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RESUMO - A evolucdo do método quimico de controle das plantas daninhas tem sido
fundamental para o cultivo de grandes areas com custos de producao compativeis com os
mercados nacional e internacional. Atualmente, os herbicidas representam cerca de 45,0%
de todos os agrotoxicos consumidos no Brasil. Esses compostos, em sua grande maioria,
podem apresentar longa persisténcia no ambiente e contaminar o solo, impedindo novos
cultivos, e também as aguas superficiais e subterraneas, gerando como consequéncia
problemas ambientais. Objetivou-se com este trabalho quantificar, por meio da técnica
cromatografica, a capacidade da espécie E. coracana em reduzir a persisténcia do picloram
em dois tipos de solo — um Latossolo Vermelho-Amarelo e um Argissolo Vermelho-Amarelo —
largamente cultivados com pastagens e culturas no Brasil, contaminados com esse herbicida.
Conclui-se que a espécie E. coracana € eficiente na remediacdo de solos contaminados por
esse herbicida, evidenciando o potencial de uso dela em programas de fitorremediacdo de
areas contaminadas e reducgao do risco de impacto ambiental, e que os valores da meia-vida
do picloram nos solos avaliados sdo distintos para uma mesma condicdo climatica, o que
pode ser ainda mais diferente em campo.

Palavras-chave: meia-vida, herbicida, descontaminag&o do solo, cromatografia a liquido.

ABSTRACT - The evolution of chemical weed control methods has been fundamental to cultivation of
large areas where production costs are compatible with national and international
markets. Currently, herbicides account for approximately 45.0% of all pesticides used in
Brazil. Most of these compounds present long persistence in the environment, contaminating soil,
hindering new crops as well as surface water and groundwater, thus leading to environmental
problems. The objective of this work was to quantify, using the chromatographic technique, the
efficacy of the species E. coracana in reducing picloram persistence in two soils, a Red Yellow
Ultisol and a Red Yellow Latosol, treated with this herbicide, and widely cultivated for
pastures and crops in Brazil. It was concluded that the species E. coracana is effective in
the remediation of soils contaminated by this herbicide, indicating its potential use in programs of
phytoremediation of contaminated areas to reduce the risk of environmental impact. Picloram half-life
values of the soils evaluated differed for the same weather conditions, probably differing even
more under field conditions.

Keywords: half-life, herbicide, soil decontamination, liquid chromatography.

INTRODUCAO e os herbicidas representam cerca de 45%
do consumo total (SINDAG, 2009). Em

O Brasil, nos ultimos anos, tornou-se o decorréncia desse grande uso, tem-se obser-
maior consumidor mundial de agrotoxicos, vado preocupacao com a contaminacao de
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aguas superficiais e subterraneas por poluen-
tes organicos (Celis et al., 2005), pois alguns
desses produtos podem contaminar o solo,
impedindo novos cultivos, e também atingir
as aguas por escorrimento superficial, além
de processos de lixiviacdo, causando proble-
mas ambientais cuja extensao é dependente
da composicao do solo, das caracteristicas
fisico-quimicas do contaminante e das con-
dicoes climaticas (D’Antonino et al., 2009a;
Santos et al., 2010).

Com isso, tém-se buscado alternativas na
despoluicao de areas contaminadas por
compostos organicos; as estratégias propostas
devem apresentar eficiéncia na remocao dos
contaminantes, simplicidade na execucao,
acao em tempo adequado e menor custo (Pires
et al., 2003). Nesse contexto, a fitorremediacao
de areas poluidas é interessante, do ponto de
vista ambiental, devido a utilizacao de plantas
especificas, visando amenizar ou até mesmo
despoluir locais contaminados (Coutinho &
Barbosa, 2007). Algumas plantas sao capazes
de remover poluentes organicos e inorganicos,
retirando-os do ambiente e convertendo-os em
metabolitos menos toxicos que se acumulam
nos tecidos delas, sendo um processo mais
barato e menos destrutivo que a remediacao
quimica ou fisica, embora mais demorado
(Kawahigashi, 2009).

O conhecimento dos processos de descon-
taminacao de solos utilizando espécies vege-
tais € importante, uma vez que os herbicidas
sdo muito utilizados no controle quimico das
plantas daninhas em culturas de grande
importancia econémica, apresentando riscos
de contaminacao do solo e da agua. Diversos
estudos, com resultados promissores, vém
sendo desenvolvidos visando avaliar a eficacia
de plantas na remocao de herbicidas do solo
(Coleman et al., 2002; Kawahigashi, 2009;
Procépio et al., 2009).

No Brasil, um dos herbicidas de maior uso
em pastagens € o picloram (acido 4-amino-
3,5,6-tricloro-2-piridinacarboxilico), aplicado
normalmente em pos-emergéncia das plantas
daninhas, visando ao controle de espécies dico-
tiledoneas arbustivas ou arboreas infestantes
de pastagens (Rodrigues & Almeida, 2005).

Em valores de pH comuns em solos
tropicais utilizados na agricultura, 4,0 a 6,5
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(pH > pKa), o picloram se comporta predominan-
temente como um herbicida acido (pKa 2,3), e
a maioria de suas moléculas se encontra na
forma anidonica, sendo repelidas por cargas
negativas que estejam presentes nos solos
(Oliveira Jr. et al., 2001). Por esse motivo, os
herbicidas acidos sido, normalmente, menos
sorvidos aos coloides do solo do que os herbi-
cidas neutros ou basicos (Regitano et al.,
2001).

Esse composto apresenta, em relacio aos
demais herbicidas registrados no Brasil, um
dos maiores periodos de atividade residual em
solos (Santos et al., 2006; D’Antonino et al.,
2009a). Isso impede, a curto e médio prazo, o
cultivo de determinadas espécies nao toleran-
tes, em areas onde o composto tenha sido apli-
cado. Além disso, o maior tempo de permanén-
cia e a lixiviacao do herbicida no solo implicam
maior risco de contaminacao do lencol freatico
(Gomes et al., 2002; D’Antonino et al., 2009a,;
D’Antonino et al., 2009b).

Devido aos riscos de contaminacao am-
biental por picloram, alguns estudos vém sen-
do realizados objetivando a busca de espécies
vegetais capazes de remediar esse herbicida
do solo; estudos recentes demonstraram alta
tolerancia da espécie capim-pé-de-galinha-
gigante (Eleusine coracana) ao herbicida
picloram (Procoépio et al., 2008).

De posse dessas informacoées, objetivou-
se com este trabalho quantificar, por meio da
técnica cromatografica, a capacidade da
espécie E. coracana em reduzir a persisténcia
do picloram em dois tipos de solo contaminados
com esse herbicida.

MATERIAL E METODOS

Para realizacao deste trabalho, foram
utilizados vasos de 3,0 litros de capacidade,
preenchidos com amostras dos solos Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) e Argissolo Vermelho-
Amarelo (PVA), coletados na profundidade de
0-20 cm em area sem historico de aplicacao
de herbicidas, peneirados em malha de 4,0 mm.
A caracterizacao fisico-quimica das amostras
é apresentada nas Tabelas 1 e 2 (Embrapa,
1997).

Antes do preenchimento, os vasos fo-
ram revestidos internamente com filme de




Acao de Eleusine coracana na remediacdo de solos contaminados ...

629

Tabela 1 - Caracteristicas quimicas das amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e Argissolo Vermelho-Amarelo
(PVA)

Solo pH MO P K AP" | Ca® | Mg* | HtAl | SB |CTC(t) |CTC(T)| m | V
(H,0) | (dagkg") (mg dm™) (cmol, dm™) (%)

LVA 4,6 3,4 1,3 12 1,5 0,2 0,0 8,75 | 0,23 1,73 8,98 87 3

PVA 5,6 3,3 8,1 134 0,0 3,0 0,9 3,30 | 424 424 7,54 0| 56

Tabela 2 - Caracteristicas fisicas das amostras de Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) e Argissolo Vermelho-Amarelo
(PVA)

Argila | Silte | Areia Classificagdo
Solo
(%) Textural
LVA 61 9 30 Muito Argilosa
PVA 43 24 33 Argila

polietileno, de forma a nao haver perdas por
percolacao do herbicida. Os solos foram adu-
bados com N-P-K (4-14-8), sendo utilizados 1,25
e 2,50 kg dessa formula para 100 dm® de PVA
e LVA, respectivamente. Essas quantidades
foram calculadas com base nas analises dos
solos, visando uniformizar a disponibilidade de
nutrientes as plantas. Apos isso, os vasos
foram preenchidos com 2,80 kg dos substratos,
sendo estes umedecidos até préoximo a capa-
cidade de campo, fazendo-se a seguir a semea-
dura, ou nao, de E. coracana (10 sementes
por vaso). Aos sete dias apos a semeadura,
quando ja havia ocorrido a emergéncia de
E. coracana, aplicou-se o picloram na dose
equivalente a 1.920 g ha'! nos vasos, com e
sem o cultivo da planta, utilizando-se um pulve-
rizador de precisao equipado com dois bicos
XR 110.02, espacados de 0,5 m, mantidos em
pressao de 30 1b pol?, e volume de calda de
200 L ha''. Durante o tempo de conducao do
experimento, os vasos foram mantidos em
casa de vegetacao, sendo irrigados regular-
mente, a fim de manter o solo imido para o
crescimento e desenvolvimento das plantas.

Apoés 24 horas da aplicacdo do herbicida,
realizaram-se as primeiras coletas de amos-
tras dos substratos dos vasos, para determi-
nacao da concentracao inicial de picloram; as
coletas se repetiram em intervalos de 14 dias.
Em cada uma dessas coletas, retirou-se todo o
solo contido em dois vasos com o cultivo do

capim-pé-de-galinha-gigante e em dois sem a
espécie. As amostras foram peneiradas em
malha de 2,0 mm e secas ao ar até obtencao
de massa constante. Foram realizadas ao
todo 15 coletas com a mesma metodologia,
correspondendo a um periodo de 196 dias de
avaliacao dos teores de picloram nos solos.

A extracao do picloram foi feita utilizando
a técnica de extracao solido-liquido proposta
por Cheng (1969), adaptada, otimizada e
validada por Assis (2009), que consistiu em
medir uma massa de 2,00 g de solo em tubos
plasticos de fundo conico e tampa rosqueavel,
adicionar 20,0 mL de solucao extratora
KC1 0,5 mol L', agitar o frasco em agitador
vortex por 10 segundos para a formacao da
suspensao e ajustar o pH desta para 7,0, com
solucao KOH 0,1 mol L''. Em seguida, sub-
meteu-se o sistema a agitacao vertical por
60 minutos e, ao final, ele foi deixado em
repouso por 10 minutos. Posteriormente,
submeteram-se os frascos a centrifugacao por
10 minutos a 2.260 g, para decantacdo das
particulas e limpeza do extrato. Apos essas
etapas, 1,5 mL do sobrenadante foi retirado e
filtrado em membrana de 0,45 pm de poro em
vidros vials e analisado por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Todas as
analises foram realizadas em triplicata.

A determinacao do herbicida foi realizada
utilizando-se um sistema de cromatografia
liquida de alta eficiéncia, modelo Shimadzu
LC 20AT, com detector UV-Vis (Shimadzu SPD
20A) e coluna de aco inox (Shimadzu VP- ODS
Shim-pack 150 mm x 4,6 mm d.i.). As condi-
coes cromatograficas para a analise foram:
fase movel composta por solucao aquosa de
acido acético a 4% e acetonitrila na propor-
cao de 85:15 (v/v), respectivamente; fluxo de
1,2 mL min '; volume de injecao de 50 puL;
comprimento de onda de 254 nm; e tempo de
retencao de aproximadamente oito minutos.
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Os dados obtidos foram submetidos a
analise de regressao, sendo a escolha dos
modelos baseada no fenomeno biolégico e nos
coeficientes das equacées testados pelo teste
t a 5% de significancia.

A meia-vida (t'2), que corresponde ao
tempo, em dias, necessario para que um
composto quimico tenha sua concentracao
diminuida pela metade, foi determinada com
base na equacao exponencial de primeira
ordem ajustada aos dados, C=C_.e’®, em que C
€ a concentracao apos tempo t, e C; a concen-
tracao inicial do herbicida. Essa equacao
admite que a taxa de degradacao é reduzida
linearmente com o decréscimo da concen-
tracao e, por analise de regressao linear, pode-
se estimarat %. Essaequacao pode ainda ser
simplificada assumindo que, quando C /C, for
igual a 2, o In sera igual a 0,693, e a equacao
de determinacao da meia-vida pode ser
reescrita como t % = 0,693 /k (Silva et al.,
2007). Dessa forma, o tempo de meia-vida
calculado sera independente da concentracao
inicial do composto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2 estao representadas as
curvas de regressdo, as equacoes e os coefi-
cientes de determinacao do LVA e do PVA com
e sem cultivo da espécie fitorremediadora.
Observou-se que, nos solos cultivados com
E. coracana, os teores de picloram foram infe-
riores aos dos solos nao cultivados, eviden-
ciando a capacidade dessa espécie em fitorre-
mediar o herbicida. Resultados semelhantes
foram observados por Procopio et al. (2008), os
quais observaram a capacidade de remediacao
por essa mesma espécie utilizando a técnica
de bioensaios.

Na Tabela 3 observam-se os valores de
meia-vida do picloram nas diferentes condi-
coes avaliadas. Verificou-se que E. coracana
reduziu em 56,6 e 49% o tempo em dias para
se atingir a meia-vida do picloram no LVA e
PVA, respectivamente, em comparacio com os
solos sem cultivo, confirmando o potencial
fitorremediador da espécie.

Osvalores obtidos para as meias-vidas dos
solos sem cultivo estao de acordo com a lite-
ratura, que relata longa e variavel persisténcia
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Figura 1 - Teores de picloram no Latossolo Vermelho-Amarelo

(LVA), com e sem o cultivo de E. corocana, em fungdo do
tempo em dias apos a aplicacdo do herbicida.
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Figura 2 - Teores de picloram no Argissolo Vermelho-Amarelo
(PVA), com e sem o cultivo de E. corocana, em tungdo do
tempo em dias apos a aplicacdo do herbicida.

Tabela 3 - Meias-vidas (T,,) do picloram em Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) e Argissolo Vermelho-Amarelo
(PVA) com e sem cultivo de E. coracana

Solo Cultivo de E. coracana Ty picloram
(dias)
LVA Sem cultivo 99
LVA Com cultivo 56
PVA Sem cultivo 151
PVA Com cultivo 74

do picloram, com meia-vida de 20 a 300 dias,
dependendo do tipo de solo e das condicoes
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ambientais (Pang et al., 2000; Rodrigues &
Almeida, 2005). Santos et al. (2006) encon-
traram residuos de picloram no solo até
360 dias apos a aplicacao, e D’Antonino et al.
(2009a), até 150 dias depois da aplicacao dos
tratamentos, em condicoes de elevada
precipitacao pluvial.

Assis (2009) e D’Antonino et al. (2009b)
observaram que o picloram apresenta alta sor-
cao e baixa mobilidade em solos com menores
valores de pH e maiores teores de matéria
organica. No entanto, neste trabalho, o tempo
de meia-vida foi maior no PVA em relacao ao
LVA. Esses solos apresentaram teores de
matéria organica muito proximos e valores de
pPH 4,6 e 5,6 no LVA e PVA, respectivamente
(Tabela 1). Os solos foram classificados como
de textura muito argilosa (LVA) e argilosa (PVA)
(Tabela 2).

A diferenca nos valores de meias-vidas
pode ser atribuida ao fato de que o fenémeno
de degradacao de herbicidas em solos é
complexo, devido a interferéncia de fatores,
como o teor e composicao da matéria organica,
o clima, os minerais do solo e a populacao
microbiana do solo. Esta pode se multiplicar e
possuir maior capacidade de degradar o
picloram em diferentes condicoes de pH do solo
(Naik et al., 1972). Esses fatores atuam geral-
mente juntos — podendo, entretanto, predo-
minar um sobre o outro — e proporcionam a
formacao da diversidade de caracteristicas que
influenciardo o comportamento dos compostos
no solo (Silva et al., 2007). A degradacao do
picloram ocorre mais rapidamente em tempe-
raturas elevadas, condicao comum em regides
tropicais, o que pode favorecer ou nao a ativi-
dade biologica do herbicida, podendo aumentar
a populacao dos microrganismos do solo. Esse
fato pode aumentar a degradacédo do composto
pela microbiota do solo. Além disso, processos
como fotodecomposicao (Teixeira & Canela,
2007) e volatilizacao do composto também
devem ser considerados (Ismail & Kalithasan,
1999).

Carmo et al. (2008) verificaram que um
periodo de cultivo prévio de E. coracana por no
minimo 60 dias reduziu a quantidade de
picloram livre no solo e que tempos de per-
manéncia superiores nao resultaram em
aumento da descontaminacao na mesma
proporcao. Esses resultados estdo, em parte,

de acordo com o observado nas Figuras 1 e 2,
onde se verificou tendéncia a estabilizacao
dos teores de picloram ao longo do tempo,
evidenciando que a fitorremediacao torna-se
menos eficiente apos longo periodo de cultivo.
Todavia, vale ressaltar que a alta atividade
remediadora de E. coracana, estando o picloram
disponivel na solucao do solo, é€ extremamente
importante do ponto de vista ambiental. Nessa
condicdo, o herbicida estara sujeito a
percolacao no perfil do solo e, portanto, com alto
potencial de contaminacao de aguas subter-
raneas. Quando a concentracdo do herbicida
for muito reduzida no solo, a maior parte desse
produto ficara retida aos coloides; assim, a sua
lixiviacao e os seus efeitos biologicos serao
menos significativos. Esses fatos confirmam
aimportancia de E. corocana como remediadora
de solos contaminados por picloram, o que
favorece a liberacdo mais rapida da area
contaminada para novo cultivo de espécies
sensiveis ao herbicida e a diminuicao do risco
de contaminacao ambiental.

Conclui-se que a espécie E. coracana apre-
senta eficiéncia em acelerar a descontami-
nacao de solos tratados com esse herbicida,
evidenciando o potencial de uso dela em pro-
gramas de fitorremediacdo de areas conta-
minadas por picloram e reducao do risco de
impacto ambiental, e que os valores da meia-
vida do picloram nos solos LVA e PVA sao
distintos para uma mesma condicdo climatica,
o que pode ser ainda mais diferente em campo.
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