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RESUMO

O Tebuthiuron (TBH) € um herbicida amplamente utilizado na lavoura de cana-de-acucar.
E considerado um agroguimico toxico pois € persistente, mével, possui alta solubilidade em
agua, levando assim, a contaminacdo do solo e dos reservatérios. Com o aumento da
producdo agucareira, faz-se necessario aplicagbes de técnicas que visam minimizar 0s
efeitos negativos causados pela aplicacdo destes agentes quimicos no solo. Portanto, este
trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adicdo de palhas de cana-de-aclcar na
adsorcao do herbicida TBH em solo de cultivo de cana-de-acucar. Realizaram-se analises
fisico-quimicas para identificacdo das caracteristicas do solo e a quantificacdo do TBH no
mesmo, apos aplicacéo nas recomendacdes agrondmicas, comparando-se solo adicionado
ou ndo de palha de cana de acgucar. O solo foi caracterizado como levemente 4cido, de
textura argilosa e alta C.T.C., ideais para o desenvolvimento da cultura de cana de acUcar.
A resposta do sistema cromatografico foi efetiva para o TBH. A curva de calibracédo
apresentou resposta linear e bom coeficiente de correlacdo. Para a quantificacdo do TBH
utilizou-se o método da adicdo padrdo, em funcdo da presenca de interferentes das
amostras. Contudo pode-se observar que nas coletas realizadas em 01/07/2016, em ambos
0s solos e na coleta do dia 13/07/2016 apenas na profundidade de 0-10cm, a concentracao
de TBH foi menor no solo com a palha da cana-de-acucar. Para todas os outros solos
coletados, a concentracdo de TBH no solo com palha da cana-de-agucar foi maior do que
no solo em que ndo possuia a cobertura. Este fator mostra a capacidade de retencédo do
TBH neste tipo de solo, quando do seu enriquecimento com a palhada de cana de acucar,
nas profundidades estudadas. O valor de Koc do TBH é relativamente baixo, classificando-
o como um herbicida lixiviavel, portanto o teor de matéria organica do solo e a classificacao
do mesmo influencia na mobilidade desse herbicida.

Palavras-chave: Palha da cana-de-acucar; Tebuthiuron; Adsorcao.



ABSTRACT

The Tebuthiuron (TBH) is a herbicide widely used in the fields of sugarcane. It is considered
as a toxic agrochemical it is persistent, mobile, has high solubility in water, thus leading to
contamination of soil and reservoirs. With the increase in sugar production, it is necessary
for technical applications that aim to minimize the negative effects caused by the application
of these chemicals in the soil. Therefore, this study aimed to evaluate the effect of adding
sugarcane straw in the adsorption of TBH herbicide in soil sugarcane cultivation. There were
physicochemical analysis to identify their soil characteristics and quantification of TBH in
that, after application on the agronomic recommendations, comparing the added soil or no
sugar cane straw. The soil was characterized as slightly acidic, clayey and high C.T.C., ideal
for the development of the sugar cane crop. The response of the chromatographic system
was effective for TBH. The calibration curve showed a linear response and good correlation
coefficient. To quantify the TBH used the standard addition method according to the
presence of interfering sample. However, it can be seen that the samples taken on
07.01.2016, in both soils and day of collection 07.13.2016 only in depth of 0-10cm, the
concentration of TBH was lower in the ground with the straw sugar cane. For all the other
soils collected, the concentration of TBH on the ground with straw sugarcane was higher
than that in the soil that had no coverage. This factor shows the retention capability of TBH
this type of soil where the enrichment with sugar cane straw, studied in depth. The Koc value
of TBH is relatively low, classifying it as a leachable herbicides, so the content of soil organic
matter and the classification of the same influences the mobility of this herbicide.

Keywords: Straw sugarcane; Tebuthiuron; Adsorption.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento da populagcdo mundial, houve a necessidade do desenvolvimento de
tecnologias que promovessem aumento da produtividade agricola, disponibilizando
alimentos em quantidade e qualidade necessaria ao atendimento da demanda populacional
(MELO et al., 2015).

Produtos quimicos que ajudam no combate as pragas e doencas das plantas, como:
herbicidas, acaricidas, inseticidas, fungicidas, pesticidas, entre outros, tem sido
empregados na agricultura, pois auxiliam no desenvolvimento das plantas assegurando
niveis de qualidade e quantidade das espécies. A aplicacdo desses agrotoxicos, entretanto,
tem causado impactos ambientais ao ambiente e ao homem, por serem substancias

quimicas potencialmente toxicas (MELO et al., 2015).

O setor canavieiro € um dos setores agricolas de maior crescimento no Brasil, devido a
producdo acucareira e a grande producédo de alcool, utilizado como combustivel para
substituicdo daqueles derivados do petréleo (BARELA, 2005). Conforme Lorenzi et al (1994
apud SMARSI, MENDONCA, 2009), como qualquer outra cultura, a cana-de-agUcar
(Sacharun officinarum) também tem a sua produtividade reduzida com a presenca de

plantas daninhas, logo se faz necessario o uso de alguns agentes quimicos.

Por ser cultivada em larga escala e ter o crescimento inicial lento, a utilizacdo do controle
guimico das plantas daninhas é ferramenta indispenséavel na conducéo da cultura da cana-
de-acucar (SOUTHWICK et al., 2002). O intenso uso de herbicidas faz com que nas areas
préximas ao cultivo de cana-de-agUcar seja registrada a maior ocorréncia de residuos de
herbicidas em &guas superficiais e subterraneas em relacdo a outras culturas
(SOUTHWICK et al., 2002, BLANCO et al., 2010).

O Tebuthiuron (TBH) € um herbicida amplamente utilizado na lavoura de cana-de-acucar
em aplicacdes de pré-emergéncia e em cana crua, para prevenir as espécies infestantes
caracteristicas (CAVANAGHI et al., 2009). E considerado um dos agroquimicos mais
toxicos aplicados na cultura da cana, pois € persistente, movel, possui alta solubilidade em
agua, levando assim, a contaminacdo do solo e dos reservatérios de agua (ALVES;
FERREIRA; LANZA, 2012).
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A contaminacao do solo pode ser minimizada pela aplicagdo de matéria organica, pois esta
atua como agente de mobilizacdo e complexacgéo. Sua aplicagdo no combate aos impactos
ambientais ocasionados pela utilizacdo de agroquimicos tem sido pesquisada, a fim de
contribuir com a preservacdo ambiental (COSTA; MONTEIRO; TORNISIELO, 1997). Esta
técnica é chamada de fitorremediagéo, pois faz o emprego de plantas para removerem ou
imobilizarem o residual de contaminantes quimicos encontrados no solo, diminuindo assim

0s impactos provocados pelos mesmos (PIRES et al.,2003).

Tendo em vista o aumento da producdo acucareira, faz-se necessario aplicacbes de
técnicas que visam minimizar os efeitos negativos causados pela aplicacdo destes agentes
guimicos no solo. Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adi¢do de
palhas de cana-de-acucar na adsorcao do herbicida Tebuthiuron (TBH) em solo de cultivo

de cana-de-acUcar.
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2. HISTORICO DA CANA-DE-ACUCAR NO BRASIL

A cana-de-agUcar teve origem na regido leste da Indonésia e Nova Guiné, ao longo de
muitos séculos se disseminou para varias ilhas do sul do Oceano Pacifico, Indochina,
Arquipélago da Malésia e Bengala, aparecendo somente na india tropical como planta
produtora de acucar. Os Persas foram os primeiros a desenvolver técnicas de producao do
acucar e também estabeleceram as rotas para que os asiaticos e africanos recebessem o
produto (HAMERSKI, 2009).

Em meados do século XVI, com a necessidade de colonizacéo, de defender e explorar as
riqguezas deste territorio, a cultura da cana-de-acucar foi implantada em solos brasileiros.
Vérios foram os motivos para a escolha desta cultura, sendo o principal deles o tipo de solo,
que era propicio para este cultivo, além de que, o aclcar era o produto mais bem cotado

no comércio europeu, capaz de gerar valiosos lucros (RODRIGUES, 2010).

Os portugueses com a experiéncia adquirida com o cultivo de cana-de-aclcar na llha da
Madeira, introduziram-na no Brasil, no ano de 1532, sendo Martim Afonso de Souza o
responsavel pela instalacao do primeiro engenho brasileiro na cidade de Sao Vicente. Entre
a chegada dos colonizadores portugueses e a consolidacdo da agroindustria acucareira,
decorreram-se aproximadamente sessenta anos. No final do século XVI o Brasil tinha na
Bahia e em Pernambuco duas grandes e présperas regides produtoras de acucar, devido
ao clima tropical, o solo favoravel e a proximidade dos portos de Salvador e Recife o que
facilitava a distribuicdo do produto para o mercado consumidor, enquanto S&o Vicente
entrava em declinio (ARBEX, 2001).

O cultivo da cana no Brasil sofreu dois impactos negativos, o primeiro foi apés a introducéo
da cultura no Caribe, na Ameérica Central, onde os resultados mais expressivos foram em
Cuba, assim houve um colapso no cultivo brasileiro, no entanto, esse impacto ndo eliminou
completamente seu cultivo no pais. O segundo, chamado “O fim do ciclo do Acucar",
ocorreu quando os franceses desenvolveram tecnologia para a producao de acucar a partir
de beterraba, neste periodo a dependéncia dos europeus do acucar da cana brasileira
reduziu drasticamente. O declinio das exporta¢des de acucar de 24% chegou a 10% da
década de 30 a 80 do século XIX (CARVALHO et al., 2013).
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Somente apos a abolicdo da escravatura, que a agroindustria brasileira remanejou os
recursos utilizados na aquisicdo e manutencdo dos escravos para modernizacdo dos
equipamentos e ampliacdo das usinas. O Brasil finalmente entrava na era do acucar
centrifugado, técnica que ja era utilizada desde 1970 em Cuba e nas Antilhas (ARBEX,
2001).

Como resposta a essa crise internacional, novas aplicagbes para a cana-de-acucar
deveriam ser encontradas, entdo o desenvolvimento de combustivel a partir da cana-de-
acucar, foi visto como um dos mais fantasticos feitos tecnoldgicos da humanidade na area
de energia renovavel (CARVALHO et al., 2013).

No ano de 1889, o aclUcar ocupava o terceiro lugar nas exportacdes brasileiras, ficando
atras somente do café e da borracha (RODRIGUES, 2010). Ja em meados de 1900 a 1930
com o aumento do consumo interno do acucar e com o desenvolvimento de combustivel a
partir da cana, somente no nordeste brasileiro 80 novas usinas foram instaladas. Com as
crises do café o estado de S&o Paulo e Rio de Janeiro voltaram-se para o cultivo de cana-
de-acucar e, consequentemente para producdo sucroalcooleira. Em 1933 devido essa
grande ascenséo dos produtos obtidos através da cana, criaram o IAA — Instituto do Acucar
e do Alcool, cuja funcéo era controlar a producdo e manter um preco a nivel adequado, a
fim de proteger o produto brasileiro do mercado internacional (JUNIOR, 2016).

2.1 O CONTEXTO ATUAL DA CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acUcar sempre foi um dos principais produtos agricolas do Brasil e, hoje o Brasil
€ o lider mundial na producéo desta cultura, devido ao setor canavieiro ser tecnicamente
gualificado e apresentar os menores custos de producdo do mundo, além de possuir
artificios, como o uso de defensivos agricolas ou agrotéxicos que propiciam um aumento
significativo na producdo (RODRIGUES, 2010).

Hoje o Brasil é o maior produtor de cana-de-acglcar, responsavel por 1/3 de toda a producéo
mundial. De acordo com os dados iniciais da safra 2015/2016, o volume processado de
cana até 1° de Abril de 2015, nas unidades produtoras da regido Centro-Sul do Brasil,
totalizou em 5,42 milhGes de toneladas, um acréscimo de 44,20% comparativamente em

igual periodo do ano safra de 2014/2015. A producdo de agucar alcancou 152, 80 mil
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toneladas, enquanto o montante de etanol produzido até este mesmo periodo foi de 231,57
milh&es de litros (UNICA, 2015).

A cultura da cana-de-acUcar apresenta grande importancia no agronegoécio brasileiro, pois
as industrias sucroalcooleiras sdo responsaveis por cerca de 2% das exportacdes
nacionais, além de reunir 6% dos empregos agroindustriais brasileiros e contribui de
maneira efetiva para o crescimento do mercado interno de bens de consumo (HAMERSKI,
2009).

Além disso, a cultura da cana-de-acucar apresenta grande versatilidade, sendo utilizada
desde maneira mais simples como ra¢do animal, até a mais nobre como o acucar. Na cana
nada se perde: do caldo obtém-se o0 agucar, a cachacga, o alcool, a rapadura e dos residuos
gerados como o bagaco obtém-se o papel, a racdo, o adubo ou o combustivel; das folhas
a cobertura morta ou racéo animal. Assim, a agroindustria da cana-de-acucar, direciona-se
a integrar os sistemas de producao alimentar, envolvendo atividades agricolas e industriais,
e ainda atua com vantagens comparativas em relagdo as outras matérias-primas, pelo fato
de ser intensiva em mao-de-obra (HAMERSKI, 2009).

O principal produtor de cana-de-acucar do Brasil é o estado de Sao Paulo, localizado na
regido Centro-sul do pais, que é representada também, por outros estados como: Paran4,
Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Rio de Janeiro e Espirito Santo,
esta regido lidera a producéo. A regidao Norte-Nordeste tem menor participacdo nesta
producéo, devido aos fatores climaticos e geograficos. Com essas duas regiées produtoras

o Brasil tem um abastecimento de acucar e alcool o ano todo (RODRIGUES, 2010).

Atualmente, a Saccharum ssp € uma das principais culturas de cana-de-aglcar cultivada
no Brasil. Esta cultura é proveniente do cruzamento de duas outras espécies que
apresentam algumas caracteristicas desfavoraveis que afetam em seus rendimentos, logo
os hibridos obtidos tinham maior capacidade de armazenamento de sacarose, resisténcia
a doencas, vigor, rusticidade e tolerancia a fatores climaticos. Além desses melhoramentos
geneéticos, outros fatores sdo empregados para obter-se uma maior produtividade como o
melhoramento de tecnologias para este setor e também o intenso uso de agrotoxicos para
prevenir a planta das ervas-daninhas (RODRIGUES, 2010).
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3. AGROTOXICOS

Segundo Manual de Impactos Ambientais (2016, p.9), os agrotoxicos sao definidos pela Lei
Federal n°® 7.802 de 11 de Julho de 1989, em seu artigo 2° como:

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégico, destinado ao uso
nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na prote¢do de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicéo da flora ou da fauna, afim de preserva-las da acdo danosa de

seres vivos considerados nocivos.

No Brasil, os agrotoxicos comecaram a ser utilizados no periodo de 1960 a 1970 devido ao
processo de automacédo das lavouras, com o implemento de maquinario, motivado com o
Plano Nacional de Desenvolvimento, onde o governo passou a estimular os agricultores a
adquirir esses produtos através dos Créditos Rurais, que instituia uma cota definida de
agrotoxicos para cada financiamento requerido. Essa obrigatoriedade e as propagandas
ofensivas dos fabricantes, fez com que ocorresse uma enorme disseminacao no uso de
agrotoxicos no Brasil, sendo hoje um dos lideres mundiais em consumo desse produto
(CESV, 2015).

Esses produtos quimicos sdo amplamente utilizados na agricultura, mesmo causando
tantos impactos, pois com o grande crescimento populacional, as exigéncias de consumo
aumentaram e com isso houve uma necessidade muito intensa de producao de alimentos.
Sabe-se que 0 uso desses produtos auxilia no aumento da produtividade agricola,
diminuindo as interferéncias causadas por insetos, plantas daninhas e entre outros animais
gue afetam a qualidade e produtividade das plantas (OLIVEIRA; FAVARETO; ANTUNES,
2013).

A degradacdo do meio ambiente tem consequéncias em longo prazo e seus efeitos podem
ser irreversiveis. A aplicacdo de agrotoxicos pode contaminar o solo e os sistemas hidricos,

culminando numa alteracéo significativa ao ecossistema. Uma vez utilizados na agricultura,
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os pesticidas podem seguir diferentes rotas no ambiente (BOHNER; ARAUJO; NISHIJIMA,
2016).

Os agrotoxicos sdo aplicados diretamente nas plantas ou no solo, e mesmo aqueles
aplicados diretamente nas plantas tém como destino final o solo, sendo lavados das folhas
através da acdo da chuva ou da agua de irrigacdo, com isso 0s lengois freaticos
subterraneos podem ser contaminados por pesticidas através da lixiviagdo dessa agua e
da erosao dos solos. Esta contaminacédo também pode ocorrer superficialmente, devido a
inter comunicabilidade dos sistemas hidricos, atingindo areas distantes do local de
aplicacdo dos agrotéxicos e tornando assim a agua improépria para o consumo (BOHNER;
ARAUJO; NISHIJIMA, 2016).

Esses produtos, no entanto podem chegar de diversas maneiras a influenciar a saude
humana, através da exposicado por meio de aplicacdes, pulverizacdes, na cadeia alimentar,
consumo de frutas, verduras e agua contaminada (OLIVEIRA; FAVARETO; ANTUNES,
2013). Diversas evidéncias mostram correlagdes com incidéncia de intoxicagdes, cancer e
mutacdes genéticas (BOHNER; ARAUJO; NISHIJIMA, 2016).

3.1 CLASSIFICACOES DOS AGROTOXICOS

Segundo a legislacdo, compete ao Ministério do meio ambiente avaliar e classificar o
potencial de periculosidade ambiental, ao Ministério da salude de executar a avaliacdo e a
classificacao toxicologica e ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento realizar
a avalicao de eficacia econdmica. A avaliacédo e classificacdo do potencial de periculosidade
ambiental de um agrotoxico esté relacionada com estudos fisico-quimicos, toxicoldgicos e
eco toxicoldgicos, podendo ser entdo classificados em quatro classes quanto a
periculosidade ambiental e de acordo com essas classes pode-se determinar seus efeitos
a saude (Tabela 1), pois essas classificacdes sao descritas com base em estudos ou testes
realizados em laboratérios que tentam estimar a dosagem letal do agrotéxico em 50% dos
animais utilizados naquela concentracédo (RIBAS; MATSUMURA, 2009).



Classes
Toxicologicas

Classificacéo quanto a
periculosidade ambiental
Produtos altamente perigosos ao
meio ambiente

Produtos muito perigosos ao meio
ambiente

Produtos perigosos ao meio
ambiente

Produtos pouco perigosos ao meio

ambiente

Toxicidade

Extremamente
toxico

Altamente toxico

Mediamente
toxico

Pouco téxico

Muito pouco

toxico

Dose Letal

< 5 mg/kg

Entre 5 e 50 mg/kg

Entre 50 e 500
mg/kg
Entre 500 e 5000
mg/kg
Acima de 5000
mg/kg
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Faixa

colorida

\Vermelha

Amarela

Azul

Verde

Tabela 1: Classificagdo quanto a periculosidade ambiental e de acordo com os efeitos a satde humana dos
agrotoéxicos (In: RIBAS; MATSUMURA, 2009, p.150).

O setor canavieiro, faz uso de uma boa quantidade e variedade de agrotoxicos em todas

as etapas do ciclo produtivo, logo causa grandes impactos ao meio ambiente na regido

onde estdo inseridas. Os principais agroquimicos utilizados na cultura da cana de acgucar

estéo listados na Tabela 2, além dos seus principios ativos, classificacédo e toxicidade que

cada um apresenta.



Nome

comercial

Advance

Regente

Velpar K

Volcane

Furadan

Combine

Gamit

Provence

Derivados

Triazbis

Derivados

estrobilurina

Principio ativo

Diurom

Hexazinona

Fipronil

Diurom

Hexazinona

MSMA

Carbofurano

Tebuthiuron

Clomazona

Isoxaflutol

de Tebuconazol

de Azoxistrobina

Tipo

Herbicida

Inseticida

Herbicida

Herbicida

Inseticida

Herbicida

Herbicida

Herbicida

Fungicida

Fungicida

Classificacao

Toxicolégica

Classe Il

Classe I

Classe I

Classe I

Classe |

Classe Il

Classe Il

Classe Il

Classe IV

Classe Il

Risco para a

saude

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

N&o encontrado

Nao encontrado

Nao encontrado
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Risco para o

meio ambiente

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Nao
encontrado
Nao

encontrado

Tabela 2: Principais agrotoxicos utilizados na cultura da cana-de-agucar (In: RODRIGUES et. al, 2013, p.2).

Os agrotoxicos podem também apresentar diferentes classificacdes, devido a variedade de

doencas causadas nas plantas por diferentes tipos de animais, aqueles facilmente visiveis

ao olho nu sdo chamados de pragas, como os pulgdes, as lagartas, 0os percevejos, etc. Ja

as doencas que se apresentam como manchas, ferrugem, folnas murchas, queimaduras,

séo sintomas decorrentes ao ataque de alguns microrganismos, que podem ser Vvistos
através de aparelhos especificos (CARRARO, 1997).

Os agrotoxicos se classificam em:

- Bactericidas: sdo aqueles que controlam as doencas causadas por bactérias;

- Nematicidas: sdo destinados ao controle de nematoides;

- Herbicidas: sao destinados para o controle de matos;

- Fungicidas: sdo destinados ao controle de doencgas causadas por fungos;
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- Inseticidas: destinados ao controle dos insetos;
- Acaricidas: destinados ao controle de acaros.

3.2 TEBUTHIURON

O herbicida Tebuthiuron (Figura 1) é aplicado em cana-de-agucar pré e pds-emergéncia
para o controle de plantas daninhas mono e dicotiledéneas, absorvido pelas raizes e
acumulado na parte aérea (SANTANA, 2012). Dente os herbicidas comercializados no
cultivo da cana no Brasil, é registrado comercialmente por Combine 500 SC. As doses
variam de acordo com as caracteristicas fisicas do solo, podendo ser de 1,6 a 2,4 L.ha™,

porém uma unica aplicacdo pode manter a cultura sem erva daninha até a sua colheita.

CHS
),
(CH).C~¢ S >~ NCONHCH,

Figura 1: Férmula estrutural do Tebuthiuron (In: ZAPPAROLI, 2009, p.12).

3.2.1 Classificacao e Caracteristicas Fisico-Quimicas

E um herbicida pertencente ao grupo quimico dos derivados de uréia, cujo nome cientifico
é (N{5 — (1,1 — dimetiletil) — 1,3,4 — tiadiazol — 2 — il} — n,n' — dimetiluréia) (ZAPPAROLI,
2009).

Possui alta solubilidade em agua e um tempo de meia vida (t12) longo o que explica o fato
de causar sérios impactos ambientais, principalmente com relacdo a contaminacédo de
reservatérios de agua. Com um coeficiente de sorg¢ao (Koc) baixo e t12 longo, € considerado
lixiviavel (Tabela 3) (INOUE et al., 2003).
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Peso molecular 228,31g/mol
Solubilidade em agua 2500mg/L
Koc 80

Kow 671

K 1,2

Presséao de vapor (25°C) 0,27mPa

ti2 12-15 meses

Tabela 3: Caracteristicas fisico quimicas do TBH (In: ZAPPAROLLI, 2009, p.12).

O conhecimento das principais propriedades fisico quimicas das moléculas
herbicidas & muito utilizado no estudo do seu comportamento no ambiente, o que
permite uso mais racional dos mesmos.

A solubilidade em agua indica a quantidade maxima de uma molécula que se
dissolve em agua pura a uma determinada temperatura, assim quanto maior a
quantidade de grupos hidrofilicos que possui a substancia (mais polar), maior sera
a sua afinidade pela agua.

O coeficiente de particdo normalizado para o teor de carbono (K.) prediz a
capacidade da molécula em ser retida pela fragao organica do solo, ou seja, quanto
mais hidrofébica a molécula, maior a sua tendéncia de particdo da agua para a fase
organica.

A medida da intensidade da afinidade da molécula pela fase polar e apolar do solo
€ determinada pelo K,w. Quanto maior o seu valor, mais atraido pela fase apolar e
vice versa.

A presséao de vapor da a tendéncia a volatilizagdo no estado sélido ou liquido, sendo
uma fungdo direta da temperatura. E a principal propriedade do herbicida a ser
usada no calculo de sua volatilizagdo e prevé se esta entrando na atmosfera em
concentragoes significativas.

O tempo de meia vida (t12) € usado pra prever a taxa de degradagéo e estima em
quanto tempo 50% do composto sera degradado (OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

3.2.2 Modo de Agao

A fotossintese é o processo no qual as plantas utilizam a energia solar para converter agua
e gas carbbénico em oxigénio e glicose, ocorre nos cloroplastos da planta e esses sao

compostos por muitas membranas tilacoides, rodeadas por um meio liquido chamado de
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estroma. Dentro dos tilacdides estdao os complexos de fotossistema que sdo compostos de
pigmentos que absorvem energia (clorofila A e B, xantofilas e carotenoides), capazes de
capturar a energia solar e envia-la por uma via com capacidade de criar compostos ricos
em energia (ATP e NADPH™). A energia é transferida para o centro de reagéo P680, criando
um elétron excitado, este por sua vez passa primeiro para a feofitina e, entdo para a
plastoquinona (QA) ligada a uma proteina (D1). Esta molécula QA passa o elétron para
outra plastoquinona (QB), essa por sua vez é um aceptor de dois elétrons que, quando
encaixa no local apropriado de D1, recebe os dois elétrons de QA. Ao receber o primeiro
elétron, fica reduzida, quando o segundo eletron passa de QA para QB, a quinona reduzida
se torna protonada formando uma plastohidroquinona ligada (QBH2), cuja funcdo é de
transferir elétrons entre o FSII e um citocromo que por sua vez, transfere elétrons para o
FSI via plastocianina (MARCHI; MARCHI, GUIMARAES, 2008).

O Tebuthiuron age pela inibigédo fotossistema Il (FSII), onde o herbicida obstrui a ligagado da
plastoquinona (QB) e o processo de transferéncia fotossintética de elétrons é afetado,
dessa forma cessa o fluxo de elétrons no FSII, enquanto as moléculas continuam captando

energia solar, esse processo pode ser visualizado na Figura 2.

Derivados Dinitro.
das uréias ,-,':, ;':

-

Fiitons

Figura 2: Sitios de ligagcdo de alguns herbicidas inibidores do fotossistema Il ao complexo proteico QB na
membrana dos cloroplastos (In: JUNIOR, 2011, p. 161).

Embora inibida a fotossintese, as plantas mais susceptiveis ndo morrem simplesmente pela

fome. Com o fluxo de elétrons interrompido as moléculas de clorofila ficam com carga
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energética acentuada denominadas de clorofilas tripleto, isso porque os elétrons n&o séo
armazenados como energia quimica (ATP e NADPH) no FSII, mas sim como radicais livres.
As plantas morrem por causa da peroxidagdo de lipideos nas membranas, pois o
Tebuthiuron funciona pela interrupgéo da fotossintese que pode ocorrer em trés diferentes
sitios de ligac&o na proteina D1, A, B e C. Os herbicidas que se ligam ao sitio A e B, como
no caso do TBH, s&o aqueles cuja aplicagdo é realizada no solo ou em pds-emergéncia,
sao também absorvidos pela raiz e pela parte aérea e translocados na planta pelo xilema.
Os sintomas que esse herbicida proporciona nas plantas ocorrem vagorosamente, iniciando
primeiramente uma clorose, seguida de necrose (MARCHI; MARCHI, GUIMARAES, 2008).

3.2.3 Toxicidade

Devido a seu grande periodo de persisténcia no solo, que pode variar de 11 a 14 meses,
de 15 a 25 meses ou estender-se a aproximadamente 7 anos e a sua elevada solubilidade
em agua, o herbicida é classificado como um dos mais téxicos aplicados na cultura e por
isso pode causar sérios impactos ambientais, sendo que o principal deles € a contaminagao
de aguas superficiais e subterrdneas pois 0 mesmo apresenta facilidade de movimentagao
no solo (PIRES et al., 2008).

Além da possivel contaminacao do lencol freatico, o Tebuthiuron pode também afetar a flora
e a fauna do solo. A mesofauna edafica é considerada como indicadora de qualidade
biolégica do solo, ela atua como catalisadora na atividade microbiana de decomposi¢ao da
matéria organica, na desagregacao mecanica do material vegetal em decomposigao, e
formacdo e manutengado da estrutura do solo, por isso € necessario que haja um cuidado
com relagado ao uso deste herbicida, para que esses impactos sejam amenizados ou até
mesmo extinguidos (SILVA et al., 2012).

A degradagdo do TBH ocorre através da fotdlise e seus metabdlitos aparentemente,
apresentam uma atividade herbicida fraca, ou ainda n&o apresentam tal atividade, porém

nao se tem relatos em pesquisas de quais seriam esses metabdlitos (SAGGIORO, 2012).

Logo se faz necessario estudos que minimizam os impactos causados por esse
agroquimico. Hoje tem se levantado estudos sofre a eficiéncia da adicdo de matéria
organica no solo, pois esta € apontada como um dos principais fatores que afetam a sorgao

e, consequentemente, a lixiviacao de pesticidas. Geralmente a adicdo de matéria organica
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aumenta a adsorcao de pesticidas e diminui sua mobilidade no perfil do solo, minimizando

assim os impactos causados por eles (MORAES, 2012).
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4. COMPORTAMENTO DE HERBICIDAS NO SOLO

Os mecanismos que controlam a distribuicdo dos agrotéxicos no ambiente sao lixiviagao,
carreamento superficial, volatilizacdo, sor¢cdo e degradacéo. A lixiviagdo corresponde ao
transporte vertical dos pesticidas no perfil do solo com a agua da chuva ou irrigacédo que
infiltra pelos poros. E relevante mencionar que diversos fatores relacionados ao solo, ao
clima e & molécula do composto influenciam seu transporte no perfil do solo (GUERRA et
al., 2016).

O solo é o destino final dos produtos quimicos usados na agricultura, sejam eles aplicados
diretamente no solo ou na parte aérea das plantas. Ao entrarem em contato com o solo, 0s
herbicidas estdo sujeitos a processos fisico-quimicos que regulam seu destino no ambiente.
Exemplos desse processo sao a retencéo, a lixiviagéo, a volatilizagéo, a fotodegradacéo, a
decomposicdo quimica e microbioldgica, o escorrimento superficial e a absorcdo pelas

plantas, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3: Representagéo esquematica dos processos envolvidos no comportamento e no destino ambiental
dos agrotéxicos, com énfase nos processos que ocorrem no solo (In: SPADOTTO et al., 2004, p.11).
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As duas propriedades mais relevantes do pesticida no que diz respeito ao potencial de
lixiviacdo sdo a sorcdo (usualmente medidas por indices como coeficiente de sorcao (Ka),
coeficiente de sor¢cdo normalizado pelo teor de carbono orgéanico (Koc), coeficiente de
sorgdo de Freundlich (Kf) e a meia-vida (tx,) do composto. A sor¢éo dita a disponibilidade
de um agroquimico na solucdo do solo e a meia vida reflete sua persisténcia, portanto,
ambos regulam o potencial de lixiviagdo do composto. A solubilidade € de relevancia
secundaria, embora solubilidade muito baixa possa limitar o transporte com a agua
(GUERRA et al., 2016).

A avaliagdo da lixiviagdo de pesticidas no solo pode envolver estimativas diretas ou
indiretas. Estimativas diretas incluem a aplicacdo dos pesticidas no campo ou em colunas
de solo e as estimativas indiretas sdo baseadas na medida de parametros que utilizam
modelos para avaliacdo do potencial de contaminacao dos pesticidas no solo (OLIVEIRA
JR et al., 2001).

Na literatura, alguns modelos séao citados para avaliar o risco de contaminacao por parte
dos agrotoxicos. Os mais citados sao: GUS (Groundwater Ubiquity Score) proposto por
Gustafson (1989) para agua subterraneas, os critérios da EPA (Guideline on Ecological risk
assessment) pela agéncia ambiental americana e GOSS proposto por Goss (1992) para
aguas superficiais. Esses indices sdo reconhecidos e aceitos internacionalmente no Brasil
(DIAS et al., 2014).

O modelo “Attenuation Factor” (AF) generalizado para solos com multi-camadas foi utilizado
para estimar os potenciais de lixiviagcao de pesticidas ndo-idnicos e nao-ionizaveis em solos
brasileiros. O modelo aplicado considera as propriedades dos pesticidas e dos solos, assim
como a taxa de recarga liquida (SPADOTTO, GOMES e HORNSBY, 2002).

O indice de lixiviacdo (LIX) é util a fim de determinar quais pesticidas utilizados devem
receber uma maior atencdo com respeito as aguas subterraneas. Ele oferece valores mais
facilmente interpretaveis do que o indice GUS, e resulta em uma escala que delimita o
minimo e o0 maximo potencial de lixiviacdo, enquanto GUS resulta em uma gama menos
definivel, incluindo valores negativos (SPADOTTO, GOMES e HORNSBY, 2002).

O indice GUS, classifica o tebuthiuron como lixiviAvel e cuja caracteristica esta
estreitamente relacionada com seu coeficiente de lipofilicidade (Kow). O LIX (SPADOTTO,
GOMES e HORNSBY, 2002), adota um intervalo de 0 a 1, o mostra com um valor de 0,86,

confirmando seu carater de composto muito lixiviavel. O AF, cujo valor de 0,32 obtido em
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argissolos de textura média da regido de Piracicaba/SP, o classifica como um produto com
potencial de lixiviagdo muito alto (GOMES et al., 2006).

A Tabela 4, sintetiza algumas caracteristicas importantes do tebuthiuron na avaliacdo de
sua mobilidade no perfil do solo.

Koc (ML. gl) ti2 (dias) GUS LIX AF Kow

80 360 5,4 5,4 0,32 671

Tabela 4: Coeficiente de adsorgdo pela matéria organica, persisténcia, indices de GUS, LIX, AF e KOW
para o Tebuthiuron (In: GOMES, M.A.F. et al., 2006, p.70).

4.1. MATERIA ORGANICA DO SOLO

A matéria organica, juntamente com a fase mineral sélida exerce um papel fundamental na
quimica do solo, apesar de compor menos do que 5% da constituicdo do solo, apresenta
alta capacidade de interagir com outros componentes e alterar as propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas do mesmo, o que influenciaria no desenvolvimento e crescimento das
plantas. E proveniente da decomposicdo dos residuos de plantas e animais formada por
diversos compostos de carbono, fazendo parte do ciclo do carbono total da terra (MEURER,
2000).

Em sistemas agricolas a matéria organica do solo (MOS) é de fundamental importancia
devido aos diversos efeitos que produz nas propriedades do solo e no desenvolvimento e

crescimento das plantas, conforme mostrado na Tabela 5 (MEURER, 2000).
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Propriedades Processo Efeito no solo

do solo

Quimica Mineralizac&o de Fertilidades dos solos e necessidade de adubacéo
nutrientes
Troca de cations Disponibilidade de nutrientes para as plantas
Poder tampéao Acidez do solo e necessidade de calagem
Reacgdes com metais Disponibilidade de micronutrientes e elementos

téxicos

Fisica Estruturacdo do solo Agregacao, aeracao e infiltracdo de agua no solo
Retencao de agua Disponibilidade de agua para as plantas
Cor Aquecimento do solo

Bioldgica Fonte de energia e Atividade biolégica, taxas de decomposicao e
nutrientes para os micro- mineralizagao
organismos
Atividade enzimatica Estimulacéo ou inibicdo de enzimas extracelulares
Desenvolvimento de Estimulacao ou inibicao pela producao de fito
plantas horménios ou de compostos organicos toxicos

Tabela 5: Principais processos que envolve MOS e seus efeitos no solo (In: MEURER, 2000, p.53).

A manutencao e melhoria da qualidade do solo € de fundamental importancia para garantir
uma boa produtividade agricola (COSTA; SILVA; RIBEIRO, 2013) e o0 manejo adotado pode
diminuir ou aumentar a quantidade de MOS, porém faz-se necessario a utilizacdo de
praticas sustentaveis como plantio direto (BAYER; MIELNICZUK; MARTIN-NETO, 2000).

Além de todos esses beneficios, tem-se também um aumento na quantidade de carbono
organico do solo (COS) que esta diretamente relacionado com MOS presente no mesmo.
(COSTA; SILVA; RIBEIRO, 2013). Para a cultura da cana-de-acucar tem-se como principal

fonte de MOS, a palha da mesma.

Com o Protocolo Ambiental de 2007, a queima da palha deve ser eliminada até 2017 e
grandes mudancas ocorreram na industria da cana. Este novo processo, conhecido como
colheita da cana verde, deixa 5-20 ton.ha! de palha na superficie do solo, promovendo
mudancas significativas em suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. A presenca
da palha pode comprometer a eficacia do herbicida e comportamento no ambiente,

especialmente para aqueles com atividades residuais sao influenciadas pelas chuvas, que
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tendem a transferi-los para o solo. Por exemplo, uma camada de palha de 7 ton.ha! pode
conter até 200 L do herbicida pulverizado, reduzindo a sua contaminacgdo lixiviacdo e
subterraneas (TONIETO e REGINATO, 2014).

4.2 PALHA DA CANA-DE-ACUCAR

A palha da cana-de-agucar é definida dentro da MOS como residuo orgénico ou liteira o
que seria todo material organico formado por tecidos de plantas e animais ndo decompostos
e produtos da decomposic¢ao parcial desses compostos encontrados na superficie do solo
(MEURER, 2000)

Toda a parte aérea da planta menos os colmos industrializaveis sdao conhecidos como
palha, sendo constituida basicamente de celulose, hemicelulose e lignina (Figura 4).
(SANTOS et al., 2012).
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Figura 4: Esquema da celulose, hemicelulose e lignina na parede celular das plantas (MARTINEZ, 2014)

Na cultura da cana-de-agucar, a colheita mecanizada deixa sobre o solo uma espessa

camada de palha, que pode superar 20 t.ha™'. A palha, associada as modificacdes técnicas
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necessarias para implementar a colheita mecanizada da cultura, criou um novo sistema de
producdo de cana-de-agucar, popularmente denominado cana crua (CORREIA; DURIGAN,
2004).

Além do melhoramento das propriedades do solo a palhada de cana-de-agucar ajuda a
controlar mais de 50% das plantas que infestam a cultura, principalmente no caso de
espécies com sementes pequenas. De modo similar aos herbicidas, a palha deve estar
distribuida uniformemente no campo e em quantidades adequadas, para que o controle
seja efetivo (NEGRISOLI, 2005).

A palhada mantém uma elevada umidade do solo, maior capacidade de infiltragdo da agua,
melhor estrutura fisica, elevagao do teor de carbono organico e nitrogénio total, diminuigao
do ataque da broca da cana, entre outros. As desvantagens com relagéo as suas utilizagcoes
referem-se ao aumento da populagdo da cigarrinha da raiz e perdas de fertilizantes e
herbicidas por volatilizagcdo, o que esta sendo resolvido com a imobilizagao liquida de N
pela biomassa microbiana do solo e em certas condicbes climaticas, formacdo de
substancias fitotdxicas (VITTI; CARDOSO; PINTO, 2004).
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5. AGROTOXICOS: UM TEMA PARA O ENSINO DE QUIMICA

O ensino da Quimica voltado para o Ensino Médio era marcado por uma tendéncia livresca
e tedrica, sendo somente no ano de 1930, proposto legislacbes educacionais de
aprendizagem por meio dos métodos experimentais. (CALLEGARIO et al., 2015).

Em 1978, a Proposta Curricular de Quimica do Estado de S&o Paulo, destacou a
importdncia do uso do laboratdrio e também, a exemplificacdo de acontecimentos no
cotidiano para auxiliar na escolha dos contetdos a serem trabalhados em sala de aula. Tais
principios foram lapidados ou reinterpretados, para serem adotados no presente curriculo
de quimica (CURRICULO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2011).

Hoje um dos maiores objetivos do ensino da Quimica, é preparar os alunos para que
possam relacionar as rea¢des naturais que ocorrem diariamente ao nosso redor, com 0s
contetdos ministrados em sala, pois assim, o ensino de quimica tem seu verdadeiro
sentido, que € a vivéncia, deixando de ser uma simples memorizacdo de formulas,
informacdes, nomes, entre outros (CURRICULO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2011).

No Ensino Médio, o aluno deve compreender alguns principios dos processos quimicos
como: suas aplicacbes ambientais, tecnologicas e sociais, a fim de tomar decisdes
responsaveis e ter argumentos suficientes para criticar, principalmente os impactos
causados por esses processos, seja de maneira individual ou coletiva (CURRICULO DO
ESTADO DE SAO PAULO, 2011).

Para que esses objetivos sejam alcancados, a organizacao e selecdo dos conteudos sdo
de extrema importancia, pois € necessario que 0s estudantes busquem um maior
enriquecimento dos seus conhecimentos, isso s6 acontece se o0s contetudos forem
ministrados de maneira adequada e instigante pelos professores, a fim de promover a
formacdo de individuos que saibam apropriar seus saberes de maneira critica e ética
(CALLEGARIO et al., 2015).

A disciplina de quimica sempre foi estruturada sobre um tripé, cujos temas sé&o:
transformacdes quimicas, materiais e suas propriedades e modelos explicativos. Portanto,
o material a ser trabalhado sobre este tripé deve ser relevante, permitindo uma maior
compreensao do mundo fisico, social, politico e econémico, através de fatos mensuraveis,

perceptiveis, para que os alunos possam entender de uma maneira mais clara e objetiva.
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Somente em JUltima alternativa, devem-se utilizar os modelos abstratos propostos
antigamente. Portanto, os conteddos devem ser abordados de maneira que permitam o
desenvolvimento de competéncias e habilidades relacionadas a comunicacao e expressao,
a compreensao e investigacio e a contextualizacéo e acdo (CURRICULO DO ESTADO DE
SAO PAULO, 2011).

Os agrotoxicos estdo “presentes no cotidiano do aluno, o que facilita o processo ensino
aprendizagem e torna o ensino de quimica menos abstrato. Assim, os agrotéxicos é um
contexto que esta inserido no cotidiano e seria uma abordagem alternativa para o ensino

de varios conceitos quimicos.

Os agrotoxicos sao conhecidos apenas como produtos quimicos empregados na
agricultura, porém eles também possuem outras aplicagdes, como no ambiente domeéstico,
através dos inseticidas, bactericidas, fungicidas, entre outros produtos quimicos. Alguns
tipos de solventes, produtos de limpeza, lubrificantes, etc, também podem ser conhecidos
como um tipo de agrotdxico devido a toxicidade que apresentam. Estes por sua vez, podem
trazer sérios impactos ao meio ambiente, aos seres humanos e animais, quando aplicados
ou utilizados de maneira inadequada (CAVALCANTE et al., 2010).

Atualmente, o impacto do uso desses produtos para a salde humana, vem chamando muita
atencdo, visto que este problema cresce cada vez mais, principalmente em paises que

estdo em desenvolvimento (CESV, 2015).

Levando em consideracdo 0s aspectos acima, torna-se necessario fazer uma
contextualizacdo deste assunto na disciplina de quimica, pois esta diretamente ligado ao
contetdo ministrado na 12, 22 e 32 série do Ensino Médio, sendo estes respectivamente:
Transformacdes quimicas na Natureza; Fontes de poluicdo da agua e extracao de materiais

Uteis da biosfera.

Pode-se por exemplo discutir as doencas causadas pelo uso de agrotéxicos pois sdo
compostos constituidos por diferentes tipos de substancias quimicas, com o objetivo de
exterminar, matar, combater o0s organismos considerados prejudiciais as culturas
implantadas no sistema agricola mundial, causando assim diferentes doencas a saude
humana (RIBAS; MATSUMURA, 2009).

As pessoas mais expostas aos riscos apresentados por esses agroquimicos sdo aquelas
gue possuem um contato direto, atraveés da sua fabricacdo, formulacédo ou aplicacéo do

mesmo nas lavouras. Também tem aquelas que apresentam um contato indireto, na
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realizacdo da colheita, nas capinas, rogadas e os consumidores, que se alimentam durante
longos anos de produtos com altas taxas de residuos de agrotdxicos. Pode-se abordar
ainda que os moradores de regides com o predominio de atividades agricolas, também sao
considerados um grupo de grande risco, pois muitas aplicacbes desses produtos sao
realizadas por vias aéreas, conforme os estudos indicam, cerca de 30% do veneno atingem
realmente o alvo, o0 restante contamina solos, aguas, florestas e as areas residenciais
(LONDRES, 2005).

Os efeitos destes agrotoxicos na saude podem ser abordados, mostrando que os mesmos

podem ser de trés tipos:

Intoxicacdo aguda: é aquela cujos sintomas surgem rapidamente, devido a exposicao a
altas concentracfes de agrotoxicos cuja sua toxicidade é elevada. Esta intoxicacdo pode

se apresentar em varios niveis de gravidade, em casos extremos podem levar a morte.

Intoxicagdo subaguda: esta ocorre devido a uma moderada ou pequena exposi¢cado a
produtos de alta ou mediana toxicidade, os efeitos podem aparecer apds alguns dias ou

semanas.

Intoxicacdo cronica: caracterizam pelo surgimento tardio dos sintomas, eles aparecem
ap0s meses oOu anos a exposicdo pequena ou moderada a esses produtos. Os danos
muitas vezes sao irreversiveis, devido a uma dificuldade de se diagnosticar a doenca
(LONDRES, 2005).

De acordo com a Tabela 6, pode-se observar os efeitos dessas intoxicacdes de acordo com
0s principais agrotoxicos disponiveis, as pragas que esses combatem e ao grupo quimico
gue pertencem, os principais sintomas causados pela intoxicagdo crénica e aguda sao:
nausea, vomito, fraqueza, dores de cabeca, convulsdo, canceres, entre outras (RIBAS;
MATSUMURA, 2009).



Classificacéo

Grupo quimico

Organofosforados

Intoxicagdo Aguda

Fragueza
Coélica Abdominal
Vomito

Espasmos musculares

Intoxicagéo Cronica

Efeitos neuroldgicos retardados

Altera¢cdes Cromossomais

Dermatite de contato

Convulséo
Organoclorados Nausea Arritmias cardiacas
INSETICIDAS A N .
Vomito LesOes renais
Contrac6es musculares = Neuropatias periféricas
involuntérias
Piretréides sintéticos  lIrritagao das conjuntivas = Alergias
Espirros Asma brénquica
Excitacdo Irritag@o das mucosas
Convulséo Hipersensibilidade
Ditiocarbamatos Tonteira Alergias respiratorias
Vomito Dermatites
Tremores musculares Doenca de Parkison
Dor de cabeca Céanceres
FUNGICIDAS : "
Fentalamidas Teratogénese
Dinitrofendis e Dificuldade respiratéria = Canceres
pentaclorofenol Hipertermia Cloroacnes
Convulséo
Fenoxiacético Perda de apetite Indugcdo de produgdo de
A enzimas hepaticas
Enjoo
Vémito Canceres
. ~ Teratogénese
Fasciculagcdo muscular
HERBICIDAS L ~ -
Dipiridilos Sangramento nasal LesOes hepaticas
Fragueza Dermatite de contato
Desmaio Fibrose pulmonar
Conjuntivites
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Tabela 6: Tipos de intoxicacdes causadas pelos principais tipos de agrotéxicos (In: RIBAS; MATSUMURA,
2009, p. 153).

Ao apresentar a Figura 5, em que se visualiza os Estados com os maiores numeros de
casos de intoxicacdo provocados pelos agrotoxicos aplicados na lavoura (BOMBARDI,

2011), pode-se observar a grande ocorréncia de intoxicagdo por esses defensivos
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agricolas, conteudo que pode ser contextualizado no ensino médio, visto estar presente no

dia-a-dia, facilitando assim a aprendizagem.

L3 QULONETROS

] so 1t cincin Dept® de Geografia - FFLCH - Universidade de Sio Paulo
Dacios rtarmitentes rdo hi Elaboragdo: Larssa Mies Bombards, Eduardo Dias Penha
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Software cartografico: Philcarto (hitp /iphilcarto free fr)

D Dados regstrados em todos
08 ANoH d0 Pariodo Base cartogrifica: IBGE

Fonte: SINITOX / Miristério da Sadde 2011

Figura 5: Casos de intoxicacdes por agrotéxicos no Brasil de 1999 a 2009 (In: BOMBARDI, 2011, p. 8).

Devido aos grandes impactos ocasionados pelo uso de agrotdxicos na sociedade e também
a sua necessidade de utilizacdo na lavoura, para atender a demanda de producéo devido
ao aumento populacional dos ultimos anos, € necessario que se agregue este tema na

disciplina, pois facilitard a compreensdo dos alunos, visto que esses produtos estao
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empregados em nosso dia-a-dia e hoje se torna uma das maiores preocupacdes do
Ministério da Saude (CAVALCANTE et al., 2010).

O mesmo, poderia ser trabalhado na 12 série do Ensino Médio quando tratado os assuntos
substancias e misturas, tabela periddica e quimica ambiental, ja na 22 série em funcdes
guimicas, solugdes e quimica ambiental. Por fim, na 32 série do Ensino médio empregado
para contextualizacdo no ensino do carbono, fun¢des organicas e quimica ambiental
(CAVALCANTE et al.,2010).

Como o tema quimica ambiental esta presente em todas as séries, os professores deveriam
propor em cada uma delas, uma pesquisa que contenha algumas informacdes prés e contra
da utilizacao desses produtos, cujos topicos dos assuntos e divisao da sala ficaria a escolha

do professor.

Essa pesquisa poderia conter os tipos de agrotoxicos mais utilizados pelos agricultores da
regiao, quais as culturas mais cultivadas, como funciona a aplicagdo dos mesmos, quais 0s
cuidados tomados com 0 meio ambiente e a salde humana, devido sua exposi¢ao durante
a aplicacdo. Apds selecionar os agrotéxicos mais empregados, discutir os impactos
ambientais causados por eles, como a agricultura reagiria sem a sua aplicacéo, entre outros

temas.

Depois da realizacdo da pesquisa, poderia promover um debate entre as séries dos grupos
prés e contra, havendo além de uma contextualizacdo, uma exposi¢ao de opinides e criticas

sobre um assunto que € hoje um problema social.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 MATERIAIS

e Bastdo de vidro;

e pHmetro PROLAB MPA 210;

e Peneira em malha 2mm;

e Estufa Tecnal, modelo TE 393/2;

e Dessecador Sibata, modelo Sibata;

e Filtro de seringa Millipore, modelo HV Millex com 0,45 ym de poro

e Vials capacidade de 2mL;

e Cachimbo de 10 mL para tomada de amostra;

e Mufla EDG, modelo EDG3P-S;

e Balanca Analitica BEL ENGINEERING M214Ai;

e Peneira malha de 0,053mm,;

e Coluna X Terra® RPB 5uM (4,6x250mm);

e Cromatografo Waters, composto de médulo de bombeamento Waters 600, médulo
para desgaseificacdo de solventes, injetor automatico Waters 2707 Plus, detetor UV-
Variavel por Arranjo de Diodos (Waters 2996) e software Waters (Empower 2
Personal Single System Add-On);

e Espectrometro de absorgéo atémica (Perkin EImer A analist 100);

e Mesa agitadora Orbital TE-145;

6.2 REAGENTES

e Cloreto de Célcio - Synth;

e CaCl2 2H20 — Synth;

e Agua destilada e deionizada;
e CaClz — Synth;

e KCI; - Dindmica;
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e HCI - Dinamica;

e Acetato de Sddio a pH 7,0 - Synth;

e Acetato de Amonio a pH 7,0 - Synth;

e Azul de Bromotimol - Dinamica;

e NaOH - Dindmica,;

e EDTA - Synth;

e Tebuthiuron P.A. — Fisher Scientific;

e Metanol grau HPLC — Dinamica;

e Agua Mili-Q;

e Acetonitrila grau HPLC — Fisher Scientific;

6.3 METODOS

6.3.1 Preparo do Solo para o Estudo da Adsorcéo do TBH

As amostras de solos foram coletadas de uma area demarcada de 3m? em propriedade
rural localizada na cidade de Candido Mota — Sao Paulo. A area foi dividida em duas partes,
conforme ilustrado na Figura 6, sendo que em uma delas colocou-se na superficie palha de
cana-de-acucar de maneira homogénea. Em ambas foi aplicado o herbicida em sua
formulacdo comercial, de acordo com recomendacdes agrondémicas. Aplicou-se 50 mL de
Combine (Lote 1044132000; Fabricacdo: Set/2013; Vencimento: Set/2016) diluido em 60
mL de agua, com auxilio de uma bomba. Essa aplicacéo foi realizada de maneira com que

toda a superficie recebesse a mesma quantidade do produto.

Figura 6: Area demarcada para estudo de adsorgdo do TBH (A: sem aplicacdo de palha de cana-de-agtcar;
B: com aplicacdo da palha de cana-de-agucar).
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6.3.2 Amostragem do Solo

Para amostrar o solo, foram coletadas amostras na profundidade de 0 — 10 cm e de 10-20
cm. E uma amostra de solo virgem, sem a aplicacdo do herbicida, para realizacdo de
analises de pH, umidade, matéria organica, CTC e granulometria. Apds 24 horas da
aplicacdo do Combine, retirou-se amostras das duas partes, com e sem palha da cana-de-

acucar, cada amostra devidamente identificada.

6.3.3 Andlise do pH do Solo

Com auxilio do cachimbo, pegou-se 10 mL de solo e colou-se em um Becker de 50 mL,
adicionou-se 25 mL de CaCl2 0,01 mol.L!, agitou-se a amostra com bastdo de vidro
individual e deixou-se em repouso por uma hora. Posteriormente realizou-se a leitura do pH

em pHmetro calibrado.

6.3.4 Capacidade de troca de céations (CTC) e bases trocaveis

6.3.4.1 Método do KCI 1 mol.L?

Pesou-se 7,5 g de solo, colocou-se em erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 150 mL de
solucdo de KCI 1 mol.L. Fechou-se com rolha de borracha e agitou-se com movimentos
circulares, evitando molhar a rolha; repetiu-se essa operacao varias vezes ao dia. Depois
da ultima agitacdo, desfez-se o monticulo que se forma na parte central do fundo do
erlenmeyer e deixou-se em repouso durante uma noite. Pipetou-se para erlenmeyer de 200
mL duas aliquotas de 50,00 mL da parte sobrenadante da solugéo, para determinagédo do

aluminio extraivel, calcio, magnésio e calcio trocaveis.
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6.3.4.2 Método do HCI 0,05 mol.L?

Pesou-se 10 g de solo, colocou-se em erlenmeyer de 200 mL e adicionou-se 100 mL da
solucéo de acido cloridrico 0,05 mol.Lt. Fechou-se com rolha de borracha e agitou-se com
movimentos circulares, evitando molhar a rolha; repetiu-se esta operacao varias vezes ao
dia. Depois da ultima agitacdo, desfez o monticulo que se forma na parte central do fundo
do erlenmeyer e deixou-se em repouso durante uma noite. Filtrou-se, no filtrado,
determinou-se o sddio e o potassio em fotdbmetro de chama, diretamente ou em aligquotas

diluidas conforme os teores de Na* e K* existentes na amostra.

6.3.4.3 Método do Acetato de Sédio a pH 7,0

Pesou-se 10 g de solo, colocou-se em erlenmeyer de 200 mL e juntou-se 150 mL de solucao
de acetato de calcio pH 7,0. Fechou-se com rolha de borracha e agitou-se com movimentos
circulares, evitando molhar a rolha; repetiu-se esta operacédo varias vezes ao dia. Depois
da ultima agitacdo, desfez o monticulo que fica na parte central do fundo do erlenmeyer e
deixou-se em repouso durante uma noite. Utilizou-se o sobrenadante da solucdo para a

determinacdo da acidez extraivel (H** Al***).

6.3.4.4 Método do Acetato de Amébnio a pH 7,0

Pesou-se 12,5 g de solo, colocou-se em erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 125 mL da
solucéo de acetato de amonio a pH 7,0. Fechou-se com rolha de borracha, agitou-se com
movimentos circulares, evitando molhar a rolha e repetiu-se essa operacao varias vezes ao
dia. Depois da ultima agitacdo, desfez o monticulo que se forma na parte central do
erlenmeyer e deixou-se em repouso durante uma noite. Pipetou-se 100 mL do liquido
sobrenadante e passar para depdésito de plastico com tampa, de onde sao tiradas as

aliquotas para determinacdo dos ions trocaveis
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6.3.4.5 Determinacéo de Aluminio Trocéavel

Em uma das duas aliquotas de 50 mL obtidas na extragdo com KCI 1 mol.L™, adicionou-se
3 gotas do indicador azul de bromotimol e titulou-se com solu¢do de NaOH 0,025 1 mol.L"
1, até a coloracédo verde-azulada persistente. Anotou-se a quantidade de NaOH 0,025 1

mol.L%, para posterior resolugédo do célculo.

6.3.4.6 Determinacao de Calcio e Magnésio Trocaveis

No erlenmeyer, onde foi feita a titulagdo do Al*** trocével, adicionou-se 1 gota de agua de
bromo para destruir o azul de bromotimol. Adicionou-se 6,5 mL do coquetel tampéo e 4
gotas do indicador eriochrome black e titulou-se, imediatamente, com a solucdo de EDTA
0,0125 mol.L%, até viragem da cor vermelho-arroxeada para azul puro ou esverdeada (com
esta titulagéo séo determinados conjuntamente (Ca** e Mg**), anotou-se o volume de EDTA

gasto.

6.3.4.7 Determinacéo de Célcio Trocavel

No segundo erlenmeyer, colocou-se 2 mL de trietanolamina a 50%, 2 mL de KOH a 10% e
uma pitada de murexida (x 50 mg). Titulou-se com solucédo de EDTA 0,0125 mol.L! até
viragem da cor résea para roxa e anotou-se o volume de EDTA gasto, que corresponde ao

calcio existente.

6.3.4.8 Determinacéo de Potassio Trocavel

Passou-se o0 extrato de solo obtido com HCI 0,05 mol.L no fotdmetro de chama, utilizou-

se o filtro proprio do potéassio, fez a leitura.
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6.3.4.9 Determinacdo de Sadio Trocavel

Passou-se o extrato de solo obtido com HCI 0,05 mol.L! no fotdmetro de chama, utilizando

o filtro préprio do Na*. Procedeu-se a leitura do aparelho.

6.3.5 Umidade

Colocou-se 10 g da amostra, com ou sem estrutura deformada, em lata de aluminio
numerada e de massa conhecida. Pesou-se e transferiu-se para estufa a 105 — 110°C,
deixando nesta condicdo durante 24 horas. Retirou-se da estufa, colocou-se em

dessecador, deixou-se esfriar e pesou-se o0 conjunto cadinho mais amostra.

6.3.6 Determinacéo do Teor de Material Mineral

Pesou-se 5 g da amostra, com ou sem estrutura deformada, em cadinhos de porcelanas
numerados e de massa conhecida. Pesou-se e transferiu-se para estufa a 105 — 110°C,
deixando nesta condigdo durante 24 horas. Retirou-se da estufa, colocou-se em
dessecador, deixou-se esfriar e pesou-se.

6.3.7 Determinacdo do Teor de Matéria Organica do Solo

A determinacdo de matéria organica do solo foi realizada da maneira indireta, através da
subtracdo do teor de umidade e material mineral, da massa total do solo.

6.3.8 Anéalise Granulométrica

Colocou-se 20 g de solo em copo plastico de 250 mL. Adicionou-se 100 mL de agua e 10

mL de solucdo normal de hidroxido de sodio. Agitou-se com bastdo de vidro e deixou-se



45

em repouso durante uma noite, cobriu-se o copo com vidro de relégio. Transferiu-se o
conteudo para copo metalico do agitador elétrico “stirrer” com o auxilio de um jato de agua,
deixou-se o volume em torno de 300 mL. Colocou-se 0 copo no agitador e procedeu-se a
agitacdo durante 15 minutos. Passou-se o conteddo através de peneira de 20 cm de
diametro e malha de 0,053 mm (n° 270), colocou-se sobre um funil apoiado em um suporte,
tendo logo abaixo uma proveta de 1.000 mL. Lavou-se o material retido na peneira com
agua proveniente de depdsito colocado a mais ou menos 3 metros de altura, de modo a se
obter uma pressao uniforme na mangueira e uma lavagem eficiente e rapida das areias.
Completou-se o volume do cilindro até o aferimento, com o auxilio de uma pisseta. Agitou-
se a suspenséo durante 20 segundos com um bastéo, tendo este, na sua extremidade
inferior, uma tampa de borracha contendo varios furos e de diametro um pouco menor do
gue o do cilindro ou proveta. Marcou-se o tempo apds concluir a agitacdo. Introduziu-se
uma pipeta de 50 mL, colocada em pipetador automatico de borracha, até a profundidade
de 5 cm, e coletou-se a suspensao. Transferiu-se para cdpsula de porcelana, ou bécher
numerado e de massa conhecida, juntamente com a por¢cao proveniente da lavagem da
pipeta. Colocou-se a capsula na estufa e deixou-se durante uma noite ou até evaporar
completamente a suspenséao. Retirou-se, colocou-se em dessecador, deixou-se esfriar e
pesou com aproximacdo de 0,0001 g, concluindo, assim, a determinacdo da argila.
Completou-se a lavagem da areia retida na peneira de 0,053 mm com jato forte de 4gua de
torneira. Transferiu-se a fracdo areia para lata de aluminio numerada e de massa
conhecida, eliminou-se o excesso de agua e colocou-se na estufa. Apés secagem (3 a 5
horas), deixou esfriar e pesou-se, com aproximacao de 0,05 g, obtendo-se assim a massa
da areia grossa + areia fina. Transferiu-se essa fragao para peneira de 20 cm de diametro
e malha 0,2 mm (n° 70), colocou-se sobre recipiente metalico de mesmo diametro, e
procedeu-se a separacao da areia grossa. Transferiu-se a areia fina para a mesma lata que

foi usada anteriormente e pesou-se.

6.3.9 Extracdo de TBH do Solo

A extracao do TBH foi realizada em triplicata com uma solugcéo de cloreto de calcio 0,005
mol L. Tubos tipo “Falcon” com capacidade para 210 mL, foram separados e identificados,
e adicionados 20 g de cada amostra de solo, mais 50 mL de solugao CaClz 2H20 0,005

mol.L. Os tubos foram levados a uma mesa agitadora por 24h sob rotacdo de 240RPM,
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Apébs este periodo, as amostras foram mantidas em repouso por mais 24 horas para a
decantagdo das particulas em suspenséo e separacdo do sobrenadante. O sobrenadante
foi retirado e filtrado em seringas plasticas de 3 ml equipadas com filtro de seringa Millipore,
modelo HV Millex, confeccionadas em polietileno com membrana durapore 0,45 um de poro
e 13 mm de didmetro, e posteriormente transferidas para “vials” de 2 mL. Os “vials”
contendo tebuthiuron em solucdo CaClz/agua foram lacrados e armazenados em geladeira

a (8 £ 3 °C), para posterior analise por HPLC.

6.3.10 Andlise Cromatografica

Utilizou-se um Cromatégrafo Liquido Waters, composto de modulo de bombeamento
Waters 600, modulo para desgaseificacdo de solventes, injetor automatico Waters 2707
Plus, detetor UV-Variavel por Arranjo de Diodos (Waters 2996) e software Waters
(Empower 2 Personal Single System Add-On), operando a 247 nm, num volume de inje¢céo
de 20uL. A separacéo foi obtida com Coluna X Terra® RP8 5uM (4,6x250mm) e fase moével
agua mili-Q, com fluxo de 1,0 mL min-t. As curvas de calibracédo foram obtidas com solucdes
de Tebuthiuron grau analitico (99,9%, validade: 22/5/2016) em agua, nas concentracdes de
7,5;5,0; 2,5; 1,0; 0,5 e 0,25 pg mL*. A identificacdo do TBH obtido a partir dos extratos
obtidos conforme descrito no item 6.2.9, foi executado por comparagéo entre o espectro UV
dos extratos de solo e do composto em solugéo padréo. A quantificagéao foi executada pelo
método da adicdo de padrdo, onde o sinal do analito da amostra (1) € intensificado pela
adicdo de padrdo, de concentracdo conhecida a amostra em analise (2). Calculou-se o

resultado através da diferenca entre 2 e 1.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO SOLO

A caracterizacao fisico-quimica do solo é de fundamental importancia, pois estéo
relacionadas diretamente na mobilidade do herbicida no perfil do solo, além disso
sdo essas caracteristicas que determinam se 0 mesmo esta adequado ou ndo ao

plantio de qualquer cultura.

7.1.1 pHdo solo

O resultado obtido com relacdo ao pH do solo foi de 6,1, caracterizando-o assim como um

solo pouco &cido, sendo este um excelente pH para plantio de cana-de-acgUcar.

Geralmente a maioria dos solos brasileiros sdo &cidos, necessitando assim a adicao de
calcario (calagem) para a correcdo do mesmo, pois solos muito acidos apresentam uma
concentracdo de aluminio e manganés que podem ser toxicos para as plantas, além da
deficiéncia de céalcio, magnésio e fésforo (CAIRES, FONSECA, 2000).

Segundo Meurer (2000) a acidez do solo € proveniente de substancias ou compostos que
liberam fons H*, como AI** trocavel, adsorvido as cargas negativas das argilas e dos grupos
funcionais COOH- e OH" da matéria organica. Da mesma forma, OH" ligados as superficies
dos Oxi-hidroxidos de ferro e aluminio e os existentes na borda dos argilominerais que

também podem se dissociar em ions H* para a solugéo do solo.

7.1.2 C.T.Cdo solo

Os cations e anions que estdo adsorvidos nas superficies das particulas minerais e
organicas do solo podem ser trocados por outros ions da solu¢do do solo, podem também
passar para a solucéo do solo para repor os nutrientes absorvidos pelas plantas. Essa troca

de cations que ocorre no solo chamamos de C.T.C (MEURER, 2000).
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A quantidade e a proporcdo dos constituintes do solo determinam o valor da C.T.C do
mesmo. Em solos que predominam argilominerais a capacidade de troca catidnica (C.T.C)
é alta (MEURER, 2000). Isto sustenta a C.T.C no solo analisado, cujo resultado foi de 98,4
mmolc/dm3 sendo esta um concentragdo alta, influenciando positivamente a mobilidade do

herbicida no perfil do solo estudado.

A capacidade de troca catibnica, € funcdo da mineralogia do solo e dos niveis de MOS
presentes, tendo em vista que essas particulas apresentam cargas elétricas superficiais
gue variam em funcdo do pH, mas de qualquer forma contribuem para a CTC do solo,

especialmente de solos tropicais, tipicamente intemperizados (CO JUNIOR, 2011)

7.1.3 Umidade do solo

O teor de umidade obtido nas andlises do solo foi de 22%. Pode-se dizer que este é um
valor baixo, existindo assim uma certa compactacao do solo, o que dificulta a infiltracdo de
nutrientes para as plantas. Durante o periodo de monitoramento do teor de TBH no solo,
houveram precipitacbes. Como 0 objetivo estabelecido foi de considerar condi¢cdes de
campo, nédo foi feito monitoramento da umidade obedecendo as condi¢des climéticas do

periodo.

A umidade do solo influencia diretamente o volume de 4gua nele armazenado, bem como
a sua resisténcia e a compactacao, entre outros fatores. O conhecimento da umidade do
solo para estudos de movimento da agua no solo, bem como a adocdo de determinadas
praticas de manejo culturais e irrigacdo, € de grande importancia (NUNES et al., 2012).
Segundo Vieira; Klein (2007) a compactacdo do solo afeta diretamente o crescimento de
raizes, diminui a capacidade de infiltracdo de agua no solo e reduz a translocacédo de
nutrientes, resultando em uma pequena camada para ser explorada pelas raizes. Destaca-
se ainda que, por depender de varios fatores, como a variabilidade temporal da umidade
do solo na zona do crescimento das raizes, o efeito da compactacdo na producéo das
culturas é dificil de ser quantificado. A capacidade de infiltracdo de dgua no solo é afetada

pelo tempo, umidade inicial, porosidade e textura, condutividade hidraulica, dentre outros.

Em periodos de precipita¢des, alguns agroquimicos aplicados na agricultura podem sem
lixiviados e infiltrados juntamente com a agua para o solo, isso ocorre com o0 TBH, pois

segundo Inoue et al. (2003), o valor de Koc do TBH é relativamente baixo e devido ao seu
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longo periodo de persisténcia no solo ele € classificado como um herbicida lixiviador, esses

parametros também servem para outros tipos de agrotoxicos.

7.1.4 Matéria organica do solo (MOS)

A MOS é muito importante em sistemas agricolas, devido a diversos efeitos que produz nas
suas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas e no desenvolvimento e crescimento de
plantas. Com relacéo as andlises realizadas, este solo apresenta um teor de 20 g/dm?3,

sendo este excelente segundo as recomendagdes agronémicas (MEURER, 2000).

Segundo Prata; Lavorenti (2000) a adicdo de materiais organicos reduzidos ao solo, como
a vinhaca, e em menor grau as sobras culturais como as palhadas, promovem o0 aumento
da atividade microbiana, o que proporciona a aceleracao da degradacéo de herbicidas no
solo, diminuindo sua persisténcia e consequentemente 0s impactos ambientais
ocasionados por eles. Afeta também a mobilidade, volatibilidade, biodegradabilidade e
consequentemente a fitotoxicidade de moléculas organicas ou inorganicas adicionadas ao
solo, melhora a permeabilidade e capacidade de retencao de agua pelo solo, portanto solos
com boas concentracdes de matéria organica terdo um percentual maior de umidade,
favorecendo entdo o desenvolvimento das plantas e também dificulta o arraste das
particulas do solo pela chuva, diminuindo o risco de erosdo (MEURER, 2000).

7.1.5 Granulometria do solo

Os resultados obtidos na analise granulométrica estdo demonstrados na Tabela 7.
Areia Argila Silte Classificacao Textura do solo

229 g/Kg 404 g/Kg 367 g/Kg Tipo 3 Argiloso

Tabela 7: Resultados correspondentes a analise granulométrica do solo.

Segundo Souza et. al (2008), a classificacdo do solo esta4 diretamente relacionada a

mobilidade de compostos orgéanicos e inorganicos adicionados ao solo, juntamente com a
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concentragdo de matéria organica do mesmo. Portanto, devido a essa dificuldade de
movimentacdo o herbicida ndo chega a profundidades tdo altas. Conforme pesquisas
realizadas por este autor, tem-se encontrado apenas concentracdo de agrotdéxico em
profundidades de até 40 cm em solo argiloso e com alto teor de matéria organica, pois estas
particulas promovem sua retencdo. Este comportamento € comum em solos com altas

concentracOes de CTC.

7.2 QUANTIFICACAO DO TEBUTHIURON (TBH)

A quantificacdo do TBH no solo foi efetuada segundo o método (modificado) proposto por
Bonato et al. (1999). A Tabela 8 apresenta os valores de concentragédo (mg/L) das solucdes
padrao empregadas para quantificacdo do TBH no solo analisado, assim como 0s
resultados de area, tempo de retencao (T;) e altura (height) dos picos.

Concentracao Tr (min) Area (uV*sec) Height (AU)
(mg/L)
0,05 1,766 3467 589
0,10 1,782 5597 1112
0,50 1,780 24606 5064
1,00 1,780 49192 10406
5,00 1,779 243348 52196
10,00 1,778 504739 106723

Tabela 8: Concentracéo das solu¢cbes padrdo, tempo de retencdo, area e altura dos picos.padrao
empregadas para quantificacdo do TBH no solo analisado.

As Figuras 7 e 8 apresentam, respectivamente, os cromatogramas das solu¢des 0,05mg/L

e 10mg/L, com os picos de TBH em destaque.
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Figura 7: Cromatograma da solucao 0,05 mg/L, com o pico de TBH em destaque.
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Figura 8: Cromatograma da solu¢do 10,0 mg/L, com o pico de TBH em destaque.

Em todos os cromatogramas provenientes das andlises das solu¢des padrdo de TBH,
verificou-se a formacdo de um segundo pico (Figura 9), proveniente do solvente (MeOH)
utilizado no preparo da solucdo padrao. O mesmo, entretanto nao interferiu na resolucéao

do pico do TBH e, portanto na sua quantificagéo, nas solugdes.
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Figura 9: Cromatograma do solvente (MeOH) utilizado no preparo das solu¢des padrao.

Através da correlacdo entre as concentracdes das solucbes de TBH e as respectivas areas
dos picos, chegou-se a equacéo da reta (y= 50303x — 1508,9), obtido pelo Excel® (Figura
10). Verificou-se um bom coeficiente de correlacédo (R?) entre as solugées e a resposta do

aparelho.

600000

y =50303x- 1508,9
500000 RZ = 0.9997
400000 /
300000
200000 //
100000

0 / | | | |

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
Concentragdo (mg/L)

Area (uV*sec)

Figura 10: Curva padrdo do TBH em metanol.

Esta mesma equacéo foi empregada na quantificacdo do TBH extraido dos solos coletados
guinzenalmente, determinando assim a concentragdo do mesmo no solo e possivel
verificacdo da eficiéncia em se utilizar palhada como meio de minimizacdo dos impactos

ambientais.
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A Tabela 9 apresenta os resultados das concentragbes de TBH nas amostras de solo
coletado no monitoramento.

As quantificacdes foram feitas pelo método da adicdo de padréo. O pico referente ao TBH
intensificado pela adicdo da solucéo padrdo ao extrato do solo, teve a sua area subtraida
da area do pico do TBH, no mesmo extrato sem o padréo. Este procedimento foi realizado

devido a presenca de interferentes nas amostras ambientais.
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Areado TBH ] «
(uV*sec) (extrato Area do Concentracéao do
Coletas | Profundidade | Replicata | Amostra H TBH Diferenca | Média TBH no solo
da amostra de (uV*sec) (mg/L)
solo + padréo) B
B Sem 43264 11762 31502 31502,00 0.66
C palha 42090 ’
0.- 10cm A c 37734 12771 24963
om
B h 36985 11550 25435 26145,67 0,55
alna
C P 37148 9109 28039
1/07/16 A s 42036 21500 20536
em
B h 40398 12477 27921 26740,33 0,56
alna
10-20 C P 40119 8355 31764
-ZUCm
A c 36531 11912 24619
om
B h 37441 9912 27529 24714,00 0,52
alna
C P 43007 21013 21994
A s 43693 22081 21612
em
B h 41509 24245 17264 17683,00 0,38
alna
0-10 C P 42425 28252 14173
.- cm
A c 45295 30387 14908
om
B h 41803 22149 19654 17448,67 0,38
alna
15/07/16 C P 46865 29081 17784
A s 44148 21818 22330
em
B h 45264 23350 21914 22451,00 0,48
alna
10-20 C P 47122 24013 23109
-ZUCm
A c 76991 46368 30623
om
B h 67378 27785 39593 26329,33 0,55
alna
C P 45537 36765 8772
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Tabela 9: Concentracdes de TBH nas amostras de solo coletado no monitoramento.

Tabela 9 (continuacéo)

Area do TBH ] ~
(WV*sec) (extrato Area do Concentracao do
Coleta | Profundidade | Replicata | Amostra K TBH Diferenca | Média TBH no solo
da amostra de (WV*sec) (mg/L)
solo + padréao) H
A s 61497 24582 36915
em
B h 60889 28666 32223 31690,00 0,66
alna
C P 58581 32649 25932
0-10cm
A c 72713 25433 47280
om
B h 54920 33447 21473 36597,67 0,76
alha
C P 70210 29170 41040
04/08/2016
A s 56894 32036 24858
em
B h 52804 29964 22840 26541,00 0,56
alna
C P 60545 28620 31925
10 - 20cm
A c 70217 37789 32428
om
B h 74999 33119 41880 36346,00 0,75
alna
C P 70323 35593 34730
A S 58977 30473 28504
em
B h 60888 28897 31991 28598,33 0,60
alna
C P 54967 29667 25300
0—-10cm
19/08/2016 A c 61329 19873 41456
om
B h 72479 28563 43916 43637,00 0,60
alna
C P 66155 20616 45539
10 -20cm A 66568 25523 41045 31395,00 0,65
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B Sem 57395 27433 29962
C palha 52255 29077 23178
A 63517 27498 36019
B pcaolhma 62909 21910 40999 | 39052,33 0,81
C 63425 23286 40139
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As figuras 11 e 12 apresentam os cromatogramas de duas amostras de solo: extrato
fortificado e extrato de solo sem padrao.
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Figura 11: Cromatograma de extrato fortificado de amostra de solo.
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Figura 12: Cromatograma de extrato de amostra de solo.

As figuras 13 e 14 possibilitam comparar as diferencas entre as concentracdes de TBH em
solo sem palha de cana-de-agucar e com palha nas profundidades de 0-10cm e de 10-20cm

respectivamente, de acordo com os dias coletados.

Pbdde-se observar que as concentracdes de TBH foram mais altas nos solos onde houve
adicdo de palhada de cana de acucar. Considerando-se o total de amostras coletadas,

observou-se maiores concentragdes de TBH nestes solos em 62,5% das coletas.
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Figura 13: Concentrac@o de TBH nas profundidades de 0-10cm em solo com e sem cobertura de palhada.
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Figura 14: Concentracdo de TBH nas profundidades de 10-20cm em solo com e sem cobertura de palhada.

Nas coletas realizadas em 01/07/2016, em ambos 0s solos e na coleta do dia 13/07/2016
apenas na profundidade de 0-10cm, a concentracdo de TBH foi menor no solo com a palha
da cana-de-acucar. Para os outros solos coletados, a concentracdo de TBH no solo com

palha da cana-de-acucar foi maior do que no solo em que ndo possuia a cobertura. Este
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fator mostra a capacidade de retencdo do TBH neste tipo de solo, quando do seu
enriqguecimento com a palhada de cana de acglcar, nas profundidades estudadas.

Segundo Inoue et al. (2003), o valor de Koc do TBH é relativamente baixo, classificando-o
como um herbicida lixiviavel. A palhada de cana de acucar aumenta os teores MOS,
promovendo maior retengédo do mesmo e assegurando que o herbicida esteja presente nas
areas mais superficiais, minimizando os impactos a organismos vegetais ndo alvo, assim

como protege 0s mananciais subterraneos de agua, da contaminacao por este herbicida.

Para NEGRISOLI (2005) se houver precipitacdo ocorrera a lixiviagdo do produto,
independentemente da quantidade de palha adicionada na superficie do solo e as suas
concentracdes no solo serdo maiores, visto que a sua ocorréncia pode variar em funcao
das diferentes propriedades fisicas e quimicas dos solos, tais como contetdo de carbono
organico, pH, quantidade e tipos de argilas. Este fator ndo se verificou neste trabalho, ja
que a partir da segunda coleta houveram breves periodos de chuva na regido onde se
instalou o estudo. O solo empregado no estudo de NEGRISOLI (2005) possuia teor de MOS
similar ao deste trabalho, entretanto sua classificacdo textural € média, com teores de argila
menores. Outra caracteristica, sdo as diferencas entre os pH’s dos solos: enquanto que

neste trabalho o pH do solo foi verificado em 6,1, no estudo citado o pH do solo é de 4,3.

Segundo OLIVEIRA (2001) a constante de equilibrio de ionizacdo acido (Ka) ou base (Kbp)
fazem que os herbicidas basicos tendam a se tornar positivamente carregados (cations)
pelo recebimento de ions de hidrogénio, sendo que se o pH da solucéo do solo for menor
gue o pKp do herbicida, a protonacdo sera maior do que a da forma neutra, fazendo com
gue o herbicida tenha grandes probabilidades de ficar adsorvido aos componentes do solo
e ndo ser transportado para partes mais profundas. Ja os herbicidas &acidos tendem a
tornarem-se negativamente carregados (anions) doando ions de hidrogénio, sendo que, se
o pH da solucéo solo for maior que o pKa do herbicida, o herbicida tendera a ficar na forma
anibnica, tendo mais chances de ser transportado livremente através da solucéo do solo,
porém quanto maior for o valor do pKa do herbicida, mais fraca é a sua forga &cida, logo,

menor a chance do herbicida ficar anidnico.

Tanto no trabalho de NEGRISOLI (2005) quanto nesta pesquisa, os pH’s dos solos sao
maiores que o pKa do TBH, que é de 1,2 e por outro lado, o pKy do TBH é maior que o pH
de ambos solos. Neste ponto o TBH seria lixiviavel nas duas situacdes. Sendo assim, o teor
de argila, no solo deste estudo, parece ter corroborado significativamente para a retengao
do TBH.
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Estudos que possam ocorrer com outros tipos de solo, que considerem precipitacdes reais
e simuladas, em condi¢cbes de campo ou controladas sao fundamentais para elucidar com

mais detalhes a dinamica do TBH no solo.

Tais pesquisas poderdo, associadamente as recomendacdes e orientacdes agronémicas,
assegurar a eficacia e uso ambiental seguro, tanto do TBH quanto de outros agroquimicos

de importancia fundamental a produtividade agricola
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8. CONSIDERACOES FINAIS

O solo foi caracterizado como levemente acido, de textura argilosa e alta C.T.C., ideais para

o desenvolvimento da cultura de cana de acguUcar.

A resposta do sistema cromatografico foi efetiva para o TBH. A curva de calibracdo

apresentou resposta linear e bom coeficiente de correlagéo.

O método de extracdo e quantificacdo do TBH no solo estudado foi eficiente para a
guantificacdo do herbicida, porém nao foi feita estimativa da taxa de recuperacdo do mesmo

do solo contaminado. Este constitui-se num fator verificacdo de estudos posteriores.

A palhada de cana de acucar aumentou os teores MOS, promovendo maior retencdo do
TBH e assegurando que o mesmo esteja presente nas areas mais superficiais do solo
estudado.

O teor de matéria organica do solo e sua classificacao influencia na mobilidade do herbicida.
No solo deste trabalho, dada sua caracterizagéo fisico-quimica, pode-se concluir que o
produto ndo atingira profundidades maiores do que 40cm no solo estudado, pois o0 MOS €
alto e sua classificagdo € argilosa. Neste tipo de solo o TBH apresenta um pequeno
potencial de contaminacao das aguas subterraneas, pois terd menor mobilidade mesmo se

for lixiviado da palha da cana-de-acucar.

N&o foram observadas diferencas significativas entre os periodos em que ocorreram
precipitacdes, daqueles da época seca. Para os indices pluviométricos do periodo a

capacidade de retencdo do herbicida aos componentes do solo foi efetiva.

De acordo com os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas pode-se concluir que o
produto ndo atingira profundidades maiores do que 40cm pois o teor de matéria organica
do solo encontra-se excelente para o desenvolvimento da planta e também é classificado
como argiloso, sendo que neste tipo de solo o TBH apresenta um pequeno potencial de
contaminacdo das aguas subterrdneas pois tera menor mobilidade para alcancar tal

profundidade mesmo se for lixiviado da palha da cana-de-acgucar.
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