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APRESENTACAO

O desenvolvimento socioeconbémico do Pais estd assentado primordialmente na
inovacao baseada no seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

E notado, principalmente nos Gltimos anos, que ha grande necessidade de fortalecimento
e expansao da capacidade de pesquisa e de inovacédo, bem como o aprimoramento dos
conhecimentos ja adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos
para o Desenvolvimento do Pais” foi composto por uma coletanea de trabalhos relacionados
as Ciéncias Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao
desenvolvimento.

Os 20 capitulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de
diversas instituicbes de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como:
importancia das ondas eletromagnéticas e transmissdo na camada da ionosfera, producao
de filmes de polimeros a partir de diferentes complexos para aplicacédo em células solares,
estudo de diferentes metodologias na caracterizacdo de material polimérico, utilizacdo de
modelagem numeérica na investigacdo da dispersédo de plumas poluentes, aplicacdo de
malhas computacionais para a verificacdo do transporte de doencas de plantas pelo ar,
dentre outros assuntos de relevancia para as Ciéncias Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituicbes envolvidas nos
trabalhos que compde a presente obra.

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexdes significativas que
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Julio César Ribeiro
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CAPITULO 16

DETERMINACAO DE HEXAZINONA EM AMOSTRAS
DE SOLO POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Data de aceite: 25/06/2020

Aurileia Pereira da Silva
http://lattes.cnpq.br/6316428245493560

Lucina Rocha Sousa
http:/lattes.cnpq.br/2523038677287585

RESUMO: O hexazinona é um herbicida do
grupo das triazinas pré e pos-emergente para
controle anual de gramineas e plantas daninhas
de folha larga. Potencialmente toxico, este
composto pode ser lixiviado contaminando o
meio ambiente, a depender das condigdes de
precipitacdo e propriedades do solo em que
€ empregado. A técnica mais aplicada para o
monitoramento ambiental do hexazinona é
a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia,
contudo, esta técnica é custosa e requer
o uso de solventes organicos toxicos. Em
contrapartida, existem estudos que empregam
métodos  espectrofotométricos  derivativos,
mais acessiveis economicamente e que
eliminam interferéncias espectrais UV-vis com
calibracdo multivariada para matéria organica
em extratos aquosos de amostras ambientais.
Para este estudo foram utilizados dois solos
da area de reserva legal de propriedades,
localizadas nos municipios de Areia e Alagoa
Nova, Brejo Paraibano, produtoras de cachaca
que empregam o hexazinona em suas culturas.
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Para a calibracdo do método foram preparadas
21 solugbes com concentracdes de hexazinona
(0,5 a 14 ug mL") e uma mistura de acidos
fulvico e humico (0,6 a 3,0 yg mL') em meio
de tampédo KH2PO4/K2HPO4 (0,5 mol L),
além de 18 amostras reais de solo fortificadas
com hexazinona para validagcdo do método.
Os resultados prévios de quantificacao obtidos
foram satisfatorios quanto a proximidade dos
valores adicionados nas fortificagcbes com
hexazinona, mesmo para as amostras com alto
teor de matéria organica, contudo, é necessaria
arealizagao de mais ensaios para se determinar
a preciséo e exatidao. Ademais, os resultados
foram semelhantes nas amostras de solo
fortificadas previamente ou apO6s a obtencéo
dos lixiviados.

PALAVRAS-CHAVE: Pesticida, triazina, acido
fulvico, acido humico.

DETERMINATION OF HEXAZINONE
IN SOIL SAMPLES BY UV-VIS
SPECTROPHOTOMETRY

ABSTRACT: Hexazinone is a herbicide from
the group of pre- and post-emergent triazines
for annual control of grasses and broadleaf
weeds. Potentially toxic, this compound can
be leached contaminating the environment,
depending on the conditions of precipitation
and properties of the soil in which it is used. The




most applied technique for the environmental monitoring of hexazinone is High Performance
Liquid Chromatography, however this technique is expensive and requires the use of toxic
organic solvents. On the other hand, there are studies that use derivative spectrophotometric
methods, which are more affordable and that eliminate UV-vis spectral interferences with
multivariate calibration for organic matter in aqueous extracts from environmental samples.
For this study, two soils from the legal property reserve area, located in the municipalities of
Areia and Alagoa Nova, Brejo Paraibano, were used to produce cachaca that use hexazinone
in their crops. For the calibration of the method, 21 solutions were prepared with concentrations
of hexazinone (0.5 to 14 yg mL™") and a mixture of fulvic and humic acids (0.6 to 3.0 yg mL"")
in KH2PO4 buffer medium / K2HPO4 (0.5 mol L), in addition to 18 real soil samples fortified
with hexazinone to validate the method. The previous quantification results obtained were
satisfactory in terms of the proximity of the values added in the hexazinone fortifications,
even for samples with a high content of organic matter, however further tests are necessary
to determine the precision and accuracy. Furthermore, the results were similar in soil samples
previously fortified or after leachate was obtained.

KEYWORDS: Pesticide, triazine, fulvic acid, humic acid.

11 INTRODUCAO

Desde a sintese da primeira triazina em 1952, esta classe herbicida vem sendo
amplamente adotada em mais de 100 paises. As triazinas podem ser subdividas em dois
grupos principais: as triazinas simétricas (ametrina, atrazina e simazina) e as triazinonas
(metribuzina, metamitron e hexazinona). As principais razbes para a adogdo em grandes
culturas como o milho, a cana-de-agucar, o sorgo ou silvicultura s&o aflexibilidade de aplicacéo
(pré e pOs-emergéncia) e a habilidade de misturar-se com outros herbicidas ampliando o
espectro de controle de plantas daninhas (LE BARON et al., 2008).

O hexazinona, ou 3-cicloexil-6-dimetilamino-1-metil-1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-diona, de
acordo com a IUPAC, € um herbicida pré e pds-emergente para controle anual de gramineas
e plantas daninhas de folha larga em terra sem cultivo, ou em cultivos de alfafa, blueberries,
café ou cana-de-acUcar. Esta € a triazina de maior solubilidade em agua (33 g.kg™), com log
KOC de 1,30 a 1,43. Apresenta tempo de meia vida de 232 dias em condi¢cdes anaerdbicas
e 222 dias em condi¢des aerdbicas e solos de textura franco-arenosa. Estas caracteristicas
tem gerado preocupacado pela possibilidade de contaminacdo do ambiente. Nao foram
observadas a hidrélise ou a fotodegradacao significativa deste composto em condi¢des
ambientais normais. Abiodegradacéo e a lixiviagéo séo as rotas predominantes de dissipacao.

Para a quantificagdo de triazinas e outros pesticidas em solo e agua sédo empregadas
as técnicas de cromatografia liquida (BOUCHARD e LAVY, 1983; FERRACINI et al., 2005;
KODESOVA et al., 2011; MEI et al., 2011; QUEIROZ et al., 2005; QUEIROZ et al., 2007)
e gasosa (ZHU e LI, 2002) utilizando diferentes detectores, mas predominantemente UV-
vis. Alguns autores tém proposto a determinacdao de hexazinona em &agua por métodos
espectrofotométricos derivativos (AMADOR-HERNANDEZ et al., 2011). Segundo Amador-
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Hernandez et al. (2011), para a analise de pesticidas formulados, o CIPAC (Collaborative
International Pesticides Analytical Council) propbe a quantificacdo de hexazinona por
cromatografia liquida em coluna C8, utilizando agua-acetonitrila 50:50 (v/v) como eluente e
deteccéo a 254 nm.

No Brasil, Queiroz et al. (2005) em Comunicado Técnico da Embrapa monitoraram
hexazinona em agua subterrdanea por cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando
coluna de fase reversa C18 e fase mével metanol/agua 50:50 (v/v) como eluente e deteccéo
e quantificacdo a 247 nm. Posteriormente, Queiroz et al., (2007) apresentaram um método
para determinacdo simultdnea de hexazinona e diuron em amostras de solo. A extracao
foi feita com metanol e analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando os
mesmo parametros com excecéo da fase movel metanol/agua 70:30 (v/v).

A andlise multivariada é uma ferramenta de amplo espectro de aplicacao e muito util
na analise de dados contendo muitas variaveis. O método dos minimos quadrados parcial
€ uma ferramenta de regressé@o nao-linear importante para a analise de multicomponentes
aplicada, por exemplo, as técnicas de espectrofotometria UV-vis e espectroscopia no
infravermelho. Este método baseia-se na Andlise por Componentes Principais (ACP), no
qual o numero original de variaveis independentes é reduzido para novos fatores. Assim,
informacgdes irrelevantes, como interferéncias ou ruidos espectrais, podem ser eliminados
possibilitando a construcdo de um modelo de calibragao confiavel.

Na Paraiba, nas regides do Litoral ao Brejo Paraibano o herbicida hexazinona é
empregado na cultura da cana-de-agucar, que se associado a irrigacdo ou precipitacdes
irregulares, pode sofrer lixiviagdo e ocasionar a contaminacéo de fontes de agua. Assim,
este estudo se propOs a avaliar o emprego de um método mais simples, econémico
e ambientalmente adequado, por nao utilizar solventes organicos para a extracdo e a
quantificacdo do hexazinona, baseado na aplicacdo do método dos minimos quadrados
parcial para eliminagcéo de interferéncias espectrais UV-vis com calibracdo multivariada para
matéria organica em extratos aquosos de amostras de solo da regido do Brejo Paraibano.

2 | MATERIAL E METODOS

Instrumentac&o: Um espectrofotdmetro UV-Visivel (Femto, modelo 80MB) foi utilizado,
controlado sem e com o auxilio de PC pelo programa Femto Cirrus Aplication. O tratamento
dos dados foi realizado com software Excel, pacote Microsoft Windows.

Reagentes e Solu¢des: Foram empregados os reagentes de grau analitico, hexazinona
(HEXA), 99,5 % de pureza da Plantec, solucado de acido fulvico e acido humico (AFAH)
comercial com 10 e 20 % (m/m), respectivamente. Foi utilizada agua destilada para o preparo
das solucdes estoque de 100 yg mL" de HEXA e de 30 yg mL" de AFAH, e de trabalho,
preparadas diariamente com as diluigbes adequadas. Uma solugdo tampéo de K,HPO,/
KH,PO, 0,5 mol L' com pH 6,3 também foi utilizada. Para o ajuste do pH foram empregadas
as solugdes de HCI concentrado (37%) e NaOH 1,0 e 0,1 mol L', com o auxilio de pHmetro
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Hanna e agitador magnético Tecnal.

Procedimento: Um conjunto de treinamento de 21 amostras foi preparado para
a andlise. Volumes adequados das solucdes estoque foram utilizados para obter as
concentracdes definitiva de HEXA e AFAH, no intervalo de 0,5 a 14 yg mL" e 0 a 30 ug
mL, respectivamente, foram adicionados em baldes volumétricos de 10 mL contendo 1 mL
de solugéao tampao, em seguida, os balées foram completados com agua. Os espectros de
absorc¢éo foram registados no intervalo de 200 até 340 nm, contra um branco de agua, com
uma resolugao espectral de 0,2 nm. Foram analisados um conjunto independente de 14
amostras de ensaio com composicao aleatoria, com concentracdes de HEXA e AFAH dentro
dos intervalos considerados no passo de calibracdo. Para obter cada um dos lixiviados de
solo, 30 mL de agua foram adicionados a 5 g de solo e mantida em banho ultrassénico por
90 min a temperatura ambiente; o extrato foi centrifugado a 5000 rpm durante 30 min e o
sobrenadante misturado com HCI concentrado para se obter um pH final de 2. Apdés uma
hora, a amostra foi filtrada através uma membrana de fibra de vidro 0,45 ym de tamanho
de poro, neutralizada com NaOH e fortificado com HEXA. Das 14 amostras, 02 amostras
de cada solo foram fortificadas (2 e 12 yg mL' de HEXA) antes de se obter os lixiviados
para se avaliar efeitos do procedimento de obtencédo do lixiviado. Finalmente, as analises
foram realizadas nas mesmas condi¢cbes que as solugdes-padrao. Todas as analises foram
realizadas no Laboratério de Quimica e Bioquimica do Centro de Ciéncias Agrarias da
Universidade Federal da Paraiba.

Esta metodologia foi adaptada de Amador-Hernandez et al. (2011), na qual se substitui o
Humato de Sédio (NaHu) pelos acidos fulvico e humico (AFAH), condicao que se assemelha
mais as das amostras de solos que foram utilizadas.

Ademais, os testes foram realizados utilizando dois solos secos ao ar, peneirados a 2
mm, armazenados em freezer a -20°C, extraidos de perfil humico (0-20 cm de profundidade),
de textura argiloarenosa e franco-argiloarenosa, provenientes das areas de reserva legal
das propriedades Engenho Triunfo (ET) e Destilaria Macaiba (DM), respectivamente. Estes
produtores de cachagca empregam a HEXA como herbicida na cultura da cana-de-agucar e
estéo localizados nos municipios Areia e Alagoa Nova/PB, pertencentes a microrregiao do
Brejo Paraibano.

3|1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de absorcédo da HEXA sozinha e na presenca de AFAH, nas diferentes
concentracdes conforme a Tabela 1, sdo apresentados pelas Figuras 1 a 21 (ANEXOS), nas
quais uma interferéncia espectral significativa dos AFAH foi observada. Efeito semelhante
foi observado por Amador-Hernandez et al. (2011) para o Humato de Sédio (NaHu) nos
espectros de absorcdo da HEXA.

Estima-se que a concentracdo de 0,5 yg mL"' de HEXA, Figura 1, esteja abaixo do
limite de deteccéo, enquanto nas demais, Figuras 2 a 6, observa-se o perfil dos espectros de
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absorcao com a matéria orgéanica, nas concentracdes 0,6 a 3,0 yg mL' de AFAH. Um limite
de deteccéo de 0,13 yg mL-1 foi observado por Amador-Hernandez, Velazquez-Manzanares
e Marquez-Reyes (2011).

Amostra HEXA AHAF

1 0,5 0

2 0,5 0,6
3 0,5 1,2
4 0,5 1,8
5 0,5 2,4
6 0,5 3,0
7 1 0

8 1 0,6
9 1 1,2
10 1 1,8
11 1 2,4
12 4 0

13 4 0,6
14 4 1,2
15 4 1,8
16 7 0

17 7 0,6
18 7 1,2
19 10 0

20 10 0,6
21 14 0

Tabela 1. Conjunto de amostras de treinamento para calibragdo do método (composicdo em pg mL-1).

Para concentragdes de 1,0 yg mL" a 14 ug mL" de HEXA, Figuras 7, 12, 16 e 18, é
possivel observar a banda de absor¢cdo do HEXA em torno de 245 nm, bem como o efeito da
matéria orgénica nos espectros de absorcao para diferentes concentracdes de 0,6 a 3,0 ug
mL™" de AFAH, Figuras 8 a 11, 13 a 15 e 17. Observa-se, que além da banda de absor¢céo da
HEXA a linha de base dos espectros é afetada pela matéria organica. Estes resultados estao
sumarizados nos Gréficos 1 e 2, considerando-se a absorbancia nos comprimentos de onda
de 245 nm e 282 nm.
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Gréfico 1. Efeito dos AFAH na absorbancia da HEXA (282 nm).
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Os espectros obtidos das amostras reais estdo apresentados nas Figuras 22 a 35
(ANEXOS). Dois tipos de solos com diferentes caracteristicas foram usados para obter
os lixiviados fortificados com HEXA, Tabela 2; nos quais o carbono organico presente no
lixiviado esta associado com a presenca de matéria organica e suas fragdes fulvica, hUmica
e de humina no solo (CARNEIRO, 2015).

Engenho Triunfo Destilaria Macaiba
Propriedade Solo Solo
Textura* Argiloarenosa Franco-argiloarenosa
Matéria Orgéanica (%)* 42 1,5
Carbono Organico (%)* 2,4 0,9
C-Acido Fulvico (g kg™')* 0,3 0,2
C-Acido Humico (g kg™)* 0,4 0,4
C-HUMINA (g kg')* 1,4 0,4
Carbono Orgéanico estimado
no lixiviado 1,5 0,4
(g mL")
Lixiviado Lixiviado
Concentracéao atual CarAb o_no# HEXAS Carp o_no# HEXAS
(ug mL") Organlcto (ug mL") Organlc_o (ug ML)
(ug mL") (ug mL")
2 1,9 3,6 0,6 2,5
5 2,3 4,1 0,2 5,3
7 1,1 7,2 0,2 6,7
9 1,3 9,6 0,7 9,7
12 1,8 15 0,4 12
2+ 1,5 1,7 0,4 2,3
12+ 0,9 13 0,7 12

Tabela 2. Caracteristicas dos solos e analise dos lixiviados correspondentes fortificados com HEXA.
*Fonte: CARNEIRO et al. (2015). +Fortificacao previamente a lixiviacdo. #Estimado a 282 nm por
regressao linear. $Estimado a 245 nm por regresséo linear.

Os resultados prévios de quantificacdo da HEXA obtidos foram satisfatérios quanto a
proximidade dos valores adicionados nas fortificagcbes com HEXA, mesmo para as amostras
com alto teor de matéria organica, contudo é necessaria a realizacéo de mais analises para se
determinar a precisao e exatiddo. Ademais, os resultados foram semelhantes nas amostras
de solo fortificadas previamente ou ap0s a obtencéo dos lixiviados.

Cabe salientar que o tratamento dos dados foi prejudicado por problemas enfrentados
e nao solucionados até o momento de incompatibilidade entre o software do equipamento
e 0 hardware do computador utilizado para o registro dos espectros, impedindo que fosse
possivel ajustar os dados ponto a ponto a uma fungéo e construcédo de um modelo preditivo.
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4| CONCLUSOES

O estudo mostrou que os &cidos fulvicos e humicos podem ser empregados para a
calibracao e validacao de método analitico para quantificacdo de hexazinona em amostras
reais de lixiviados aquosos de solo fortificadas previamente ou apds a obtencao dos lixiviados.

A resolucéo dos eventuais problemas de compatibilidade no sistema de captura dos
espectros de absorcdo permitira a continuagao da pesquisa e um tratamento mais adequado
dos dados.
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ANEXOS

Calibracao
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Figura 1. Espectro de absor¢éo da HEXA (0,5 pg mL™").
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Figura 2. Espectro de absor¢do da HEXA com AFAH (0,5 yg mL-1e 0,6 yg mL", respectivamente).
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Figura 3. Espectro de absor¢cdo da HEXA com AFAH (0,5 yg mL-1 e 1,2 ug mL™, respectivamente).

oo
=
o
b
=] l‘ —
o B -
- !‘ ot
™ o 1 o
L = LA —
w o~ | ™
[- -] o~ \ —
oty N ~ o
D +s O \ O -
T - = "D
- B s
T T = — - O
Y — -~ s
o J -3 . — T
=t R aw o | i i i i " W . i i i =R

Figura 4. Espectro de absor¢do da HEXA com AFAH (0,5 yg mL-1e 1,8 ug mL", respectivamente).
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Figura 5. Espectro de absor¢do da HEXA com AFAH (0,5 yg mL-1e 2,4 ug mL", respectivamente).
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Figura 6. Espectro de absor¢éao da HEXA com AFAH (0,5 yug mL" e 3,0 ug mL™, respectivamente).
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Figura 7. Espectro de absorcéo da HEXA (1,0 ug mL").
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Figura 8. Espectro de absor¢édo da HEXA com AFAH (1,0 yg mL" e 0,6 ug mL™, respectivamente).
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Figura 9. Espectro de absor¢do da HEXA com AFAH (1,0 yg mL" e 1,2 ug mL", respectivamente).
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Figura 10. Espectro de absorcao da HEXA com AFAH (1,0 ug mL" e 1,8 ug mL", respectivamente).
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Figura 11. Espectro de absor¢do da HEXA com AFAH (1,0 yg mL" e 2,4 ug mL", respectivamente).
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Figura 13. Espectro de absorcao da HEXA com AFAH (4,0 ug mL" e 0,6 pg mL", respectivamente).
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Figura 15. Espectro de absorcdo da HEXA com AFAH (4,0 ug mL" e 1,8 yg mL™", respectivamente).
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Figura 17. Espectro de absorgdo da HEXA com AFAH (7,0 ug mL" e 0,6 yg mL™, respectivamente).
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Figura 16. Espectro de absor¢éo da HEXA (7,0 yg mL™").
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Figura 18. Espectro de absorcdo da HEXA com AFAH (7,0 ug mL" e 1,2 yg mL™", respectivamente).
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Figura 19. Espectro de absorgdo da HEXA (10,0 yg mL").
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Figura 20. Espectro de absor¢cédo da HEXA com AFAH (10,0 yg mL* e 0,6 ug mL", respectivamente).
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Figura 21. Espectro de absorcdo da HEXA (14,0 yg mL").
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Figura 23. Espectro de absorgéo do lixiviado aquoso ET fortificado com HEXA (5,0 pg mL™").

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais Capitulo 16




—
> |
- — I
- —
o= — >
q- m » -8
oD = O
[ @ L S
= od &
= o | , C o~
o o od o -~ ‘-\ ~ &
- s od o L=
- - ,ﬂ
O = © \ - |
uw» = p— \ -
e L -~ - L - -
L I | - - - - ¥ |
b = o | i i i i i i i i i — ——

.
o0 |
s ]
-
oJ
-~
>
o
= —
(=] B >
- v -—
o L =
| = = S
o= o =
= (3] = ™
o o o M~ o0
O =» (3] L= B
.. —~ . . 9
i B (s~ |
= C — —
o O —_
[ 3 ¥ Q- = - -l T
Sl Wil "W =

Figura 25. Espectro de absor¢éo do lixiviado aquoso ET fortificado com HEXA (9,0 pg mL™).
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Figura 27. Espectro de absorgéo do lixiviado aquoso ET do solo previamente fortificado com HEXA (2,0

Hg mL7).
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Figura 28. Espectro de absorcéo do lixiviado aquoso ET do solo previamente fortificado com HEXA
(12,0 ug mL™").
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Figura 29. Espectro de absorcéao do lixiviado aquoso DM fortificado com HEXA (2,0 yg mL™").
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Figura 30. Espectro de absorc¢éao do lixiviado aquoso DM fortificado com HEXA (5,0 yg mL™7).
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Figura 31. Espectro de absorgéo do lixiviado aquoso DM fortificado com HEXA (7,0 pg mL™").
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Figura 33. Espectro de absor¢éo do lixiviado aquoso DM fortificado com HEXA (12,0 ug mL").
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Figura 35. Espectro de absorgéo do lixiviado aquoso DM do solo previamente fortificado com HEXA
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