais do solo, sendo mais pronunciado na camada de 0 a 5 cm de
profundidade.
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A mesma tendéncia com relagio a perda do poder germinativo das
sementes de aveia branca foi constatada nas curvas E3 (época 3 / 145 d.a.a.) em

relago as demais épocas, em ambas leituras.

A curva referente a primeira época (E1), germinagdo aos 55 d.a.a.,
apresentou as melhores respostas com relagdo ao namero de plantulas emergidas
de aveia branca, indicando uma boa correlagdo entre a persisténcia biologica dos
tratamentos e a emergéncia de plantulas. Com base nestes fatos, pode-se afirmar
que estes tratamentos concentraram-se nas primeiras camadas do solo,
concordando com os resultados obtidos por Calero, Arcia e Chang (1984),
Blanco e Oliveira (1987 e 1989), Blanco (1996) e Almeida e Rodrigues (1985).

12

10

El- Y =0,0404 + 0,3567X - 0,0038X2; R2 = 0,9999
E2-Y = 8,5225 + 0,0538X - 0,0006X2; R2 = 0,9943

E3- Y = 35,5601 + 0,0642X + 0,00001X2; R2 = 0,9884
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FIGURA 2. Nimero de plintulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apos
semeadura, em quatro profundidades de coleta de solo, em fungéo
do tratamento simazine + ametryn (Sim+Ame 5,0), para trés épocas
(E1 = época 1/ 55 d.a.a;; E2 = época 2/ 95 d.a.a; E3 = época 3 /
145 d.a.a.). UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 3. Nimero de plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apos
semeadura, em quatro profundidades de coleta de solo, em fungéo
do tratamento simazine + ametryn (Sim+Ame 7,5), para trés épocas
(E1 = época 1/ 55 d.a.a.; E2 = época 2 /95 d.a.a.; E3 = época 3 /
145 d.a.a.). UFLA, Lavras-MG, 1999,

As Figuras 4 e 5 referem-se ao nimero de plantulas emergidas de aveia
branca (duas leituras) nos tratamentos Ame 2,5 e Ame 3,5, nas quatro
profundidades estudadas. As curvas que melhor representam o efeito da
persisténcia bioldgica sdo aos 55 d.a.a. (El), indicando que nas primeiras
camadas do solo o ametryn concentrou-se mais, inibindo a emergéncia de
plantulas de aveia branca. Com o passar do tempo, aos 95 d.a.a. (E2), a
concentragdo de ametryn ja ndo foi suficiente para influenciar de maneira
pontual a emergéncia de plintulas no perfil do solo, indicando o final da

persisténcia bioldgica deste herbicida.
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Estes resultados concordam com os obtidos por Calero, Arcia € Chang

(1984), Blanco e Oliveira (1987 e 1989) ¢ Almeida e Rodrigues (1985), que

indicam o final da persisténcia biologica antes dos 90 dias.

Com relagio as curvas referentes aos 145 d.a.a. (E3), a mesma tendéncia

de perda de vigor das sementes de aveia branca foi constatada.

Nimero de plintulas emergidas

El- Y =4,8589 +0,1848X - 0,0019X% R* = 0,9573

E2-Y=9,6570- 0,1239X +0,0021X2; R? = 0,9341

E3- Y = 6,940 +0,0358X - 0,00001X%; R? = 0,9616
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25 30 35 40 45 50 55 60
Profundidade (cm)

=4~ Epoca 2 -&-Epoca 3

FIGURA 4. Nimero de plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apos
semeadura, em quatro profundidades de coleta de solo, em fung¢éo
do tratamento ametryn (Ame 2,5), para trés épocas (E1 = época 1/
55 d.a.a.; E2 = época 2 / 95 d.a.a.; E3 = época 3 / 145 d.aa.).
UFLA, Lavras-MG, 1999.
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El-Y= 20569+ 0,2491X - 0,0024X>; R*= 1,00

E2- Y = 6,9678 + 0,0883X - 0,001 X% R? = 0,3650

E3- Y =5,9998 + 0,0124X + 0,001 X% R? = 0,9598
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FIGURA 5. Numero de plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apos
semeadura, em quatro profundidades de coleta de solo, em fungdo
do tratamento ametryn (Ame 3,5), para trés épocas (E1 = época 1/
55 d.a.a.; E2 = época 2 / 95 d.a.a.; E3 = época 3 / 145 d.a.a.).
UFLA, Lavras-MG, 1999.

Com relagdo ao ingrediente ativo diuron (tratamento Diu 6,0), o nimero
de plantulas emergidas de aveia branca, em relagdo a profundidade de coleta de
solo, indicou, para El (55 d.a.a.) e para E2 (95 d.a.a.), que a presenga de
residuos foi mais pronunciada nas primeiras camadas do solo, apresentando um
menor numero de plantulas emergidas. Ao aprofundar o perfil do solo, o nimero

de plantulas emergidas aumentou, indicando auséncia de residuos (Figura 6).

A persisténcia bioldgica para diuron néo foi identificada devido aos seus

valores nao o diferenciarem da testemunha (Tabelas 3).

Porém, aos 55 d.a.a. e aos 95 d.a.a. encontraram-se valores dentro do

tratamento que indicam variagio no niimero de plantulas emergidas no perfil do
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solo (Figura 6), sendo que nas camadas superficiais existe maior efeito de
persisténcia biologica em relagdo as demais profundidades. Estes resultados
discordam dos obtidos por Blanco, Novo e Oliveira (1982), os quais, apos 60
dias, ndo encontraram mais residuos toxicos de diuron, porém concordam com
Almeida e Rodrigues (1985) e Wang, Madsen e Alexander (1985), que

apresentaram valores de meia vida mais longos para este herbicida.

P

El - Y = 6,9202 + 0,0970X - 0,001 1X%; R? = 0,7154

E2-Y = 7,7662 + 0,0485X - 0,0003X% R? = 0,8295
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FIGURA 6. Numero de plantulas emergidas de aveia branca, aos 10 dias apos
semeadura, em quatro profundidades de coleta de solo, em fungdo
do tratamento diuron (Diu 6,4), para trés épocas (E1 = época 1/ 55
d.a.a.; E2 = época 2 /95 d.a.a; E3 = época 3/ 145 d.a.a.). UFLA,
Lavras-MG, 1999.
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4.2 Ensaios de persisténcia bioldgica (bioensaios) com pepino

Os resumos das andlises de varidncias para o nimero de plantulas
emergidas de pepino, aos 10 dias apés semeadura, em trés épocas e quatro
profundidades, em fungéio da aplicagdo de oxyfluorfen, estio descritos nas
Tabelas 4B. Verificou-se que ocorreram efeitos significativos para as
profundidades e para épocas de coleta de solo. Para os herbicidas aplicados, nio

foram identificadas diferencas significativas.

Na Tabelas 4 estdo apresentados os nimeros de plantulas emergidas aos

10 dias ap6s semeadura.

TABELA 4. Nimero de plantulas emergidas de pepino em fungdo da aplicagio
de oxyfluorfen, aos 10 dias apds semeadura, em trés épocas de
coleta de solo e quatro profundidades. UFLA, Lavras-MG, 1999.

Profundldade B - EPOCAS "
HERB IC[DAS (em) 55 d.a.a. " 95d.aa." 145 d aa, MEDIAS
0-5 8,25 8,50 8,75
Testemunha 5-15 8,50 9,50 8,75 8.79
T 15-40 8,50 8,50 9,00 ’
40 - 60 8,75 9,25 9,25
0-5 8,75 8,00 6,50
Oxyfluorfen 5-15 9,00 9,50 1,75 8.69
Oxy 2,0 15-40 9,00 9,50 8,50 ’
40 - 60 9,00 9,50 9,25
0-5 6,75 8,00 6,00
Oxyfluorfen 5-15 1,75 9,25 8,25 8.40
Oxy 6,0 15-40 8,75 9,25 9,25 ’
40 - 60 8.75 9,25 9,50
MEDIAS 850b " 900a  840b . 863

Médias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem pelo teste de Scott-Knott a
5%.
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Com relagdo a épocas de coleta de solo, a Tabelas 5 apresenta os
resultados referentes ao niimero de plantulas emergidas aos 10 d.a.a. Verificou-
se que na segunda época de coleta de solo as plantulas emergiram com maior

intensidade em relagdo as demais.

Fatores como restos de plantas infestantes podem proporcionar efeito
alelopatico na primeira época de coleta de solo (55 d.a.a.), podendo esclarecer o
motivo deste menor numero de plintulas de pepino emergidas em relagdo a
segunda época de coleta de solo (95 d.a.a.). Nesta fase inicial, devido as
freqiientes chuvas e elevadas temperaturas (Figura 1A e 2A), a incidéncia de
plantas infestantes que germinaram (escape) e foram controladas manualmente
foi bem maior do que nas demais fases do experimento, proporcionando um
possivel efeito alelopético, que pode ter diminuido a germinagio das sementes

de pepino.

TABELA 5. Nimero de plantulas emergidas de pepino em fungdo da aplicagido
de oxyfluorfen, ao 10 dias ap6s semeadura, em trés épocas de
coleta de solo. UFLA, Lavras-MG, 1999.

EPOCAS ©  MEDIAST
55 da.a. 8,508
95d.a.a. 9,00 A
145 d.a.a. 8,40 B

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem pelo teste de Scott-Knott
a 5%.

Ainda, conforme a Tabela 5, na terceira época de coleta de solo (145
d.a.a.), o numero de plantulas de pepino foi inferior a0 da segunda época (95
d.a.a.). Isto pode estar ligado & perda do vigor das sementes de pepino utilizadas,

ao longo do tempo.
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Com relagdo & profundidade de coleta de solo, a regressdo expressa na
Figura 7 indica uma maior emergéncia de plantulas de pepino nas maiores
profundidades, que em relagdo s camadas superficiais do solo, fato este que
pode indicar uma maior sensibilidade da planta teste aos restos em
decomposigio de plantas infestantes que ao tratamento com oxyfluorfen, pois a

testemunha apresentou a mesma caracteristica.

Analisando a Figura 7, bem como a Tabela 4, pode-se identificar uma
tendéncia a um menor nimero de plantulas emergidas na camada de 0 a Scm,
principalmente no tratamento Oxy 6,0, local em que a concentragio tende a ser

superior a das demais camadas.

Y =7,5944 + 0,0632X - 0,0006X> R? = 0,8689

Nimero de pldntulas emergidas

7780 L] L] L T ¥ v L] L) L} L] L] v
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Profundidade (cm)

FIGURA 7. Numero de plantulas emergidas de pepino em fun¢io da aplicagdo
de oxyfluorfen, aos 10 dias apds semeadura, em quatro
profundidades de coleta de solo. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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A auséncia de diferenca entre os tratamentos pode indicar que as
sementes de pepino apresentaram maior sensibilidade aos efeitos alelopaticos do
que ao herbicida testado. Com base nestes fatos, pode-se afirmar que pepino
para experimentagio em solos, na condi¢do de campo, sofre influéncias
primarias dos efeitos alelopaticos, mascarando sua sensibilidade como planta

teste para oxyfluorfen.

Com relagdo a persisténcia bioldgica de oxyfluorfen, tomando-se por
base a sua meia vida e os resultados contidos na Tabela 4, encontraram-se
indicativos de que a quantidade de residuos deste herbicida ja aos 55 d.a.a. foi
severamente diminuida, ndo sendo suficiente para afetar significativamente a

germinacio de sementes de pepino.

A degradag@o quimica e biologica aparentemente afetou os residuos de
oxyfluorfen e foi acelerada ainda mais pelos fatores climaticos favoraveis
(Armstrong e Konrad, 1974; Khan, 1980; Alexander, 1965 ¢ 1977; Monteiro,
1996; Guimaraes, 1988).

4.3 Ensaios de persisténcia quimica (andlises cromatogrificas/HPLC)

O resumo das analises de variancia para concentragido de residuos em
duas épocas de coleta de solo e quatro profundidades, em fung&o da aplicagdo de

oxyfluorfen, simazine, ametryn e diuron, esta descrito na Tabela SB.

Verificou-se que ocorreram efeitos significativos para os herbicidas,

profundidades e épocas, sendo que a interagdio entre profundidade e época

também foi significativa.

Na Tabela 6 e 7 encontram-se os resultados referentes aos residuos dos

herbicidas, ao longo do perfil do solo, nas duas épocas de coleta de solo (55
d.a.a.e 145d.a.a.).
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Os cromatogramas referentes as analises de HPLC das amostras de solo

em que foram detectados residuos quimicos dos herbicidas encontram-se nas
Figuras 3A a 23A.

TABELA 6. Residuos de herbicidas (ppm) em duas épocas de coleta de solo e
quatro profundidades no perfil do solo. UFLA, Lavras-MG, 1999,

Profundidades - . -EPOCA - .
HERBICIDAS  ~ (cm) 55da.a. . 145d.a.a. MEDIAS
0-5 0,62 a 0,20 b
5-15 0,03 a 0,03 a
O(’gfy"g’r;‘;" 15-40 0,03a 0,03 a 0,11 B
40 - 60 0,00 a 0,00 a
Média parcial 0,17B 0,06 B
0-5 0,16a 0,03 a
Simazine 5-15 0,03 a 0,00 a
(Sim+Ame 7.5) 15-40 0,00 a 0,00 a 0,03 C
40 - 60 0,00 a 0,00 a
Média parcial 0,05C 0,01 B
0-5 0,18 a 0,12a
5-15 0,00 a 0,00 a
i :T:;an 5 1540 0,00 a 0,00 a 0,04 C
40— 60 0,00 a 0,00 a
Média parcial 0,05C 0,03B
0-5 0,97 a 0,66 b
Diuron 5-15 0,14 a 0,06 a
(Diu 6.4) 1540 0,00 a 0,00 a 023 A
’ 40 - 60 0,00 a 0,00 a
Média Parcial 028 A 0,18 A
MEDIAS - 013a  ° 007b " - 010

Médias seguidas de mesma letra mailscula na coluna e mindscula na linha néio
diferem pelo teste de Scott-Knott a 1%.
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Analisando a época de coleta do solo (Tabela 7), pode-se constatar que
aos 55 d.a.a. os residuos de herbicidas foram superiores aos valores encontrados
aos 145 d.a.a., porém inferiores aos descritos na Tabela 2, que fornece os valores
de concentragdio inicial. Portanto, considerando os valores de contaminag@o
inicial, verificou-se que nos primeiros 55 dias apos aplicagdo, a redu¢do na
concentragiio para cada herbicida foi extremamente pronunciada, resultados
estes que concordam com os obtidos por Blanco (1996), que afirmou que
inicialmente a dissipagédo é rapida, porém diminui apds os 64 dias, e Alexander
(1994), que comprovou que a degradagdo aumenta de forma exponencial na fase

inicial (relag@o substrato/decompositor).

TABELA 7. Residuos de herbicidas (ppm) em duas épocas de coleta de solo e
quatro profundidades no perfil do solo. UFLA, Lavras-MG, 1999.

 PROFUNDIDADES (cm) = 07 .

.- EPOCAS ol S MEDIAS
R S LS A0 60
55d.aa. 048A 005A 001A 000A 01I3A
145 d.a.a. 025B  002A 001A OOOA 0,07 B
“ MEDIAS - 1.037 - 0,03 0,01 0,00 0,10

Medlas seguidas de mesma letra na coluna néo diferem pelo teste de Scott-Knott
a 1%.

Entre os herbicidas utilizados, diuron foi 0 mais persistente, ametryn e
simazine os de menor persisténcia e oxyfluorfen mostrou-se com valores

intermediarios (Tabelas 6 e 8).

Todos os herbicidas utilizados foram encontrados aos 145 d.a.a. no solo,
sendo que o ametryn conteve-se apenas na camada de 0 a 5 cm, diuron e
simazine atingiram até a camada de 5 a 15 cm e oxyfluorfen atingiu até a

camada de 15 a 40 cm de profundidade (Tabela 6 € 8).
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TABELA 8. Residuos herbicidas (ppm) em quatro profundidades de solo
UFLA, Lavras-MG, 1999.

PROFUNDIDADES (cm)

15 40 ,
Oxyfluorfen oxy 60) 041B 0,03A 0,03A 0,00A 0,11 B
Simazine (sim+tame7,5) 0,10C 0,01A 0,00A 0,00A 0,03C
Ametryn Sim+Ame7,5) 0,15C 0,00A 0,00A 0,00A 0,04 C
Diuron (Dui 6,4) 0,82A 0,J0A 000A 0,00A 0,23 A

HERBICIDAS MEDIAS

MEDIAS 037 003 - 001 000 - 010

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem pelo teste de Scott-Knott
a 1%.

O fato de o oxyfluorfen ter atingido tais camadas pode ser devido as
chuvas de alta intensidade que ocorreram nos dias que procederam a aplicag¢do
dos herbicidas no campo (Tabela 1B) Estes fatos podem ter proporcionado
percolagdo do oxyfluorfen, que € classificado como produto de improvavel
contaminagdo (GUS = -1,09) conforme a Weed Science Society of América
(1994).

Portanto, pode-se afirmar que a degradagio inicial dos herbicidas foi

muito pronunciada, diminuindo a partir dos 55 d.a.a.(Tabela 2 e 6).

A presenga de residuos quimicos aos 145 d.a.a., ligada a uma baixa taxa
de degradagdo ocorrida entre 55 d.a.a. ¢ 145 d.a.a., indicou que estes podem
permanecer presentes no ambiente € contaminar outras camadas de solo,
podendo atingir as aguas de subsolo, principalmente para o caso do diuron, que
apresentou concentragdes superiores as dos demais na camada de solo que vai da
5 a 15 cm de profundidade (Figura 8 e 9), e menor taxa de degradagéo entre 55 e
145 dias apds a aplicagdo (Tabela 6).
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0,70 < T1-Y = 04451 - 0,0237X +0,0003X%, R?=0,7470
0,60 4 T2-Y =0,1092 - 0,0058X + 0,0001X%, R?=0,8540
0,50 -

T3- Y =0,1642 - 0,0095X +0,0001X*; R =0,7479

T4 .Y = 0,9297 - 0,0504X + 0,0001X%; R*=0,8294

Residuo (ppm)

Profundidade (cm)

--T] =i T2 -2-T3 -—T4

FIGURA 8. Residuos de quatro herbicidas (ppm) distribuidos em quatro
profundidades de solo (T1 = oxyfluorfen/Oxy 6,4; T2 =
simazine/Sim 7,5; T3 = ametryn/Ame 7,5; T4 = diuron/Diu 6,4),
para trés épocas. UFLA, Lavras-MG, 1999.

Com relagdo aos valores negativos apresentados nas Figuras 8 € 9,
convém salientar que estes ndo sio reais (sdo estimados), apenas indicam a

tendéncia da regressdo, que segue modelos matematicos para representar os

fatos.
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0,50 +
El - Y = 0,5445 - 0,0296X + 0,0004X; R? = 0,807}

0,40 E2- Y = 0,2796 - 0,0152X + 0,0002X%; R? = 0,7898

0,30 4

0,20 4

Residuo (ppm)

0,10 4

0,00

-0,10 4

Profundidade (cm)

—e~Epoca | =+~Epoca 2

FIGURA 9. Residuos de herbicidas (ppm) em fungdo da época de amostragem
(El = 55 daa; E2 = 145 daa.), distribuidos em quatro

profundidades de solo. UFLA, Lavras-MG, 1999.

54



5 CONCLUSOES

Aveia branca mostrou-se boa indicadora para persisténcia bioldgica em
condi¢des de campo de simazine, ametryn e diuron, porém o pepino néo foi
sensivel o bastante para indicar a presenga de oxyfluorfen em condigdes de

campo.

As maiores concentragdes de ametryn e a aplicagdo conjunta de simazine +
ametryn apresentaram maiores persisténcias biologicas do que os demais

tratamentos. Diuron ndo apresentou persisténcia biologica aos 55 d.a.a..

Aos 145 d.a.a., na camada de 0 a 5 cm, diuron (0,66 ppm) foi o herbicida
com maior persisténcia quimica, sendo simazine (0,03 ppm) o de menor,
enquanto ametryn (0,12 ppm) e oxyfluorfen (0,20 ppm) apresentaram

valores intermediarios.

A analise quimica mostrou a presenga de todos os herbicidas aos 145 d.a.a.
no solo, sendo que o ametryn manteve-se apenas na camada de 0 a 5 cm,
diuron e simazine atingiram até a camada de 5 a 15 cm e oxyfluorfen atingiu

até a camada de 15 a 40 cm de profundidade.

A persisténcia biologica terminou mais cedo do que a persisténcia quimica,

sendo esta ultima um real indicador de probabilidade de contaminagéo.

A presenga de residuos dos herbicidas, aos 145 d.a.a., indica que estes

possuem potencial de contaminar o solo e as dguas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Para futuros trabalhos, algumas consideragdes auxiliario para um melhor

desempenho:

- aumentar o numero de caixas “Gerbox™ por repeticdo, neutralizando as

variagoes por falhas na germinagio;

- efetuar TPG (teste padrdo de germinagdo) e IVG (indice de velocidade

de emergéncia) em todas as épocas de utilizagio;

- efetuar testes com apenas aveia branca, evitando o uso de estufa

incubadora do tipo “BOD™;
- buscar novas espécies para o teste de persisténcia bioldgica;

- desenvolver estudos sobre o efeito alelopatico das plantas infestantes

no campo, visto que, em outras épocas do ano, a presenga de escape de plantas

sera superior;

- efetuar analises de residuos até a determinagdo do final da persisténcia

quimica.
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FIGURA 3A. Cromatograma referente 4 analise por HPLC de solo contaminado

por oxyfluorfen, aos 55 d.a.a., na profundidade 0 - 5, bloco I.
UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 4A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo contaminado

por oxyfluorfen, aos 55 d.a.a., na profundidade 0 - 5, bloco II.
UFLA, Lavras-MG, 1999
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FIGURA 5A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo contaminado
por oxyfluorfen, aos 55 d.a.a., na profundidade 15 - 40, bloco 1.
UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 6A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo contaminado
por oxyfluorfen, aos 55 d.a.a., na profundidade 5 - 15, bloco II.
UFLA, Lavras-MG, 1999.

74



% Oxyfluorfen = 0,23 ppm
, Trat. Oxy 6,0
3000 145d.a.a. / prof. 0-5 / bloco 1

%
: ‘l.
|

2000— L&

(minutos)

FIGURA 7A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo contaminado
por oxyfluorfen, aos 145 d.a.a., na profundidade 0 - 5, bloco 1.
UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 8A. Cromatograma referente a anilise por HPLC de solo contaminado
por oxyfluorfen, aos 145 d.a.a., na profundidade 0 - 5, bloco II.
UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 9A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo contaminado
por oxyfluorfen, aos 145 d.a.a., na profundidade 15 - 40, bloco 1.
UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 10A. Cromatograma referente & analise por HPLC de solo
contaminado por oxyfluorfen, aos 145 d.a.a, na
profundidade 5 - 15, bloco II. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 11A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo
contaminado por simazine e ametryn, aos 55 d.a.a., na
profundidade 0 - 5, bloco 1. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 12A. Cromatograma referente a andlise por HPLC de solo
contaminado por simazine e ametryn, aos 55 d.aa., na
profundidade 0 - 5, bloco Il. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 13A. Cromatograma referente & analise por HPLC de solo
contaminado por simazine e ametryn, aos 55 d.a.a., na
profundidade 5 - 15, bloco I. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 14A. Cromatograma referente & analise por HPLC de solo

contaminado por simazine e ametryn, aos 145 d.a.a., na
profundidade 0 - 5, bloco I. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 15A. Cromatograma referente & analise por HPLC de solo
contaminado por simazine e ametryn, aos 145 d.a.a, na
profundidade 0 - 5, bloco II. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 16A. Cromatograma referente a andlise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 55 d.a.a., na profundidade 0 - 5,
bloco I. UFLA, Lavras-MG, 1999.

84



500 —

Trat. Diu 6,4

t % Diuron = 0,94 ppm
! 55d.a.a. / prof. 0-5 / bloco 11

300 —W

100 —

(minutos)
FIGURA 17A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo

contaminado por diuron, aos 55 d.a.a., na profundidade 0 - 5,
bloco Il. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 18A. Cromatograma referente & andlise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 55 d.a.a., na profundidade 5 -

15, bloco I. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 19A. Cromatograma referente & analise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 55 d.a.a., na profundidade 5 -
15, bloco I1. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 20A. Cromatograma referente & andlise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 145 d.a.a., na profundidade 0 -
5, bloco I. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 21A. Cromatograma referente & analise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 145 d.a.a., na profundidade 0 -
5, bloco 1. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 22A. Cromatograma referente a andlise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 145 d.a.a., na profundidade 5 -
15, bloco I. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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FIGURA 23A. Cromatograma referente a analise por HPLC de solo
contaminado por diuron, aos 145 d.a.a., na profundidade 5 -

15, bloco II. UFLA, Lavras-MG, 1999.
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TABELA 1B. indice pluviométrico diério (mm) acima de 30 mm, durante 0
periodo experimental. UFLA, Lavras-MG, 1999.

Data Volume de precipitacio
21/01/1999 35,0 mm
27/01/1999 72,5 mm
07/02/1999 30,0 mm
08/02/1999 46,4 mm
16/02/1999 55,6 mm
20/02/1999 35,0 mm
02/03/1999 90,2 mm
07/03/1999 87,0 mm
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TABELA 2B. Caracteristicas quimicas e fisicas do solo, em quatro
profundidades, da area experimental. UFLA, Lavras-MG,

1999.
Andlise do solo Profundidades (cm)

Atributos Unidades | 5 15 |- 40 .| 60
pH em édgua (1:2,5) 4,8 53 5.4 4,9
P (Mehlich) mg/dm’ 11,0 3,0 1,0 1,0
K (Mehlich) mg/dm’ 309,0 | 156,0 70,0 37,0
Ca cmolc/dm’ 2,4 2,7 1,7 0,8
Mg cmolc/dm’ 1,2 1,0 1,3 0,8
Al cmolc/dm’ 0,1 0,0 0,0 0,0
H+ H' (ac. efetiva) | cmolc/dm® 4,5 2,9 - 36 2,9
S.B. (soma bases) cmolc/dm’ 4,4 4,1 3,2 1,7
t (CTC efetiva) cmolc/dm’ 4,5 4,1 3,2 1,7
T (CTC pH 7,0) cmolc/dm® 8,9 7,0 6,8 4,6
m (saturagédo Al) % 2,2 0,0 0,0 0,0
V (saturag@o bases) % 494 58,6 46,9 36,9
B (4gua quente) mg/dm’ 0,57 0,64 0,47 0,34
Zn (DTPA) mg/dm’ 0,7 0,6 0,6 0,2
Cu (DTPA) mg/dm’ 5,7 43 52 3,4
Mn (DTPA) mg/dm’ 30,2 14,7 7,1 4,2
Fe (DTPA) mg/dm’ 25,4 17,8 16,6 10,1
S-Sulfato mg/dm’ 35,4 6,5 46,8 12,2
Ca/T % 27,0 38,6 25,1 17,4
Mg/T % 13,5 14,3 19,2 17,4
K/T % 8,9 5,7 2,6 2,1
Ca/Mg 2,0 2,7 1,3 1,0
Ca/K 3,0 6,8 9,5 8,4
Mg/K 1,5 2,5 7,2 8,4
Matéria Organica dag/kg 3,2 3,1 3,1 1,9
Areia % 18,0 16,0 14,0 11,0
Argila % 49,0 61,0 59,0 63,0
Silte % 33,0 23,0 27,0 26,0
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TABELA 3B. Resumo das analises de varidncia para nimero de pléntulas
emergidas de aveia branca aos 10 dias ap6s semeadura, em trés
épocas e quatro profundidades, em fungdo da aplicagéo de
simazinetametryn, ametryn e diuron.. UFLA, Lavras-MG,

1999.

5:‘1'1.‘:;:’) GL  QuadradoMédio  Pr>Fec
Tratamentos (T) 5 19,695139 0,0000
Profundidade (P) 3 75,392361 0,0000
Epoca (E) 2 86,722222 0,0000
Bloco 3 3,197917 0,0932
T*P 15 6,734028 0,0000
T*E 10 6,993056 0,0000
P*E 6 12,555556 0,0000
T*P*E. 30 2,676389 0,0086

Residuo 213 1,477259

Total corr_igi_do 287
A Coeficiente de Variagio=1523 "
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TABELA 4B. Resumo das anélises de varidncia para nimero de plantulas
emergidas de pepino aos 10 dias apds semeadura, em trés
épocas e quatro profundidades, em fungio da aplicagio de
oxyfluorfen. UFLA, Lavras-MG, 1999.

Fonte de

. n GL Quadrado Médio Pr>Fc
Variacio
Tratamentos (T) 2 2,020833 0,1960
Profundidade (P) 3 14,379630 0,0000
Epoca (E) 2 5,145833 0,0174
Bloco 3 4,101852 0,0216
T*P 6 2,317130 0,0879
T*E 4 2,729167 0,0701
P*E 6 1,608796 0,2557
T*P*E 12 0,608796 09114
Residuo 105 1,220899

Total corrigido 143

Coeficiente de Variagio = 12,81
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TABELA 5B. Resumo das anélises de varidncia para concentragdo (ppm) de
residuos de oxyfluorfen, simazine, ametryn e diuron em duas
épocas de coleta de solo e quatro profundidades. UFLA, Lavras-

MG, 1999.

Fon.t N (Ee GL Quadrado Médio Pr>Fc

Variacio
Tratamentos (T) 3 0,137877 0,0000
Profundidade (P) 3 0,501189 0,0000
Epoca (E) 1 0,066952 0,0007
Bloco 1 0,001702 0,5530
T*P 9 0,100977 0,0000
T*E 3 0,007572 0,2092
P*E 3 0,050677 0,0000
T*P*E 9 0,006964 0,2019

Residuo 31 0,004731

Total corrigLido 63

Coeficiente de Variagio = 67,62
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