PERSISTENCIA E LIXIVIACAO DE AMETRYN E TRIFLOXYSULFURON-SODIUM
EM SOLO CULTIVADO COM CANA-DE-ACUCAR'

Persistence and Leaching of Ametryn and Trifloxysulfuron-Sodium on Sugar-Cane Soil
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RESUMO - Este trabalho teve o objetivo de avaliar o comportamento da mistura comercial
ametryn + trifloxysulfuron-sodium em area cultivada com cana-de-agucar, em relacdo ao seu
potencial de lixiviacao e persisténcia no ambiente. A area sobre Argissolo Vermelho-Amarelo
eutréfico foi dividida em duas subareas, nas quais foram cultivadas as variedades de cana SP
791011 e SP 801816. Os tratamentos foram compostos pelas aplicacdoes em pré e pos-
emergéncia da mistura comercial dos herbicidas nos anos de 2003 e 2003/2004, sendo
realizadas quatro amostragens de solo em duas profundidades (0 a 0,10 m e 0,10 a 0,20 m).
Na avaliacao dos residuos, utilizaram-se os métodos de bioensaio e cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). Ambos os métodos foram satisfatorios nas avaliacdes dos residuos da
mistura comercial, embora a utilizacdo do bioensaio nédo tenha permitido a avaliacdo dos
compostos separadamente. Pelos dados da analise simultanea de ametryn e trifloxysulfuron-
sodium por CLAE, verificou-se que a maioria dos residuos de ametryn permaneceu na camada
de 0 a 0,10 m de profundidade do solo, com persisténcia superior a 180 dias apés a aplicacao
(DAA), em solo pulverizado, em 2003/2004. Residuos de ametryn também foram constatados,
na profundidade de 0,10 a 0,20 m do solo, para as aplicacdes realizadas em 2003/2004,
enfatizando-se os riscos de lixiviacdo e contaminacdo de aguas com esse herbicida. Nas
aplicacoes realizadas somente em 2003 nao se constatou efeito residual significativo aos
490 DAA. Diferencas residuais nas subareas cultivadas com as variedades SP 791011 e
SP 801816 foram atribuidas aos diferentes teores de argila e matéria organica do solo. Nao
foram detectados residuos de trifloxysulfuron-sodium em nenhuma época de coleta do solo,
sendo isso justificado pelo fato de o limite de quantificacdo por CLAE (0,06 mg L'!) estar acima
da dose utilizada desse herbicida (37 g ha™).

Palavras-chave: herbicidas, sor¢do, residuos, Saccharum spp.

ABSTRACT - The aim of the work was to evaluate the behavior of the ametryn + trifloxysulfuron-
sodium commercial mixture in sugar-cane crop, as related to leaching potential and persistence
in the environment. The Typic Haplufalf soil area was divided into two sub areas where the
sugar-cane varieties SP 79 1011 and SP 80 1816 were cultivated. The treatments were constituted
by pre and post-emergence applications of the commercial herbicide mixtures in 2003 and 2003
+ 2004, with four soil samplings 0-0.10 and 0.10-0.20 m deep. Bioassay and High Performance
Liquid Chromatography (HPLC) methods were used to evaluate the residues. Both methods
were found satisfactory for evaluation of the commercial mixture residue, although the bioassay
use did not allow evaluating the compounds separatedly. According to the data obtained from
the simultaneous analysis of ametryn and trifloxysulfuron-sodium by HPLC, most of the ametryn
residues remained in the soil layer 0-0.10 m deep, persisting for over 180 days after application
(DAA), in soil sprayed in 2003 + 2004. Ametryn residues in 0.10 — 0.20 m deep, were as well
found for the treatments sprayed in 2003 + 2004 and showed the risks of leaching and
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contaminating water with this herbicide. For the treatments sprayed only in 2003, a significant
residual effect was not detected 490 days after application. Differences in residual effect among
cultivated sub areas with the variety SP 79 1011 and SP 80 1816 were due to the different
amounts of clay and organic matter in the soil. Residues of trifloxysulfuron-sodium were not
found in any period of the soil sampling, as the limit of quantification by HPLC (0.06 mg L) is
higher than the used dose of this herbicide (37 g ha™).

Keywords:

INTRODUCAO

Ocupando area de 5,2 milhoes de hectares,
a cultura da cana-de-aciicar € um dos prin-
cipais produtos agricolas do Brasil, com
potencial energético de producao equivalente
a 820 mil barris/dia de petréleo, ou seja, 50%
do consumo total de derivados do petréleo no
pais (Carvalho, 2004). Entretanto, a utilizacao
do controle quimico é, atualmente, uma das
ferramentas indispensaveis para essa cultura,
principalmente por ser cultivada em larga
escala, em que diversos herbicidas sao apli-
cados anualmente (Southwick et al., 2002;
Silva et al., 2005).

Assim, devido ao seu uso intensivo, os
herbicidas sdo apontados como o grupo de pes-
ticidas mais freqlientemente detectado em
estudos de qualidade de aguas superficiais e
subterraneas (Carter, 2000; Tanabe et al.,
2001), sendo as areas proximas ao cultivo de
cana-de-aclcar de maior ocorréncia de resi-
duos desses compostos (Southwick et al.,
2002).

Dentre os principais processos relacio-
nados ao uso incorreto e abusivo de herbicidas,
a lixiviacdo e o escorrimento superficial no
solo destacam-se pela sua contribuicdo na
contaminacao de aguas (Tanabe et al., 2001).
Além desses problemas, Skinner et al. (1997)
ressaltam os efeitos econdomicos indiretos
proporcionados pelos custos posteriores de
tratamento e descontaminacao de mananciais
hidricos.

Todavia, a movimentacao das moléculas
dos herbicidas e sua interacdo nos processos
adsortivos e dessortivos ainda sao pouco
conhecidas nas condicées de clima e solos
brasileiros. Outros processos, assim como a
sorcao e dessorcao, também influenciam o
destino e movimento dos herbicidas no solo
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(Ahmad et al., 2001), ocorrendo, geralmente,
uma relacdo inversa entre a sor¢ao e o poten-
cial de lixiviacao desses compostos (Lavorenti,
1999). Segundo Andréa & Luchini (2002), a
sorcao de pesticidas no solo também é impor-
tante, principalmente por se relacionar direta-
mente com os processos de disponibilidade
para a atividade do composto, ataque micro-
biano e biodegradacdo e inversamente com a
possibilidade de lixiviagcdo e contaminacao de

aguas.

No entanto, o processo de distribuicao e
degradacao de herbicidas no solo é dinamico
e unico para cada relacao solo-herbicida. Além
disso, sua dependéncia esta relacionada a
propriedades fisico-quimicas dos compostos,
sua interacdo com o solo e tempo de meia-vida
(t,,,), condi¢cdes climaticas, vegetacdo e
cobertura, propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do solo e manejo da area (Walker,
1987; Clay, 1993; Carter, 2000; Kudsk &
Streibig, 2003; Hager & Nordby, 2004). Dessa
forma, estudos comumente conduzidos em
laboratoério, com objetivo de avaliar o potencial
de lixiviacdo e contaminacdo de solo e agua
por herbicidas, nem sempre representam o
comportamento real verificado em condicdes
naturais in situ.

Dos herbicidas recentemente disponiveis
para controle de plantas daninhas em cana-
de-actcar, a mistura comercial de ametryn +
trifloxysulfuron-sodium apresenta amplo
espectro de acao e 6tima seletividade para essa
cultura (Rodrigues & Almeida, 2005). O
ametryn, pertencente ao grupo das s-triazinas,
atua na inibicdo do fotossistema II, encon-
trando-se registrado no Brasil para as culturas
de algodao, citros, milho e cana-de-acucar. Ja
o trifloxysulfuron-sodium, o qual faz parte do
grupo quimico das sulfoniluréias, foi recente-
mente desenvolvido para uso nas culturas de
cana-de-acucar e algodao, inibindo a enzima
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acetolactato sintase — ALS (Silva et al., 2005;
Rodrigues & Almeida, 2005).

Entre os estudos realizados com aguas
superficiais e subterraneas, o ametryn foi
detectado em seis estados dos Estados Unidos,
em pouquissimas amostras de agua superficial
e em 4% das amostras de aguas subterraneas
(Extoxnet — Extension Toxicology Network,
200595). Ja segundo Pfeuffer & Rand (2004), o
monitoramento de pesticidas realizado entre
1992 e 2001 no sul da Florida revelou que os
herbicidas ametryn e atrazine foram os
compostos mais comumente encontrados em
aguas superficiais. Recentemente, Mitchell
et al. (2005) também identificaram residuos de
ametryn (0,3 ug L!) e outros quatro herbicidas
em aguas de rios pertencentes a regido de
Mackay Whitsunday, na Australia.

No Brasil, Laabs et al. (2002) estudaram a
contaminacédo da regiao nordeste do Pantanal
mato-grossense por pesticidas utilizados na
agricultura. Foram detectados residuos de
ametryn na maioria das amostras coletadas
em aguas de superficie, embora em baixa
concentracdo. Entretanto, em amostras de
sedimentos, as concentracdes foram superiores
a 4,5 ug kg'. A elevada freqiiéncia de deteccao
de ametryn, juntamente com sua alta concen-
tracdo em algumas amostras, foi atribuida,
conforme os autores, ao intenso cultivo de
cana-de-actcar no nordeste do pantanal.

Em relacao ao trifloxysulfuron-sodium, os
estudos desse herbicida em amostras de solo
de clima tropical sdo ainda mais escassos,
sendo urgentes e necessarios estudos nessa
linha de pesquisa para o pais, sem as quais se
torna dificil a manutencao da qualidade de vida
e diversidade do meio ambiente.

Dessa forma, o objetivo do estudo foi
avaliar a persisténcia e o potencial de lixiviacao
de ametryn + trifloxysulfuron-sodium no solo,
além de contribuir na previsdo do comporta-
mento desses herbicidas quando aplicados em
area cultivada com cana-de-acucar.

MATERIAL E METODOS

Descricao da instalacao e manejo do
experimento

As avaliacoes de residuos dos herbicidas
trifloxysulfuron-sodium e ametryn foram

realizadas no Centro Experimental de Pesquisa
Cana-de-Ag¢ucar — CECA (20°20’ S e 43°48’ W),
da Universidade Federal de Vicosa, em Ponte
Nova-MG. A area, sobre Argissolo Vermelho-
Amarelo eutroéfico - PVAe (Tabela 1), foi dividida
em duas subareas dispostas paralelamente,
nas quais foram plantados os cultivares SP
801816 e SP 791011 de cana-de-acucar, em
fevereiro de 2003. Cada subarea compds um
experimento em esquema fatorial (2x4 -
profundidades e épocas de coleta do solo), com
delineamento em blocos e trés repeticoes,
0s quais receberam os cinco tratamentos
apresentados na Tabela 2. Os fatores avaliados
em relacdo aos residuos dos herbicidas
foram os proprios tratamentos e as profun-
didades de coleta do solo (0 - 0,10 e 0,10 -
0,20 m), em quatro periodos, cujos niveis foram
avaliados pelos testes de Tukey e F, de acordo
com a significancia da interacdo, a 5% de
probabilidade. As unidades experimentais
foram compostas por parcelas medindo 5,6
x 5,0 m e area util de 11,2 m2, utilizando-se
1,4 m entre as linhas de plantio. As pulve-
rizacdes da mistura comercial ametryn +
trifloxysulfuron-sodium foram feitas em pré ou
poés-emergéncia, na dose de 2,0 kg ha‘!, apli-
cando-se o equivalente a 200 L ha‘! de calda.
A adubacédo utilizada foi de 500 kg da formu-
lacdo NPK 8-28-16, juntamente com o plantio,
com adubacao suplementar em cobertura, em
2004. As condicoes climaticas do local foram
monitoradas, sendo as médias referentes
ao periodo experimental apresentadas na
Figura 1.

Amostragem e preparo do solo

O solo foi coletado nas profundidades de
0a0,10e 0,10 a 0,20 m, em cada época amos-
tral, totalizando quatro coletas, correspon-
dentes aos intervalos de 490 a 670 e 467 a
647 dias apé6s a aplicacao dos herbicidas (DAA)
em pré e pos-emergéncia, respectivamente,
em 2003. Em 2004, o intervalo de coleta e
avaliacao dos residuos foi de 18 a 198 € 45 a
165 DAA em pré e pos-emergéncia, respecti-
vamente (Tabela 2). A primeira coleta, em
10.8.2004, foi realizada antes da aplicacao dos
herbicidas em p6s-emergéncia do segundo ano.

As amostras de solo foram retiradas da
area uitil de cada parcela com cavadeira manual
articulada. Inicialmente, removeu-se o material
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grosseiro da superficie, sendo entao coletados
os 0,10 m superiores do solo, em diametro
aproximado de 50 cm, para evitar a conta-
minacao cruzada com as amostras de 0,10 a
0,20 m, as quais foram coletadas em 25 cm
de diametro. Apoés a coleta, o solo foi peneirado
em malha de 2 mm, seco ao ar e a sombra e,
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posteriormente, armazenado em sacos plas-
ticos esterilizados, em freezer sob temperatura
de -18 °C, para realizacdo das analises. Foram
coletadas duas subamostras por unidade
experimental, misturadas e homogeneizadas,
armazenando-se, aproximadamente, 2 L de

solo para composicao de amostra Unica.

Tabela 1 - Principais caracteristicas fisicas e quimicas dos solos cultivados com cana-de-agUcar e utilizados na avaliagdo dos

residuos de ametryn e trifloxysulfuron-sodium

Solo
Caracterigticaavaliada Unidade PVAe—-CV 791011 PVAe —CV 801816
0-0,10 m 0,10—0, 20 m 0-0,10m 0,10—0, 20 m

pH? 6,60 6,50 6,60 6,80
H" + Al 3 1,65 1,65 1,32 1,32
sg? cmole dm 426 3,84 3,19 305
cTcY 5,01 5,49 451 4,37
v % 72 70 71 70
MO 1,58 1,45 1,19 0,79

Areia 43 41 58 61
Fracéo Mineral Silte % 18 19 13 11

Argila 39 40 29 28
Text.” % A A FAA FAA
ADAY ° 28 30 24 22
EU’ kgkg* 0,291 0,295 0,225 0,234

Y 0 solo PVAe — Argissolo Vermelho-Amarel o eutrdfico foi 0 mesmo para os dois cultivares de cana-de-aglicar (SP 791011 e SP 801816), porém
as andlises foram estratificadas, devido & sua heterogeneidade local; 2 pH em &gua: relagdo 1:2,5; ¥ Ca, Mg e Al: extrator KCl 1 mol L, K:
extrator Mehlich |, H + Al: extrator Acetato de célcio 0,5 mol/L, apH 7,0; # Capacidade de troca de cétions estimada ao pH 7,0; ¥ Textura: A -
argila; FAA - franco-argilo-arenosa; ® ADA: argila dispersa em &gua; ? EU: equivalente de umidade do solo.

Tabela 2 - Tratamentos utilizados no cultivo de cana-de-agUcar (cv. SP 801816 e SP 791011) para avaliagdo dos residuos de
ametryn e trifloxysulfuron-sodium, nas profundidades de 0-10 e 0,10-0,20 m. Vicosa-MG, 2005

. P
Tratamento Apllcax;fe\o 1° ano (2003)* . Apllcag§o 2% ano (2004)* ' DAAZ
Pré-emergéncia Pbés-emergéncia Pré-emergéncia Pbs-emergéncia
ametryn +
1 trifloxysulfuron- - - - 490 — 670 (2003)
sodium?
ametryn +
2 - trifloxysulfuron- - - 467 — 647 (2003)
sodium
ametryn + ametryn + 490 — 670 (2003)
3 trifloxysulfuron- - trifloxysulfuron- - e
sodium sodium 18 — 198 (2004)
ametryn + ametryn + 467 — 647 (2003)
4 - trifloxysul furon- - trifloxysulfuron- e
sodium sodium 45 — 165 (2004)
5 Testemunha sem herbicida

* Volume de calda utilizado: 200 L ha?;, Y Mistura comercial Krismat® contendo 1,463 kg de ametryn + 37 g de trifloxysulfuron-sodium;
YDAA —intervalo de coletas do solo em dias apds a aplicagio dos herbicidas (pré ou pds-emergéncia), referentes a aplicagio no 1° e/ou 2° ano.
As coletas ocorreram em 10/8/2004, 10/10/2004, 10/11/2004 e 10/2/2005.
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Figura 1 - Médias mensais paraumidade relativa (%), precipitacdo pluvial (mm), evaporagdo (mm) e temperaturamédiado ar (°C)
observadas naestacdoexperimental de Ponte Nova-M G (20°20' S e 43°48' W) duranteaconducdo do experimento. Ostratamentos
1, 2 e 3, 4 referem-se, respectivamente, as aplicagdes em pré e pos-emergéncia, em 2003 e 2003/2004.

Avaliacao dos residuos por bioensaio

Utilizou-se o bioensaio como método indi-
reto de quantificacado dos residuos de ametryn
e trifloxysulfuron-sodium no solo. Para isso,
em ensaio preliminar, selecionou-se espécie
bioindicadora para o herbicida, adotando-se
o pepino (Cucumis sativus) como espécie
adequada. Posteriormente, utilizando-se dois
substratos — areia lavada e o solo em estudo
(PVAe), isentos de herbicidas —, foram deter-
minadas em casa de vegetacao as curvas de
dose-resposta para os herbicidas. Solucdes
com as doses crescentes da mistura ametryn
+ trifloxysulfuron-sodium (0; 1,17; 2,34; 4,70;
9,38; 18,75; 37,5; 75,0; 150,0 e 300,0 g hat)
foram aplicadas em pré-emergéncia sobre
vasos contendo 120 g dos substratos, apés a
semeadura de quatro sementes de pepino por
vaso. O solo foi mantido préximo a capacidade
de campo. Foram utilizadas cinco repeti-
coes para cada dose testada. Apdés completa

emergéncia, fez-se o desbaste, permanecendo
duas plantas uniformes por vaso.

Aos 21 dias ap6s a semeadura, avaliaram-
se a fitotoxicidade (escala visual variando de O
a 100, em que O significa sem fitotoxicidade e
100 representa a morte da planta indicadora -
EWRC, 1964), a altura e a biomassa seca da
parte aérea da planta indicadora. Para inter-
pretacao dos resultados, os valores de biomas-
sa seca da parte aérea foram comparados aos
do tratamento sem herbicida (dose zero), sendo
submetidos a analise estatistica, utilizando-
se o modelo log-logistico nao-linear Y = b +
{a-b/(1+(x/I )} (Seefeldt et al., 1995; Stork &
Hannah, 1995), em que a e b correspondem
ao nivel maximo e minimo da curva de dose-
resposta; ¢, ao declive da curva em torno do
I,,; e oL, a dose-resposta referente a redugéo
de 50% da massa seca da parte area da planta
indicadora. Os valores obtidos de I, em solo e
areia foram utilizados para calculo da relacao
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adsortiva do herbicida no solo, expresso
pela formula RA [(L,solo — I areia)/
I ,areia]*100. Essa relacao percentual foi
utilizada para correcdo dos calculos de resi-
duos de ametryn + trifloxysulfuron-sodium no
solo. Para isso, os valores obtidos de biomassa
seca da parte aérea da planta indicadora, em
cada coleta de solo, foram comparados aos
obtidos para a curva de dose-resposta em solo
PVAe e, aos valores residuais encontrados,
acrescentou-se o percentual da RA calculada
anteriormente.

Posteriormente, o solo PVAe ja amostrado
e previamente tratado foi submetido ao mesmo
procedimento de avaliacao utilizado na con-
feccdo da curva de dose-resposta, entretanto
sem a aplicacdo do herbicida. Para cada
amostra coletada em campo, foram utilizadas
quatro repeticoes de 120 g de solo cada, nos
quais se semeou a espécie indicadora, cul-
tivada em casa de vegetacao. Os valores obtidos
de fitotoxicidade, altura e biomassa seca da
parte aérea das plantas foram comparados aos
do solo coletado na parcela testemunha (sem

VIVIAN, R. et a.

aplicacao do herbicida); posteriormente, para
quantificacao dos residuos desse no solo, utili-
zou-se a curva de dose-resposta da biomassa
seca da espécie indicadora, previamente
determinada (Figura 2). Os resultados da ativi-
dade residual dos herbicidas foram submetidos
a ANOVA, sendo, quando significativos, reali-
zadas comparacdoes de meédias pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade.

Analise dos residuos por CLAE

A metodologia inicialmente testada foi
baseada na extracado liquido-liquido dos her-
bicidas com solucao extratora composta por
metanol:agua:acido fosforico 45:50:0,5 (v:v:v),
proposta por Vega (2000), para extracdo de
triflusulfuron-metil em amostras de agua e
solo. Variacoes no tempo, pH e composicao da
solucao de extracao foram realizadas na oti-
mizacao do método, com objetivo de aumentar
o percentual de recuperacdo. Entretanto, a
técnica proposta por Pereira (2005), com
extracao liquido-liquido e particdo em baixa
temperatura, foi a que apresentou os melhores

120

100 1€

Biomassa seca parte aérea
(% em relagdo a testemunha)

0 dreia ——- v =1.8802 *10~ 9+

Y =1,2987 * 10~

(97 7402 - 1,8802 *10 ~9)
1+(x/3,3495 ) 2,2170
7, (89,9483 ~1,2087 *10~7)

1+ (x /5,0829 )>:0239

Dose In (png kg'1 ametryn + trifloxysulfuron-sodium + 1)

Figura 2 - Estimativas dascurvas de dose-resposta para biomassa seca da parte aéreade Cucumis sativus, avaliadaaos 21 dias apos
aplicagdo dos herbicidas, em funcdo de doses (x) crescentes da misturacomercial ametryn + trifloxysulfuron-sodium aplicadas
em Argissolo Vermelho-Amarel o eutréfico (—) eem areia (——-).
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resultados para a extracdo simultanea de
ametryn e trifloxysulfuron-sodium em solo. Os
parametros da validacdo, juntamente com
algumas caracteristicas dos herbicidas,
encontram-se na Tabela 3. Pela metodologia
previamente validada e otimizada, utilizaram-
se 10,0 mL da solucado extratora 65:20:15
(v:v:v) de acetonitrila, agua e acetato de etila,
respectivamente, em 2,0 g de solo peneirado
em malha de 2 mm e seco ao ar, com agita-
cao posterior durante 60 minutos, em mesa
horizontal. Apo6s esse procedimento, os
erlenmeyers devidamente vedados, contendo
solo + solucdo extratora, permaneceram em
freezer durante 12 horas a -18 °C, para sepa-
racao das fases com diferentes polaridades.
Posteriormente, a solucao sobrenadante que
nao sofreu congelamento foi coletada em baléo
volumétrico de 10,0 mL, para afericao do
volume. Buscou-se recuperar o maximo dos
10,0 mL iniciais adicionados da solucao extra-
tora, fazendo-se trés lavagens sucessivas

Tabela 3 - Principais propriedades dos herbicidas ametryn e
trifloxysulfuron-sodium, juntamente com os parametros
obtidos na validagdo do método de extragdo simultanea
em solo, por particdo em baixa temperatura

Principais Propriedades dos Compostos Avaliados

Herbicida®
Propriedade Ametryn Trifloxy_sul furon-
sodium
Peso molecular 227,35 459,34
pka? 41 476
Log kow 2,63 1,40
Solubilidade em agua (mg L™ 200 (22 °C) 352 (25 °C)

Validag@o do Método de Extracéo
Trifloxysulfuror-

Par&metros avaliados Ametryn :
sodium
Limite de deteccgo (mg L) 0,01 0,02
Limite de quantificacdo (mg L™ 0,04 0,06
Percentual de recuperacio” 83,31 94,72
Coeficiente de variagao (%) 8,44 1,40
Curvaanalitica® Y =116972 x | ¥ =43066 X +
+8215,80 2066,30
Coeficiente de determinagao (’) | 0,9999 0,9994

¥ Fonte: Rodrigues & Almeida, 2005; ¥ Obtidas a 20 °C; ¥ Percentuais
médics obtidos entre as médias dos niveis de fortificagdo, correspon-
dentes a 1, 3 e 10 vezes o Limite de Quantificagdo (LQ). As médias
dentro de cada nivel de fortificagdo foram calculadas a partir de sete
repdiiches; ¥ Coeficientes de variagio médios obtidos a partir das
médias de cada nivel de fortificagio (1, 3 e 10 vezeso LQ); ¥ Curvas
utilizadas nos cédculos de residuos no solo, em que X representa a
concentragéo do composto empug mL ™.
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com acetonitrila e posterior readicao no balao
volumétrico. Apos atingir a temperatura
ambiente, os baldes foram completados para
10,0 mL e parte da solucao foi filtrada em filtro
Millipore com membrana PTFE 0,45 um, para
posterior analise cromatografica. Todos os
reagentes utilizados foram grau espectrofoto-
métrico de uso em cromatoégrafo liquido.

Para analise cromatografica, utilizou-se
cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE)
marca Shimadzu SPD 2A com detector UV,
equipado com coluna Lichrosorb RP-18, 250
x4 mm e 5 um de espessura de poro. O volume
de injecao foi de 20 pL e a fase movel composta
por acetonitrila e agua, na respectiva proporcao
de 48:52 (viv) e 1% de acido fosférico con-
centrado. Para determinacao dos residuos em
cada amostra, compararam-se as areas obtidas
nos cromatogramas em cada ensaio com as
areas dos cromatogramas das curvas analiticas
de cada herbicida, com a plotagem da area do
cromatograma do padrao analitico vs concen-
tracdo. Todas as analises foram realizadas em
duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir das analises realizadas em solo
PVAe (Tabela 1), verifica-se variabilidade
principalmente na CTC e no teor de MO. Além
disso, observa-se que na subarea onde foi
cultivada a variedade SP 791011 os teores de
argila foram maiores que aqueles apresentados
na subarea de cultivo da SP 801816, sendo
suficiente para que a classificacao textural
fosse alterada de argila para franco-argilo-
arenosa, respectivamente. Devido ao processo
dinamico de interacao de herbicidas no solo,
Liu et al. (2002) avaliaram a influéncia da
variabilidade do solo e a formacao do relevo
no comportamento de atrazine. Esses autores
concluiram que principalmente o relevo tem
acado importantissima na mineralizacao e
dissipacdo do herbicida, devendo ser levado
em consideracdo nos estudos de persisténcia
e lixiviacdo desses compostos. Assim, a carac-
terizacdo e analise distinta entre as subareas
foi favoravel para posterior interpretacdo dos
dados obtidos.

Nas avaliacdes dos residuos por bioensaio,
as curvas de dose-resposta em solo (PVAe) e
areia apresentaram parametros distintos, com
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reducao brusca da biomassa seca de C. sativus
cultivada em areia em relacao ao seu cultivo
no solo, em funcao da dose da mistura dos
herbicidas (Figura 2). A diferenca pode ser
confirmada pelos valores de I, de 3,3495,
obtido em areia, e de 5,0829, obtido em solo.
A RA calculada entre os I, foi de 51,75%, o
que significa que mais de 50% da mistura
comercial ametryn + trifloxysulfuron-sodium
adicionada foi adsorvida pelo solo PVAe, sendo
esse percentual considerado nos calculos de
residuos por bioensaio.

Pela altura das plantas indicadoras, ava-
liadas em cada coleta de solo cultivado com a
var. SP 801816 (Tabela 4), verifica-se que os
maiores (P<0,05) valores foram constatados
naquelas crescidas em solo isento de herbicida
(tratamento 5), com excecao da ultima coleta,
em 10/2/2005. Observam-se reducodes
(P<0,05) na altura das plantas, principalmente
para os tratamentos 3 e 4, nas coletas 1 e 2,
respectivamente, em 0 a 0,10 m de profundi-
dade do solo. Nas coletas realizadas entre 0,10
e 0,20 m, pouca diferenca (P<0,05) pode ser
observada entre os tratamentos, exceto para
os tratamentos 3 (primeira coleta ) e 4 (segunda
coleta), devido principalmente a aplicacao

VIVIAN, R. et a.

recente (2004) de ametryn + trifloxysulfuron-
sodium. Verifica-se ainda que, na ultima
coleta do solo, a altura das plantas em cada
tratamento foi semelhante (P>0,05), nao
sendo mais constatada a acdo de ametryn e
trifloxysulfuron-sodium sobre a espécie indica-
dora. Para as avaliacoes de biomassa seca de
C. sativus, semeada no solo cultivado com var.
SP 801816 (Tabela 5), observam-se diferencas
(P<0,05), principalmente, para os tratamentos
3 e 4, os quais receberam a mistura ametryn +
trifloxysulfuron-sodium em 2003 e 2004,
apresentando as maiores reducodes de biomassa
seca nos periodos iniciais de amostragem do
solo. Ja para a ultima coleta, em 10.2.2005,
os percentuais de massa seca em relacado a
testemunha néao diferiram entre tratamentos e
profundidades de coleta do solo, indicando a
auséncia de residuos dos herbicidas.

Na subarea cultivada com a var. SP
791011, verifica-se, novamente, efeito (P<0,05)
do herbicida sobre altura (Tabela 6) e biomassa
seca (Tabela 7) da planta indicadora, para os
tratamentos 3 e 4, com diferencas constatadas
na primeira e segunda coletas, logo apds a
aplicacao dos herbicidas em 2004. Nos trata-
mentos que receberam o herbicida somente em

Tabela 4 - Estimativas das médias das aturas (cm) das plantas indicadoras de Cucumis sativus em Argissolo Vermelho-
Amarelo eutrdfico cultivado com cana-de-agUcar (SP 801816), coletado nas profundidades de 0 a0,10 € 0,10 20,20 m, em
diferentes periodos, apds a aplicagdo da mistura comercial dos herbicidas ametryn e trifloxysulfuron-sodium

Altura(cm)
Profundidade (m) Tratamento®
1 2 3 | 4 5
12 Colete?
0-0,10 6,00 aBC 7,61 aAB 3,06 aC 5,88 aB 9,86 aA
0,10 -0,20 547 aA 6,01 aA 3,58 aA 4,33 aA 5,86 bA
2 Coleta
0-0,10 11,96 aAB 13,45 aA 7,21 bB 6,81 aB 15,62 aA
0,10 —-0,20 13,08 aAB 14,08 aA 12,08 aAB 8,29 aB 13,45 aAB
3 Coleta
0-0,10 8,79 aAB 6,29 aAB 4,92 aB 7,17 aAB 10,67 aA
0,10 -0,20 6,31 bA 4,79 bA 4,08 aA 4,71 bA 6,92 bA
4 Coleta
0-0,10 5,54 aA 6,17 aA 6,46 aA 6,05 aA 571 aA
0,10 —-0,20 5,62 aA 5,62 aA 5,54 aA 533 aA 453 aA

Médias seguidas pela mesma letra minGscula (coluna) ou mailscula (linha) ndo diferem entre si, pelos testes F e de Tukey (P>0,05),
respectivamente, para cada coleta; ¥ Os tratamentos 1, 2 e 3, 4 referem-se, respectivamente, s aplicactes em pré e pds-emergéncia em 2003 e
2003/2004, além do tratamento 5 (testemunha) sem herbicida; 2 As 12 22 32 e 42 coletas referem-se, respectivamente, as datas de 10/8, 10/10,
10/11/2004 e 10/2/2005 de amostragem do solo.
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Tabela 5 - Estimativas das médias de biomassa seca (% em
relacdo a testemunha) das plantas indicadoras de Cucumis
sativus em Argissolo Vermelho-Amarelo eutréfico culti-
vado com cana-de-aglcar (SP 801816), coletado nas
profundidades de 0 a 0,10 e 0,10 a 0,20 m, em diferentes
periodos, apds a aplicagdo da mistura comercial dos herbi-
cidas ametryn e trifloxysulfuron-sodium

Profundidade Biomassa Seca (%)
Tratamento™
(m) 1 [ 2 | 3 | 4
12 Colete?
0-0,10 71,76 aA 83,70 bA | 47,97 bB 75,58 aA
0,10 — 0,20 84,49 aB |116,73aA | 71,80aB 90,46 aAB
22 Coleta
0-0,10 87,20 aA 88,72 aA | 56,58 bB 58,17 aB
0,10 — 0,20 94,39 aA 90,33aA [87,41aAB | 7391 aB
32 Coleta
0-0,10 94,94 aA 97,27 aA | 63,88 aB 70,13 aAB
0,10 - 0,20 91,02 aA 90,58 A | 82,75 aA 81,32 8A
42 Coleta
0-0,10 94,76 aA 98,44 aA 98,98 aA | 96,59 aA
0,10 - 0,20 | 114,77 aA | 105,08 aA |114,19 aA | 96,49 aA

Médias seguidas pela mesma letra mindscula (coluna) ou mai Us-
cula (linha) ndo diferem entre si pelos testes F e Tukey (P>0,05),
respectivamente, para cada coleta. ¥ Os tratamentos 1, 2 e 3, 4
referem-se, respectivamente, as aplicagdes em pré e poés-emer-
géncia em 2003 e 2003/2004. O tratamento 5 — testemunha (ndo
apresentado) foi considerado como 100% de biomassa seca. ¥ As
1% 2% 3% e 4% coleta, referem-se, respectivamente, as datas 10/8,
10/10, 10/11/2004 e 10/2/2005 de amostragem do solo.
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2003 (tratamentos 1 e 2) ndo se constatou
efeito (P>0,05) de ametryn + trifloxysulfuron-
sodium sobre as plantas indicadoras. Além do
efeito dos herbicidas, a oscilacao constatada
para a altura e biomassa seca entre a primeira
e a altima coleta do solo & decorrente, princi-
palmente, das variacdes de temperatura e
radiacao ocorridas em cada periodo de cultivo,
compreendido entre a semeadurae a avaliacao,
aos 21 dias, das plantas indicadoras em casa
de vegetacao.

Observando as avaliacoes realizadas para
o solo cultivado com a var. SP 801816, veri-
ficam-se maiores diferencas em relacdo ao
constatado para o solo cultivado com a var.
SP 791011, tanto em altura como em biomassa
seca das plantas indicadoras dos tratamentos
3 e 4, em relacao a testemunha. Os maiores
valores constatados para altura e biomassa
seca, juntamente com os menores percentuais
de fitotoxicidade de C. sativus (Figura 3a)
semeada em solo cultivado com a var. SP 79
1011 em relacao a SP 80 1816 (Figura 3b),
podem estar relacionados, principalmente, as
variacoes de textura e MO do solo. Sabe-se que
a argila, juntamente com a MO, sao consti-
tuintes do solo responsaveis pela maior sorcéao

Tabela 6 - Estimativas das médias das aturas (cm) das plantas indicadoras de Cucumis sativus em Argissolo Vermelho-
Amarelo eutrdfico cultivado com cana-de-aglicar (SP 791011), coletado nas profundidades de 0 20,10 € 0,10 a0,20 m, em
diferentes periodos, apds a aplicagdo da mistura comercial dos herbicidas ametryn e trifloxysulfuron-sodium

Altura(cm)
Profundidade (m) Tratamento”
1 | 2 | 3 | 4 | 5
12Coleta?
0-0,10 7,46 aA 9,40 bA 3,92 aB 6,92 aA 8,54 aA
0,10-0,20 8,28 aA 6,68 aAB 5,22 aB 6,93 aAB 5,78 bAB
22 Coleta
0-0,10 16,33 aA 17,74 aA 9,67 aBC 8,18 bC 12,50 aB
0,10-0,20 12,60 bA 13,01 bA 11,00 aA 11,96 aA 13,06 aA
32 Coleta
0-0,10 8,69 aA 6,21 aA 7,37 aA 6,58 aA 9,37 aA
0,10-0,20 6,45 aA 4,82 aA 4,21 aA 5,08 aA 6,12 aA
42 Coleta
0-0,10 5,08 aA 6,60 aA 6,18 aA 571aA 6,25 aA
0,10-0,20 4,04 aA 5,09 bA 4,67 bA 4,33 bA 515 aA

Médias seguidas pela mesma letra mindscula (coluna) ou maitscula (linha) ndo diferem entre si, pelos testes F e de Tukey (P>0,05),
respectivamente, para cada coleta; Y Os tratamentos 1, 2 e 3, 4 referem-se, respectivamente, as aplicagdes em pré e poés-emergéncia em 2003 e
2003/2004, além do tratamento 5 (testemunha) sem herbicida; ? As 12 22, 32 e 4% coletas referem-se, respectivamente, as datas de 10/8, 10/10,

10/12/2004 e 10/2/2005 de amostragem do solo.
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de diversos herbicidas (Vieira et al., 1999;
Procopio et al., 2001). Portanto, quanto menor
a sua sorcao, maior € seu efeito herbicida. O
menor percentual de argila e, principalmente,
os teores inferiores de MO do solo coletado na
subarea com a var. SP 801816 contribuem
para a maior disponibilidade dos herbicidas
na solucao do solo, sendo sua acao mais pro-
nunciada sobre a espécie indicadora C. satiwus,
conforme verificado no bioensaio. Embora exis-
tam inumeros interferentes nas caracteristicas
de sorcao de herbicidas a matéria orgéanica,
Cox et al. (1998) ressaltam que a interacao
herbicida-matéria organica é mais estavel do
que aquela resultante da ligacdo com compo-
nentes minerais do solo e que, nesses solos,
existe, em geral, menor tendéncia de lixiviacao
de herbicidas, representando menor risco de
contaminacao de aguas subterraneas.

As estimativas dos residuos de ametryn +
trifloxysulfuron-sodium (apresentadas na
Figura 4a e b) — para o solo cultivado nas

Tabela 7 - Estimativas das médias de biomassa seca (% em
relagdo a testemunha) das plantas indicadoras de Cucumis
sativus em Argissolo Vermelho-Amarelo eutréfico culti-
vado com cana-de-aglicar (SP 791011), coletado nas pro-
fundidades de 0 a 0,10 e 0,10 a 0,20 m, em diferentes
periodos, ap0s a aplicacdo da mistura comercial dos
herbicidas ametryn e trifloxysulfuron-sodium

VIVIAN, R. et a.

subareas com as var. SP 791011 e SP 801816,
respectivamente — sdo representativas dos
percentuais de fitotoxicidade observados na
Figura 3. Verifica-se que a maior parte estima-
da dos residuos permaneceu na profundidade
de 0 a 0,10 m, com decréscimo dos residuos
de ametryn + trifloxysulfuron-sodium a partir
da primeira para a ultima coleta do solo.

Para o solo com a var. SP 801816 (Figura
4-b), observa-se que somente no tratamento 3
a planta indicadora demonstrou a presenca
de residuos na ultima coleta, nao sendo
constatada acao residual dos herbicidas nos
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Médias seguidas pela mesma letra mindscula (coluna) ou maiudscula
(linha) ndo diferem entre si pelos testes F e Tukey (P>0,05), respecti-
vamente, para cada coleta. ¥ Os tratamentos 1, 2 e 3, 4 referem-se,
respectivamente, as aplicacdes em pré e pos-emergéncia em 2003 e
2003/2004. O tratamento 5 — testemunha (ndo apresentado) foi
considerado como 100% de biomassa seca. ¥ As 12 22 3 e £ coletas
referem-se, respectivamente, as datas 10/8, 10/10, 10/11/2004 e
10/2/2005 de amostragem do solo.
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Figura 3 - Estimativasdo percentual deintoxicacdo das plantas
de Cucumis sativus, em Argissolo Vermelho-Amarel o
eutréfico cultivado com cana-de-aglcar — @) SP 791011 e
b) SP 801816 — coletado nas profundidades de 0 a0,10 e
0,10 a0,20 m, em diferentes periodos, apds a aplicagdo da
misturacomerdal dosherbicidas ametryn etrifloxysulfuron-
sodium.
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Figura 4 - Estimativas dos residuos da mistura comercial dos herbicidas ametryn e trifloxysulfuron-sodium nas profundidades
de 0a 0,10 e 0,10 a 0,20 m, em Argissolo Vermelho-Amarelo eutréfico cultivado com cana-de-aglicar — &) SP 791011 e
b) SP 801816 — em fungdo da curva de dose-resposta da biomassa seca das plantas indicadoras de Cucumis sativus.

demais tratamentos. Entretanto, na subarea
com a var. SP 791011, embora em menor
quantidade, os residuos da mistura comercial
ametryn + trifloxysulfuron-sodium foram
significativos até a Glltima avaliacdo, com maior
permanéncia no local. Essa constatacao enfa-
tiza a maior capacidade de sorcao ja observada
para o solo cultivado com essa variedade, o
que garante menor disponibilidade desses
compostos ao ataque microbiano e lixiviacdo
para camadas inferiores do perfil do solo
(Andréa & Luchini, 2002). Na subarea culti-
vada com a var. SP 791011, verifica-se também
que, embora nao se tenha constatado acédo
residual dos herbicidas nos tratamentos 1 e
2, na primeira coleta de solo, correspondente
aos 490 e 467 DAA em pré e pos-emergéncia,
respectivamente, foram encontrados residuos
em relacdo a esses tratamentos na terceira
e quarta coletas, sendo o periodo de maior
precipitacdo na area (>100 mm mensais -
Figura 1). A provavel explicacdo para isso esta
na capacidade de dessorcido de ametryn e
trifloxysulfuron-sodium da fase solida para a
solucao do solo, decorrente do aumento dos
teores de agua, o que tornaria esses herbicidas
disponiveis para absorcao e acdo sobre a planta
indicadora. Conforme Van Alphen & Stoorvogel
(2002), os processos de lixiviacdo e contami-
nacao de aguas por pesticidas sao fortemente
influenciados pela variabilidade do solo, o qual
sofre a acdo direta das condicbdes climaticas

locais, devendo estas ser incorporadas nos
estudos de comportamento de herbicidas em
campo.

Embora o método de bioensaio tenha sido
satisfatorio para a avaliacdo dos residuos de
ametryn + trifloxysulfuron-sodium no solo,
principalmente pela facilidade de execucao e
baixo custo, verifica-se que ele nao possibilita
a distincdo na quantificacao desses herbicidas.
Isso torna esse método inadequado para
estimar os residuos de misturas comerciais de
herbicidas em solos, devendo-se utilizar méto-
dos analiticos cromatograficos de separacao.

Conforme proposto, a validacdo do método
cromatografico de analise simultanea de
ametryn e trifloxysulfuron-sodium em solo
atendeu aos requisitos de analise prescritos
para analises em nivel de tracos. As recu-
peracoes foram satisfatérias, com médias
compreendidas no intervalo de 70 a 120%
(Tabela 3) e precisao adequada, expressa pelos
coeficientes de variacao inferiores a 10%. Os
limites de deteccdo (LD) obtidos no solo PVAe
foram de 0,01 e 0,02 mg kg! para ametryn e
trifloxysulfuron-sodium, respectivamente. Ja
os limites de quantificacao (LQ), que represen-
tam os menores niveis residuais quantificados
com seguranca, foram de 0,04 e 0,06 mg kg!
para ametryn e trifloxysulfuron-sodium,
respectivamente (Tabela 3). Estes limites
(LD e LQ) sdo semelhantes aos obtidos por
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Tavares et al. (2005) e aos descritos em outros
trabalhos com analise por cromatografia
liquida.

Observa-se, na Figura 5, que apenas o
herbicida ametryn foi quantificado para as
amostras de solo coletadas em ambas as
subareas cultivadas com as var. SP 791011
(a) e SP 801816 (b). Para o herbicida
trifloxysulfuron-sodium, os residuos permane-
ceram, na maioria das analises, abaixo do LQ
do método, nao sendo detectado nas demais.
Considerando a dose aplicada de 37 g i.a. ha'!
e levando-se em consideracdo o solo na pro-
fundidade de O a 0,10 m, verifica-se que a
quantidade total disponivel por grama de solo
ja seria inferior ao LQ do método, confirmando
a auséncia de quantificacdo desse composto.

No entanto, residuos de ametryn foram
quantificados em todo o periodo amostral,
principalmente para os tratamentos 3 e 4, com
tracos residuais para o tratamento 1, na pri-
meira coleta (Figura 5). Em concordancia com
os valores obtidos por bioensaio, verifica-se que
a maioria desse herbicida permaneceu na
camada de 0 a 0,10 m de profundidade do solo,
embora os valores residuais encontrados
tenham sido superiores aos estimados por
bioensaio. Nas avaliacoes realizadas para as
amostras entre 0,10 e 0,20 m de coleta do solo,
observa-se que, para ambas as subareas de
cultivo, foi possivel a quantificacao de ametryn
nessa profundidade, enfatizando-se os riscos
de lixiviacao desse herbicida na contaminacao
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de aguas subterraneas. Em estudo conduzido
por Lanchote et al. (2000) em solos brasileiros,
residuos de ametryn foram encontrados na
maioria das amostras de agua coletadas em
areas de cultivo de cana-de-agcucar, embora
tenham permanecido abaixo dos niveis
residuais maximos estabelecidos pela agéncia
internacional de controle ambiental. Em traba-
lhos realizados por Rand (2004) também se
verificou que o ametryn, juntamente com DDD
e DDE, foram os pesticidas detectados com
maior freqiiéncia em sedimentos de rios de
areas agricolas na Florida.

Em relacdo ao tempo de permanéncia de
ametryn, verifica-se a presenca de residuos até
a ultima data de coleta do solo, correspondente
aos 198 e 165 DAA dos tratamentos 3 e 4, o
que pode ser considerado como de alta persis-
téncia no ambiente. Segundo Prates et al.
(2001), a baixa porcentagem de mineralizacao
de ametryn, juntamente com o fato de este
nao ser metabolizado e nao formar residuo
ligado, aumenta a sua permanéncia no solo,
demandando atencdo no comportamento dessa
molécula em relacdo a provaveis problemas
ambientais.

Além disso, observa-se que, ao contrario
do constatado pelo método do bioensaio, os
maiores teores residuais, determinados pelo
método cromatografico, se encontram no
solo cultivado com a var. SP 791011. Isso pode
ser explicado pelo entendimento dos métodos
utilizados. Enquanto a metodologia por
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Figura 5 - Estimativas dos residuos do herbicida ametryn determinados por cromatografialiquida, nas profundidadesde0a0,10 e
0,10 a 0,20 m, em Argissolo Vermelho-Amarel o eutréfico cultivado com cana-de-aglicar —a) SP 791011 e b) SP 801816).
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bioensaio permite a estimativa indireta dos
residuos dos compostos, a separacao e quanti-
ficacao por cromatografia avaliam a quantidade
real presente na amostra. Em adicao, a solucéao
extratora consegue retirar a maioria do herbi-
cida adsorvido no solo, de forma que, quanto
maior a capacidade de ele reter o herbicida,
menor sera sua degradacdo no meio
e, conseqUentemente, maior a quantidade
extraida pela solucao utilizada.

Embora nao tenham sido constatados
relatos na literatura sobre a dinamica de
trifloxysulfuron-sodium em solos, ressalta-se
que, devido a sua baixa dosagem utilizada e
reduzida toxicidade para mamiferos, seu uso
torna-se favoravel ao meio ambiente. Entre-
tanto, sua persisténcia e uso repetitivo na
mesma area precisam ser mais investigados,
para melhor prever seu comportamento em
areas de intensa ativi©Odade agricola.
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