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THE BEHAVIOR OF HEXAZINONE HERBICIDE IN RECHARGE ZONE OF GUARANI AQUIFER WITH SUGARCANE
CULTIVATED AREA. Sao Paulo state (Brazil) has an important area of sugarcane production, mainly for obtaining alcohol and

sugar, where there is an intensive use of pesticides. An important recharge zone of Guarani aquifer, with supplies water for the local
population, is located at Ribeirdo Preto city, so the local behavior of pesticides must be investigated. The GUS index was obtained
by using the paramenters Koc and half-life for hezazinone herbicide, determinated in representative soil of this region. This study has
demonstrated that there is potential risks of hexazinone leaching to ground water, indicating that this herbicide must be monitored

in ground water.
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INTRODUCAO

O Agqiiifero Guarani € a principal reserva subterranea de 4gua doce
da América do Sul e um dos maiores sistemas aqiiiferos do mundo,
ocupando uma drea total de 1,2 milhdes de km? na Bacia do Parand
e parte da Bacia do Chaco-Parand. Estende-se pelo Brasil (840.000
km?), Paraguai (58.500 km?), Uruguai (58.500 km?) e Argentina,
(255.000 km?). Sua maior ocorréncia se da em territorio brasileiro
(2/3 da drea total) abrangendo os estados de Goids, Mato Grosso do
Sul, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio Grande
do Sul. As dreas de afloramento (ou de recarga) do aqiiifero no Brasil
compreendem mais de 100.000 km? e sdo dreas onde a dgua das chuvas
infiltra para as camadas profundas do solo, atingindo a zona saturada.
O Agiiffero Guarani possui dgua de excelente qualidade, sendo ex-
traida através de pocos semi-artesianos e utilizada no abastecimento
de centenas de cidades de médio e grande porte.!

A regido de Ribeirdo Preto, localizada no estado de Sdo Paulo, ¢
um dos p6los produtores de cana-de-agticar, que contribui com cerca de
30% do agticar e do dlcool produzidos no pais.> A microbacia do cérrego
Espraiado, localizada nesta regifio, € uma das dreas de afloramento do
Agqiiifero Guarani e onde a aplicag@o de agrotdxicos € intensiva.

Depois da aplicacdo de um herbicida, vérios processos fisicos,
quimicos, fisico-quimicos e biolégicos determinam seu comporta-
mento. O destino de herbicidas no ambiente € governado por proces-
sos de retengdo (adsorcdo, absorcdo), de transformagdo (decompo-
sicdo, degradacdo) e de transporte (deriva, volatilizagdo, lixiviacdo,
escoamento superficial), e por interacdes desses processos. Além
da variedade de processos envolvidos na determinacdo do destino
ambiental de herbicidas, diferengas nas estruturas e propriedades das
substincias quimicas e, nas caracteristicas e condi¢des ambientais,
podem afetar esses processos. Condi¢oes meteoroldgicas, composicao
das populacdes de microrganismos no solo, presenca ou auséncia de
plantas, localizag@o do solo na topografia, e praticas de manejo dos
solos podem também afetar o destino de herbicidas no ambiente.?

Como o hexazinone € amplamente aplicado nessa drea de recarga
do Agqiiifero Guarani e seu comportamento € ainda pouco conhecido
nas condigoes brasileiras, a avaliagdo mais detalhada do uso desse
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herbicida no ambiente € imprescindivel.

Assim, este trabalho teve o objetivo de determinar os parametros
fisico-quimicos: Koc (coeficiente de adsorcéo ao carbono organico)
e a meia-vida, em solo representativo da regido de Ribeirdo Preto.
Com estes dados calculou-se o indice de GUS,* que é uma ferramenta
auxiliar para a identificagdo de pesticidas a serem priorizados nas
atividades de monitoramento ambiental in loco.’

PARTE EXPERIMENTAL
Padrio do herbicida e solventes

O hexazinone (3-ciclo-hexil-6-dimetilamino- 1-metil-1,3,5-triazi-
na-2,4 (1H,3H)-diona (99,9%) foi doado pela DuPont. Os solventes
utilizados para extragio foram grau P.R. e para andlise cromatografica
o metanol utilizado foi grau HPLC.

Cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia

Foi utilizado um cromatégrafo liquido da Agilent, modelo 1100;
constituido de uma bomba quaterndria, autoamostrador, desgaseifi-
cador e um detector espectrofotométrico de absor¢do no UV/Vis, de
comprimento de onda varidvel.

Amostras de solo

O solo selecionado para estudo foi o Latossolo Vermelho Dis-
tréfico psamitico (LVdq), que € representativo da drea da Regido de
Ribeirdo Preto/SP.

Método para a determinacao do hexazinone em solo

O método utilizado para a extracdo do hexazinone foi o descrito
por Queiroz et al..* Resumidamente, neste método amostras de solo
sdo extraidas com metanol, os extratos filtrados, evaporados em
rotavapor e ressuspensos em fase mdvel para posterior andlise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), usando coluna de
fase-reversa, C-18, fase mével metanol/dgua 70:30, v/v, detecgdo e
quantificag¢@o a 247 nm.
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Estudos de adsorc¢iao-dessor¢ao

As amostras de solo, retiradas das camadas de 0-10 cm e 10-20
cm de profundidade do perfil, foram secas em temperatura ambiente
e passadas em peneira de 2,0 mm de malha.

Solugdes de hexazinone foram preparadas em cloreto de célcio
0,01 mol L' e adicionadas a 5 g de solo, em tubos c6nicos de 50
mL providos de tampas. A cada tubo foram adicionados 25 mL da
soluc¢do de cloreto de cdlcio contendo o padrdo de hexazinone, de
modo que as concentragdes finais fossem: 0,02; 0,05; 0,10; 0,15;
0,2;0,5; 1,0 e 1,6 uyg mL!, em triplicata. Os frascos foram agitados
por 24 h em um agitador orbital a 25 °C e 170 rpm. Apds este tempo
de equilibrio, a solugdo foi centrifugada a 3000 rpm por 15 min.
O sobrenadante foi removido e filtrado em membrana filtrante de
47 mm de didmetro e porosidade 0,45 um e analisado por CLAE.
Utilizou-se a coluna Octadecyl (C-18) de 250 mm x 4,6 mm x 5
um; fase mével metanol/dgua (50:50, v/v), vazdo de 1,0 mL min!
e volume de injecdo 100 pL. A diferenca entre as concentragdes
inicial e a encontrada foi considerada como devida a adsor¢éo de
hexazinone ao solo.

Para avaliagio da dessorcio, os frascos dos quais se retiraram todo
o sobrenadante foram pesados e outros 25 mL de solugio de CaCl,
0,01 mol L! foram adicionados. As concentragdes do hexazinone
foram determinadas e os resultados foram expressos como quantidade
adsorvida ou dessorvida por grama de solo. O coeficiente de distri-
buicdo (K,) foi estimado pelo modelo de Freundlich’ e normalizado
pela Equacdo 1:

K . = (K/% carbono orgénico) x 100 (D
Determinac¢io da meia-vida do hexazinone no solo

As determinacdes das meia-vidas do hexazinone foram feitas
nas profundidades 0-10 cm e 10-20 cm. Para isso, as amostras de
solo foram secas e peneiradas em uma malha de granulometria
de 2 mm (mesh 20). A seguir foram pesadas 20 g de amostra de
solo em placas de Petri, a temperatura ambiente. O solo foi tratado
com o herbicida hexazinone a uma concentracdo semelhante a
dose de campo recomendada (2,5 kg ha''), usando, com auxilio
de uma pipeta calibrada, 1 mL de uma solucdo metandlica do
produto comercial Velpar-k (doado pela DuPont), a uma concen-
tragdo de 100 pg L', Desta forma, cada amostra continha 5 mg
kg do produto, sendo 0,66 mg kg™ de hexazinone e 2,34 mg kg™!
de diuron. Para o célculo da concentracido do produto no solo
considerou-se a densidade do solo 0,961 g cm® e profundidade
5 cm. O produto formulado foi utilizado em vez do padrio para
simular as condi¢des de campo.

As amostras de solo foram incubadas a 25 °C, em estufa calibra-
da com temperatura controlada, mantendo-se a umidade a 80% da
capacidade de campo durante todo o periodo do experimento através
de pesagens periddicas, uma vez por semana, repondo-se o nivel de
umidade quando necessario.

Finalizado o respectivo tempo de incubag@o, amostras foram con-
geladas (-18 °C) até a extracdo e andlise cromatogréfica do herbicida.
Todas as andlises foram conduzidas em triplicata.

A partir das concentragdes de cada herbicida, determinadas
cromatograficamente, nos diferentes tempos de incubacio, foram
calculadas as vidas médias através da Equagdo 2, de primeira
ordem:

C=C, .e™ ()

onde: C = concentragdo apds tempo t; C = concentrago inicial.

Comportamento do herbicida hexazinone em drea de recarga do Aqiiifero Guarani 379

Estudo do potencial de contaminaciao (método de GUS)

A avaliacdo do potencial de contaminacio de dgua subterranea
pelos agrotoxicos foi realizada utilizando-se o método proposto por
GUS.* Esse método calcula o indice de GUS para um dado principio
ativo mediante o fornecimento de valores de coeficiente de adsor¢io
ao carbono organico (Koc) e de meia-vida (t,) do produto no solo, os
quais sdo posteriormente aplicados a férmula do indice de GUS. Uma
vez determinado o indice de GUS, os agrotéxicos sdo classificados em
fun¢do dos seguintes critérios: ndo sofre lixiviagdo (GUS<1,8); faixa
de transicdo (1,8<GUS<2,8) e, provavel lixivacdo (GUS>2,8).

O indice de GUS ¢€ calculado de acordo com a Equag@o 3:

GUS =log (t,, solo) x (4 - log(Koc)) 3)

em que: t, = meia-vida do produto no solo; K = coeficiente de
adsorc¢ao a matéria organica no solo.

O valor de GUS serve como uma ferramenta auxiliar para a
identificagdo de agrot6xicos a serem priorizados nas atividades de
monitoramento ambiental in loco.® Este método é amplamente utili-
zado pela Environmental Protection Agency—EPA, dos EUA e outros
organismos de protecdo ambiental internacionais.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos de adsor¢ao-dessor¢ao

A adsor¢ao/dessor¢do do hexazinone foi determinada usando-se
arelacdo logaritmica de Freundlich (Equacido 4) e também a relacdo
linear entre as concentracdes de herbicida no solo (X/M) e na dgua
(Ce):

X/M = K.Ce 4

onde, K ou K, s80 os coeficientes de adsor¢do (sendo K, o coeficiente
de Freundlich).

Os valores de Ce e X/M sdo determinados por CLAE empregan-
do-se diferentes concentracdes iniciais de herbicida.

As Figuras 1-6 apresentam os graficos das isotermas de adsor¢ao/
dessor¢ao para o herbicida no solo, nas profundidades de 0-10 cm e
10-20 cm, nas formas linearizadas (Freundlich), Figuras 1, 2,4 e 5,
e ndo linearizadas, Figuras 3 e 6. A Tabela 1 apresenta as constantes
de Freundlich obtidas a partir das Figuras 1, 2,4 e 5, cujos resultados
descrevem o comportamento do hexazinone no Latossolo Vermelho
Distréfico psamitico (LVdq).
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Figura 1. Isoterma de adsorgdo linearizada; camada 0-10 cm
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Figura 2. Isoterma de dessor¢do linearizada; camada 0-10 cm
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Figura 3. Isoterma de adsor¢do ndo linearizada; 0-10 cm
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Figura 4. Isoterma de adsor¢do linearizada; camada 10-20 cm

Utilizando-se a relagdo de Freundlich (Figura 1), verifica-se que K na
camada 0-10 cm (K = 0,53) foi menor que na camada 10-20 cm (Figura
4, K, =0,66). Esses valores estdo de acordo com a literatura, que relata
valores de K de 0,13 a 1,58 para hexazinone em seis tipos de solos brasi-
leiros.® A correlac@o linear (1?) nas isotermas de adsorc@o variou de 0,92
20,99, indicando que o modelo matematico € adequado. Analisando-se
os valores de K, de dessor¢io (Figuras 2 e 6), verifica-se que o herbicida
dessorve mais na camada 0-10 cm (K= 1,002) que na camada 10-20 cm
(K, =0,69). Isso significa que o hexazinone serd lixiviado para camadas
inferiores do solo, podendo chegar ao lengol fredtico.

Figura 5. Isoterma de dessor¢do linearizada; camada 10-20 cm
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Figura 6. Isoterma de adsor¢do ndo linearizada; 10-20 cm

O valor do Koc, também foi estimado segundo Briggs,’ que
pressupde que a sor¢ao no solo de um composto ndo ionizado tende
a aumentar com a lipoflicidade (log de Kow) da substancia. O valor
encontrado utilizando este procedimento foi de 25, o que estd em
concordancia com o valor encontrado neste estudo (Tabela 1).

Estudo da meia-vida do herbicida no solo

Ap0s as andlises das amostras foram obtidas as curvas de regres-
sdo, utilizando o modelo exponencial. As Figuras 7A-B apresentam
as curvas de regressdo, as equacdes e o coeficiente de determinagao,

Tabela 1. Constantes de Freundlich obtidas a partir dos gréficos

LVdq (0-10 cm) ADSORCAO DESSORCAO
LogK, -0,2746 0,0012

1/n 0,7196 0,7848

K, 0,53 1,002
Koc 29,1 55,0
LVdq (10-20 cm) ADSORCAO DESSORCAO
Log K, -0,1831 -0,1607
I/n 0,7685 1,0681

K, 0,66 0,69

Koc 23,5 37,9
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Figura 7. Grdficos de dissipa¢do do hexazinone em solo. A) 0-10 cm, B)
10-20 cm

para as profundidades 0-10 e 10-20 cm. A Tabela 2 apresenta os
valores das meia-vidas de dissipa¢@o para o hexazinone.

Pode-se observar que o tempo de meia-vida no solo aumenta
com a profundidade. Isso ocorre provavelmente devido a menor
atividade microbioldgica, que € o principal fator de dissipagdo do
hexazinone no solo."

Tabela 2. Meia-vidas do hexazinone em diferentes profundidades

Profundidade (cm) T, Hexazinone (dias)
0-10 125
10-20 145

Os valores obtidos estdo em consonancia com a literatura, que
descreve uma variagdo grande dependendo do tipo de solo e das
condi¢des ambientais, t, n varia de 11 a 180 dias, sendo uma vida
média tipica do hexazinone em solo 90 dias.""""* A grande variagao
nos valores de t, , descritos na literatura confirma a necessidade de se
determinar este parametro nas condi¢cdes ambientais onde se deseja

estudar o comportamento do agrotdxico.
Indice de GUS

Os valores de indice de GUS, calculados com os valores encontrados
para Koc do hexazinone no solo estudado, sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. indice de GUS para o herbicida hexazinone em diferentes
profundidades

Profundidade (cm) ¢, , Hexazinone (dias) Koc GUS
0-10 125 29,1 5,3
10-20 145 23,5 5,7

Os resultados encontrados no solo estudado demonstram que
o hexazinone possui potencial de contaminacido de dguas subter-
raneas, uma vez que o indice de GUS € = 2,8, indicando provdvel
lixiviagdo.

CONCLUSOES

Embora existam dados na literatura para este herbicida, o estudo
do seu comportamento nas condi¢des brasileiras € de grande impor-
tancia, pois os parimetros de meia-vida e Koc podem alterar, depen-
dendo do tipo de solo. Os resultados encontrados no solo estudado
demonstram que o hexazinone possui potencial para contaminacio
de dguas subterraneas, uma vez que o indice de GUS € = 2,8. Assim,
recomenda-se que este herbicida seja priorizado em programas de
monitoramento ambiental a fim de garantir a qualidade e seguranca
das dguas consumidas pela populagdo desta regido.
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