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APRESENTAÇÃO

O desenvolvimento socioeconômico do País está assentado primordialmente na 
inovação baseada no seu desenvolvimento científico e tecnológico. 

É notado, principalmente nos últimos anos, que há grande necessidade de fortalecimento 
e expansão da capacidade de pesquisa e de inovação, bem como o aprimoramento dos 
conhecimentos já adquiridos pela sociedade.

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

Os 20 capítulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de 
diversas instituições de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como: 
importância das ondas eletromagnéticas e transmissão na camada da ionosfera, produção 
de filmes de polímeros a partir de diferentes complexos para aplicação em células solares, 
estudo de diferentes metodologias na caracterização de material polimérico, utilização de 
modelagem numérica na investigação da dispersão de plumas poluentes, aplicação de 
malhas computacionais para a verificação do transporte de doenças de plantas pelo ar, 
dentre outros assuntos de relevância para as Ciências Exatas e da Terra.

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

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

Boa leitura!

Júlio César Ribeiro
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CAPÍTULO 16

DETERMINAÇÃO 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 pós-emergente para 
controle anual de gramíneas e plantas daninhas 
de folha larga. Potencialmente tóxico, este 
composto pode ser lixiviado contaminando o 
meio ambiente, a depender das condições de 
precipitação e propriedades do solo em que 
é empregado. A técnica mais aplicada para o 
monitoramento ambiental do hexazinona é 
a Cromatografia Líquida de Alta Eficiência, 
contudo, esta técnica é custosa e requer 
o uso de solventes orgânicos tóxicos. Em 
contrapartida, existem estudos que empregam 
métodos espectrofotométricos derivativos, 
mais acessíveis economicamente e que 
eliminam interferências espectrais UV-vis com 
calibração multivariada para matéria orgânica 
em extratos aquosos de amostras ambientais. 
Para este estudo foram utilizados dois solos 
da área de reserva legal de propriedades, 
localizadas nos municípios de Areia e Alagoa 
Nova, Brejo Paraibano, produtoras de cachaça 
que empregam o hexazinona em suas culturas. 

Para a calibração do método foram preparadas 
21 soluções com concentrações de hexazinona 
(0,5 a 14 µg mL-1) e uma mistura de ácidos 
fúlvico e húmico (0,6 a 3,0 µg mL-1) em meio 
de tampão KH2PO4/K2HPO4 (0,5 mol L-1), 
além de 18 amostras reais de solo fortificadas 
com hexazinona para validação do método. 
Os resultados prévios de quantificação obtidos 
foram satisfatórios quanto à proximidade dos 
valores adicionados nas fortificações com 
hexazinona, mesmo para as amostras com alto 
teor de matéria orgânica, contudo, é necessária 
a realização de mais ensaios para se determinar 
a precisão e exatidão. Ademais, os resultados 
foram semelhantes nas amostras de solo 
fortificadas previamente ou após a obtenção 
dos lixiviados.
PALAVRAS-CHAVE: Pesticida, triazina, ácido 
fúlvico, ácido húmico.

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 
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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 cachaça that use hexazinone 
in their crops. For the calibration of the method, 21 solutions were prepared with concentrations 
of hexazinone (0.5 to 14 µg mL-1) and a mixture of fulvic and humic acids (0.6 to 3.0 µg mL-1) 
in KH2PO4 buffer medium / K2HPO4 (0.5 mol L-1), 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.

1 | 	INTRODUÇÃO

Desde a síntese da primeira triazina em 1952, esta classe herbicida vem sendo 
amplamente adotada em mais de 100 países. 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 razões para a adoção em grandes 
culturas como o milho, a cana-de-açúcar, o sorgo ou silvicultura são a flexibilidade de aplicação 
(pré e pós-emergência) 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, é um herbicida pré e pós-emergente para controle anual de gramíneas 
e plantas daninhas de folha larga em terra sem cultivo, ou em cultivos de alfafa, blueberries, 
café ou cana-de-açúcar. Esta é a triazina de maior solubilidade em água (33 g.kg-1), com log 
KOC de 1,30 a 1,43. Apresenta tempo de meia vida de 232 dias em condições anaeróbicas 
e 222 dias em condições aeróbicas e solos de textura franco-arenosa. Estas características 
tem gerado preocupação pela possibilidade de contaminação do ambiente. Não foram 
observadas a hidrólise ou a fotodegradação significativa deste composto em condições 
ambientais normais. A biodegradação e a lixiviação são as rotas predominantes de dissipação. 

Para a quantificação de triazinas e outros pesticidas em solo e água são empregadas 
as técnicas de cromatografia líquida (BOUCHARD e LAVY, 1983; FERRACINI et al., 2005; 
KODEŠOVÁ 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 têm proposto a determinação de hexazinona em água por métodos 
espectrofotométricos derivativos (AMADOR-HERNÁNDEZ et al., 2011). Segundo Amador-



Ciências Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do País Capítulo 16 202

Hernández et al. (2011), para a análise de pesticidas formulados, o CIPAC (Collaborative 
International Pesticides Analytical Council) propõe a quantificação de hexazinona por 
cromatografia líquida em coluna C8, utilizando água-acetonitrila 50:50 (v/v) como eluente e 
detecção a 254 nm. 

No Brasil, Queiroz et al. (2005) em Comunicado Técnico da Embrapa monitoraram 
hexazinona em água subterrânea por cromatografia líquida de alta eficiência utilizando 
coluna de fase reversa C18 e fase móvel metanol/água 50:50 (v/v) como eluente e detecção 
e quantificação a 247 nm. Posteriormente, Queiroz et al., (2007) apresentaram um método 
para determinação simultânea de hexazinona e diuron em amostras de solo. A extração 
foi feita com metanol e analisadas por cromatografia líquida de alta eficiência utilizando os 
mesmo parâmetros com exceção da fase móvel metanol/água 70:30 (v/v).

A análise multivariada é uma ferramenta de amplo espectro de aplicação e muito útil 
na análise de dados contendo muitas variáveis. O método dos mínimos quadrados parcial 
é uma ferramenta de regressão não-linear importante para a análise de multicomponentes 
aplicada, por exemplo, às técnicas de espectrofotometria UV-vis e espectroscopia no 
infravermelho. Este método baseia-se na Análise por Componentes Principais (ACP), no 
qual o número original de variáveis independentes é reduzido para novos fatores. Assim, 
informações irrelevantes, como interferências ou ruídos espectrais, podem ser eliminados 
possibilitando a construção de um modelo de calibração confiável. 

Na Paraíba, nas regiões do Litoral ao Brejo Paraibano o herbicida hexazinona é 
empregado na cultura da cana-de-açúcar, que se associado à irrigação ou precipitações 
irregulares, pode sofrer lixiviação e ocasionar a contaminação de fontes de água. Assim, 
este estudo se propôs a avaliar o emprego de um método mais simples, econômico 
e ambientalmente adequado, por não utilizar solventes orgânicos para a extração e a 
quantificação do hexazinona, baseado na aplicação do método dos mínimos quadrados 
parcial para eliminação de interferências espectrais UV-vis com calibração multivariada para 
matéria orgânica em extratos aquosos de amostras de solo da região do Brejo Paraibano.

2 | 	MATERIAL E MÉTODOS

Instrumentação: Um espectrofotômetro UV-Visível (Femto, modelo 80MB) foi utilizado, 
controlado sem e com o auxílio de PC pelo programa Femto Cirrus Aplication. O tratamento 
dos dados foi realizado com software Excel, pacote Microsoft Windows. 

Reagentes e Soluções: Foram empregados os reagentes de grau analítico, hexazinona 
(HEXA), 99,5 % de pureza da Plantec, solução de ácido fúlvico e ácido húmico (AFAH) 
comercial com 10 e 20 % (m/m), respectivamente. Foi utilizada água destilada para o preparo 
das soluções estoque de 100 µg mL-1 de HEXA e de 30 µg mL-1 de AFAH, e de trabalho, 
preparadas diariamente com as diluições adequadas. Uma solução tampão de K2HPO4/
KH2PO4 0,5 mol L-1 com pH 6,3 também foi utilizada. Para o ajuste do pH foram empregadas 
as soluções de HCl concentrado (37%) e NaOH 1,0 e 0,1 mol L-1, com o auxílio de pHmetro 
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Hanna e agitador magnético Tecnal.
Procedimento: Um conjunto de treinamento de 21 amostras foi preparado para 

a análise. Volumes adequados das soluções estoque foram utilizados para obter as 
concentrações definitiva de HEXA e AFAH, no intervalo de 0,5 a 14 µg mL-1 e 0 a 30 µg 
mL-1, respectivamente, foram adicionados em balões volumétricos de 10 mL contendo 1 mL 
de solução tampão, em seguida, os balões foram completados com água. Os espectros de 
absorção foram registados no intervalo de 200 até 340 nm, contra um branco de água, com 
uma resolução espectral de 0,2 nm. Foram analisados um conjunto independente de 14 
amostras de ensaio com composição aleatória, com concentrações de HEXA e AFAH dentro 
dos intervalos considerados no passo de calibração. Para obter cada um dos lixiviados de 
solo, 30 mL de água foram adicionados a 5 g de solo e mantida em banho ultrassônico por 
90 min a temperatura ambiente; o extrato foi centrifugado a 5000 rpm durante 30 min e o 
sobrenadante misturado com HCl concentrado para se obter um pH final de 2. Após uma 
hora, a amostra foi filtrada através uma membrana de fibra de vidro 0,45 µm de tamanho 
de poro, neutralizada com NaOH e fortificado com HEXA. Das 14 amostras, 02 amostras 
de cada solo foram fortificadas (2 e 12 µg mL-1 de HEXA) antes de se obter os lixiviados 
para se avaliar efeitos do procedimento de obtenção do lixiviado. Finalmente, as análises 
foram realizadas nas mesmas condições que as soluções-padrão. Todas as análises foram 
realizadas no Laboratório de Química e Bioquímica do Centro de Ciências Agrárias da 
Universidade Federal da Paraíba.

Esta metodologia foi adaptada de Amador-Hernández et al. (2011), na qual se substitui o 
Humato de Sódio (NaHu) pelos ácidos fúlvico e húmico (AFAH), condição 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, extraídos de perfil húmico (0-20 cm de profundidade), 
de textura argiloarenosa e franco-argiloarenosa, provenientes das áreas de reserva legal 
das propriedades Engenho Triunfo (ET) e Destilaria Macaíba (DM), respectivamente. Estes 
produtores de cachaça empregam a HEXA como herbicida na cultura da cana-de-açúcar e 
estão localizados nos municípios Areia e Alagoa Nova/PB, pertencentes à microrregião do 
Brejo Paraibano.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os espectros de absorção da HEXA sozinha e na presença de AFAH, nas diferentes 
concentrações conforme a Tabela 1, são apresentados pelas Figuras 1 a 21 (ANEXOS), nas 
quais uma interferência espectral significativa dos AFAH foi observada. Efeito semelhante 
foi observado por Amador-Hernández et al. (2011) para o Humato de Sódio (NaHu) nos 
espectros de absorção da HEXA.

Estima-se que a concentração de 0,5 µg mL-1 de HEXA, Figura 1, esteja abaixo do 
limite de detecção, enquanto nas demais, Figuras 2 a 6, observa-se o perfil dos espectros de 
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absorção com a matéria orgânica, nas concentrações 0,6 a 3,0 µg mL-1 de AFAH. Um limite 
de detecção de 0,13 µg mL-1 foi observado por Amador-Hernández, Velázquez-Manzanares 
e Márquez-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 calibração do método (composição em µg mL-1).

Para concentrações de 1,0 µg mL-1 a 14 µg mL-1 de HEXA, Figuras 7, 12, 16 e 18, é 
possível observar a banda de absorção do HEXA em torno de 245 nm, bem como o efeito da 
matéria orgânica nos espectros de absorção para diferentes concentrações de 0,6 a 3,0 µg 
mL-1 de AFAH, Figuras 8 a 11, 13 a 15 e 17. Observa-se, que além da banda de absorção da 
HEXA a linha de base dos espectros é afetada pela matéria orgânica. Estes resultados estão 
sumarizados nos Gráficos 1 e 2, considerando-se a absorbância nos comprimentos de onda 
de 245 nm e 282 nm. 
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Gráfi co 1. Efeito dos AFAH na absorbância da HEXA (245 nm).

Gráfi co 1. Efeito dos AFAH na absorbância da HEXA (282 nm).
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Os espectros obtidos das amostras reais estão apresentados nas Figuras 22 a 35 
(ANEXOS). Dois tipos de solos com diferentes características foram usados para obter 
os lixiviados fortificados com HEXA, Tabela 2; nos quais o carbono orgânico presente no 
lixiviado está associado com a presença de matéria orgânica e suas frações fúlvica, húmica 
e de humina no solo (CARNEIRO, 2015). 

Engenho Triunfo Destilaria Macaíba
Propriedade Solo Solo

Textura* Argiloarenosa Franco-argiloarenosa
Matéria Orgânica (%)* 4,2 1,5

Carbono Orgânico (%)* 2,4 0,9
C-Ácido Fúlvico (g kg-1)* 0,3 0,2
C-Ácido Húmico (g kg-1)* 0,4 0,4

C-HUMINA (g kg-1)* 1,4 0,4
Carbono Orgânico estimado 

no lixiviado 
(µg mL-1)

1,5 0,4

Lixiviado Lixiviado

Concentração atual
(µg mL-1)

Carbono 
Orgânico#

(µg mL-1)
HEXA$

(µg mL-1)
Carbono 

Orgânico# 
(µg mL-1)

HEXA$

(µg mL-1)

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. Características dos solos e análise dos lixiviados correspondentes fortificados com HEXA.  
*Fonte: CARNEIRO et al. (2015). +Fortificação previamente à lixiviação. #Estimado a 282 nm por 

regressão linear. $Estimado a 245 nm por regressão linear.

Os resultados prévios de quantificação da HEXA obtidos foram satisfatórios quanto à 
proximidade dos valores adicionados nas fortificações com HEXA, mesmo para as amostras 
com alto teor de matéria orgânica, contudo é necessária a realização de mais análises para se 
determinar a precisão e exatidão. Ademais, os resultados foram semelhantes nas amostras 
de solo fortificadas previamente ou após a obtenção dos lixiviados.

Cabe salientar que o tratamento dos dados foi prejudicado por problemas enfrentados 
e não solucionados até o momento de incompatibilidade entre o software do equipamento 
e o hardware do computador utilizado para o registro dos espectros, impedindo que fosse 
possível ajustar os dados ponto a ponto a uma função e construção de um modelo preditivo.
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4 | 	CONCLUSÕES 

O estudo mostrou que os ácidos fúlvicos e húmicos podem ser empregados para a 
calibração e validação de método analítico para quantificação de hexazinona em amostras 
reais de lixiviados aquosos de solo fortificadas previamente ou após a obtenção dos lixiviados.

A resolução dos eventuais problemas de compatibilidade no sistema de captura dos 
espectros de absorção permitirá a continuação da pesquisa e um tratamento mais adequado 
dos dados.
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ANEXOS

Calibração

Figura 1. Espectro de absorção da HEXA (0,5 µg mL-1).

Figura 2. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (0,5 µg mL-1e 0,6 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 3. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (0,5 µg mL-1 e 1,2 µg mL-1, respectivamente).

 Figura 4. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (0,5 µg mL-1e 1,8 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 5. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (0,5 µg mL-1e 2,4 µg mL-1, respectivamente).

Figura 6. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (0,5 µg mL-1 e 3,0 µg mL-1, respectivamente).

Figura 7. Espectro de absorção da HEXA (1,0 µg mL-1).
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Figura 8. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (1,0 µg mL-1 e 0,6 µg mL-1, respectivamente).

Figura 9. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (1,0 µg mL-1 e 1,2 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 10. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (1,0 µg mL-1 e 1,8 µg mL-1, respectivamente).

Figura 11. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (1,0 µg mL-1 e 2,4 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 12. Espectro de absorção da HEXA (4,0 µg mL-1).

Figura 13. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (4,0 µg mL-1 e 0,6 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 14. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (4,0 µg mL-1 e 1,2 µg mL-1, respectivamente).

Figura 15. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (4,0 µg mL-1 e 1,8 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 16. Espectro de absorção da HEXA (7,0 µg mL-1).

Figura 17. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (7,0 µg mL-1 e 0,6 µg mL-1, respectivamente).
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Figura 18. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (7,0 µg mL-1 e 1,2 µg mL-1, respectivamente).

Figura 19. Espectro de absorção da HEXA (10,0 µg mL-1).
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Figura 20. Espectro de absorção da HEXA com AFAH (10,0 µg mL-1 e 0,6 µg mL-1, respectivamente).

Figura 21. Espectro de absorção da HEXA (14,0 µg mL-1).

Validação
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Figura 22. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET fortifi cado com HEXA (2,0 µg mL-1).

Figura 23. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET fortifi cado com HEXA (5,0 µg mL-1).
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Figura 24. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET fortifi cado com HEXA (7,0 µg mL-1).

Figura 25. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET fortifi cado com HEXA (9,0 µg mL-1).
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Figura 26. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET fortifi cado com HEXA (12,0 µg mL-1).

Figura 27. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET do solo previamente fortifi cado com HEXA (2,0 
µg mL-1).
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Figura 28. Espectro de absorção do lixiviado aquoso ET do solo previamente fortifi cado com HEXA 
(12,0 µg mL-1).

Figura 29. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM fortifi cado com HEXA (2,0 µg mL-1).
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Figura 30. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM fortifi cado com HEXA (5,0 µg mL-1).

Figura 31. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM fortifi cado com HEXA (7,0 µg mL-1).
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Figura 32. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM fortifi cado com HEXA (9,0 µg mL-1).

Figura 33. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM fortifi cado com HEXA (12,0 µg mL-1).
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Figura 34. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM do solo previamente fortifi cado com HEXA 
(2,0 µg mL-1).

Figura 35. Espectro de absorção do lixiviado aquoso DM do solo previamente fortifi cado com HEXA 
(12,0 µg mL-1).
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