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RESUMO

CORREIA, Fabio Verissimo. Distribuicio e Dequaﬁo do Herbicida
Atrazina em Solo Podzélico Vermelho-Amarelo sob Condicdes de
Clima Tropical Umido. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertagdo -
Mestrado em Solos e Nutrigio de Plantas)". |

O herbicida atrazina tem sido freqiientemente detectado como contaminante
de dguas subterrineas e superficiais em varios paises. Com o objetivo de avaliar
o risco de contamina¢io do ambiente com o herbicidal atrazina, em solos sob
condicBes de clima tropical tmido, foram executados experimentos de
laboratorio, campo e com o sistema de microcosmos. Dehtre outras propriedades
do solo, a determinagdo do coeficiente de distribuicio (K,) deste herbicida
apresentou valores baixos (0,95-1,18 L kg), determinando a baixa capacidade
de adsor¢do deste composto. No experimento de campo durante a simulacéo de
chuvas torrenciais (200 mm més™), observou-se que a p'ercartagem de atrazina
na 4gua do runoff (2%) e adsorvido as particulas erodidas (0,5%), foi maior nos
2 dias apos a aplicagdo do herbicida, atingindo valores decrescentes até o final
do experimento. A atrazina aplicada no solo se distribuiu em maiores
profundidades (>50 cm). O sistema de microcosmo foi usado para rastrear o
deslocamento da "C-atrazina por volatilizagio, lixiviagdo, distribuicio ao longo
do perfil do solo e degradagdo através da mhemlim‘,ﬁo. Aproximadamente
0,33% da atrazina inicialmente aplicada foi volatilizada. A mineralizagdo atingiu
valores proximos a 0,25%, enquanto 4 a 11% foram medidos no lixiviado. A
maior parte da radioatividade se distribuiu no solo, dos quais cerca de 75% se
concentraram nos primeiros 5 cm. Os resultados discutidos neste trabalho
indicam a potencial perda de atrazina por lixiviago, representando risco de
contaminagio de lengdis d'agua. ‘

: |

Comité Orientador: Tomaz Langenbach - UFRJ (Orientador), ;.mz Roberto G.
Guitherme - UFLA (Orientador), José Maria de Lima - UFLA. Mario César Guerreiro -
UFLA. I
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ABSTRACT

CORREIA, Fabio Verissimo. Distribution and degradation of atrazine in an
Ultisol (Podzélico Vermelho-Amarelo) under conditions of humid
tropical climate. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertation — Master of
Science in Soil Science and Plant Nutrition)",

Atrazine has been frequently detected as a contatm‘nant of underground
and surface waters in many countries. This study used laboratory and field
experiments as well as a microcosm system to e&aluate the risk of
contamination of the environment with atrazine applied to a soil (Ultisol)
under conditions of humid tropical climate. Adsorption experiments using the
Freundlich isotherm revealed small values of Ky (0,95-1,18 L kg™), suggesting
a small adsorption capacity of atrazine in this soil and a potential for
movement in the liquid phase throughout the soil profile and its loss via runoff.
A field experiment with heavy rain simulations (200 mm month™) showed that
the percentage of atrazine in the runoff (2%) and that adsorbed onto the eroded
particles (0,5%) were greater in the first 2 days after the herbicide application,
followed by decreasing values till the end of the experiment. The applied
atrazine leached throughout the soil profile (>50 cm depth). The microcosm
system was used to trace '*C-atrazina losses via volatilization, leaching,
distribution throughout the soil profile, and the degradation (mineralization).
Approximately 0,33% of the applied herbicide was lost by volatilization. The
mineralization reached values around 0,25%, while 4 to 11% had been
measured in the leachate. The distribution of the radioactivity demonstrated
that more than 90% of the herbicide remained in the soili with 75% found in
first the 5 em. The results of this work indicate the potential for atrazine
leaching in this soil, which represents a risk of contamination of water bodies.

;
1
1
|

" Guidance Committee: Tomaz Langenbach - UFRJ and Luiz Rol?eno G. Guilherme -
UFLA (Major Professors), José Maria de Lima - UFLA. Mirio C‘&sar Guerreiro - UFLA.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL |

O uso intensivo de pesticidas promove, além de seu efeito sobre a praga
alvo, efeitos sobre animais, plantas e microrganismos do ?,mbiente. Grande parte
destes pesticidas sdo compostos orginicos chamados de xenobidticos
(xeno=estranho, biético=vida), estranhos a natureza e murtas vezes de dificil
degradagdo, podendo estar associados ao fenémeno de poluigio ambiental.

Atualmente, o Brasil representa o quinto mercad consumidor mundial
de pesticidas, com cerca de 250 ingredientes ativos registrados no IBAMA. Dos
pesticidas empregados (ingrediente ativo), 55% sio herbiéidas, 14% inseticidas
e 15% fungicidas (SINDAG , 1998). Os restantes 16%; incluem nematicidas,
acaricidas, rodenticidas, moluscicisdas e outros. Em conmto com o solo, estes
produtos estdo sujeitos aos processos de adsorgiio, hmwio volatilizagio,
degradacdo bidtica e abidtica, e erosio hidrica (dissolvido ou adsorvido as
particulas), além de poderem ser absorvidos e translocados na planta.

Embora exista um considerdvel volume de L{Fntun definindo o
problema de poluicdo ambiental com estes compostos, a maioria das
investigagdes tem sido conduzidas em solos sob condigdes de clima temperado,
predominantemente na Europa ¢ América do Norte. Portanto, o destino de
pesticidas e seus metabdlitos em solos tropicais ¢ os me iSTos que regem a
distribuicdo deste produtos devem ser melhor estudados. :

Os dados de temperatura da regifio tropical exibem valores bem mais
elevados, além de apresentarem menor variagio duranteas estacdes do ano,
quando comparados as zonas temperadas. Devido : uniformidade de
tempelauma, o indice e distribui¢io das chuvas também' ¢ diferenciado nos
trépicos. 0 regime pluviométrico nos trépicos umidos é mutto variado ao longo

{
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do ano, enquanto o indice pluviométrico se apresenta melhor distribnido nas
regides temperadas. Esta diferenca entre os climas interfere fortemente na
capacidade de biodegradagfio e no movimento com a igua no solo. Na regido
temperada 0 movimento de agua no solo é predominantemente descendente,
enquanto pa regiio tropical se altema entre o movimento descendente, e
ascendente.

Estas condi¢des ambientais distintas levaram a diferengas significativas
nos solos da regifio tropical imida, como a predominancia no solo, de altos
teores de argila relagio ao silte, elevado grau de alteragdo de minerais
_primarios, predominando os minerais secundarios, argila do tipo caulinita e
sesquiéxidos (termo incluso para 6xidos, oxi-hidréxidos e hidréxidos) de ferro e
aluminio, além dos diferentes tipos de cobertura vegetal e macro e micro fauna
formada sobre estes solos. Em regides tropicais, sio observados temperaturas
mais elevadas nas camadas superficiais dos perfis, e como conseqiiéncia, maior
decomposicio da matéria orgdnica, acumulagdo de oxidos de ferro e aluminio,
pela elevada taxa de intemperismo. Temperaturas mais elevadas (superiores a
45°C), podem ser atingidas no verdo, particularmente nas regides mais aridas,
chegando a inibir alguns processos biologicos nos solos.

Estas e outras caracteristicas devem ser consideradas nos estudos de
degradacio e transporte de pesticidas em regides tropicais. Uma vez que 6 uso
de pesticidas serd mantido no futuro, a questdo que se coloca é de como evitar os
problemas dai decorrentes. No esforco para o desenvolvimento de uma
agricultura sustentivel, o controle bioldgico esta permitindo uma reducdo no
uso de muitos pesticidas necessarios ao combate de insetos, fungos e bacténas,
porém o uso de herbicidas tem crescido no intuito da aumentar a produtividade
agricola.

Dentre os inimeros herbicidas utilizados na agricultura brasileira, o
presente estudo teve como alvo o herbicida atrazina (2-cloro-4-etil-6-isopropil-s-



triazina), um dos pesticidas mais usados no controle de ervas daninhas de folhas
largas, nas culturas de milho, cana de agficar, sorgo e outras. A atrazina foi
desenvolvida em 1952 pela Ciba-Geigy, Suiga, e patznteé‘,da em 1958 (Knuesli,
1970).

Imimeros estudos, desde entdio, tém demostrado;’o potencial poluidor
deste pesticida na contaminagdo de rios (Squillace e Thurman, 1992) e aguas
subterréneas (Koterba, Banks e Shedlock, 1993), em concentragdes superiores
0,1 pg L *; ultrapassando os limites estabelecidos para 4gués potaveis em alguns
paises da Europa. Por esta razio, o uso deste pesticida tem!sido reduzido de 3 ke

‘ha™ para 1,5 kg ha™ (ingrediente ativo) na Franca, sendo t.llh'mbldo na Alemanha
desde 1991. §

Diante do exposto, o presente trabalho se propds, em condigdes de
laboratério, estudar a capacidade de adsorcsio, bem comq“ a distribuigiio deste
composto por volatilizacdo, lixiviagdo, adsorgdo ao long,i‘g do perfil do solo,
assim como a sua degradacdio até completa mineralizagio em CO., sob
condigdes de clima tropical imido. Experimentos em condigdes de campo
também foram feitos por serem mais representativos das! condigdes naturais,
permitindo além da distribuigio da atrazina e seus metabélitos nas diferentes
camadas dos solo, medir a perda deste composto por runoﬁij‘



2 REFERENCIAL TEGRICO
2.1 Fatores que influenciam o comportamento de um pesticida no solo
2.1.1 Matéria orgénica

Um grande nimero de trabalhos relata o papel e a importincia da
matéria orgdnica nativa ou adicionada 2o solo na adsorgdo e retengio de
pesticidas. Solos com baixos teores de matéria orgamica possuem baixa
_capacidade de adsor¢dio, favorecendo as perdas do produto por lixiviag3o
(Kruger et al., 1993). ‘Dependendo do mecanismo de ligagiio e da forga de
retencio dos pesticidas na matéria orgénica, estes produtos podem ter sua
persisténcia prolongada, a medida que a molécula se tora inacessivel a a¢io de
microrganismos degradadores.

Estudos com triazinas revelam a complexagdo destes compostos com a
matéria orgénica, ocorrendo principalmente nas substancias humicas (acidos
fillvicos e himicos), uma vez que estas substincias sdo predominantemente
polimeros amorfos, que podem existir como particulas tridimensionais ou como
envoltério de particulas minerais (Hayes, 1970 e Senesi, 1992). Porém, varios
autores discutem sobre os mecanismos envolvidos neste processo, devido a
ampla variedade de sitios potenciais de interagdo na superficie da matéria
organica (Senesi e Testini, 1982, Wang et al., 1990; Piccolo, 1994).

Os mecanismos e as quantidades adsorvidas de alguns pesticidas pela
matéria orginica tém sido relacionados com o pH da solugdo e a estrutura
molecular do produto. Este comportamento foi observado nos estudos de
Reinhard, Ehlers e Nel (1990), onde a elevagdo do pH do solo promoveu o
aumento de cargas negativas (pH dependente) e, consequentemente, da
capacidade de troca catidnica (CTC) da matéria orgdnica. Entretanto, a



capacidade de adsorcio do herbicida atrazina ndo foi maior, pois a elevagdo do
pH também diminuiu as cargas positivas desta molécula. 9 efeito do pH descrito
por Huang, Grover e Mckercher (1984) apresentou dimi:;uigio na adsorcdo de
atrazina; no entanto, este processo ainda foi maior na camada de 0-30 cm, na
qual predominava a matéria orgénica. I

Além da retengfio de pesticidas, o aumento na atmdade microbiana tem
sido diretamente relacionada com o teor de matena orginica do solo,
aumentando consequentemente a capacidade de degradmo (Felsot e Dzantor,
1991). Porém, seu efeito néio é bem esclarecido, pois enquanto alguns pesticidas
sdo degradados rapidamente em solos contendo elevadds teores de matéria
orgénica, outros sdo degradados lentamente (Kearney, Kauﬁnkan e Alexander
(1967).

Khan (1978 a e b) observou que algumas transfonnat;oes abidticas foram
intensificadas pela matéria orginica do solo, efeito observado por Armstrong,
Chesters e Harris (1967), quando a velocidade de hidrélise das s-triazinas foi
maior com o aumento no teor de matéria em solos esterilizados. Outra reagao
abidtica, nio tio bem conhecida, envolve a fotélise indireta de pesticidas,
quando as substincias himicas provavelmente absorven‘l a energia da luz,

desencadeando e acelerando uma série de reagdes (Wolfe,nMingelgrin e Miller
1990).

2.1.2 Fase mineral

(prar do processo de adsorgdio ocorrer em maior proporgo pa matéria
orgdnica, alguns autores tém destacado a importincia d?s componentes da
fragdo argila (&smectltas caulinita, ferrihidrita e goethita): na capacidade de
adsorwo de pesticidas (Folom et al., 1997, Momu-Kervevan e Mouvet, 1998).
Como o solo tem, via de regra, um gradiente decrescente no teor de matéria



orginica da superficie para camadas mais profundas, torna-se impofténte a
capacidade de adsorgio dos componentes minerais. Estudos de Welitje et al.
(1984) mostraram que embora o teor de matéria organica tenha decrescido de 17
g ke na superficie para 1 g kg" a 1,5 m de profundidade, a constante de
adsorgio (Kd) variou somente de 0,6 para 0,45 L kg, indicando o possivel
efeito dos minerais no processo de adsor¢io. Huang, Grover e Mckercher (1984)
verificaram que além das particulas de argila, os sesquidxidos presentes no solo
tiveram uma grande capacidade de reter a atrazina. Apos a destruicio da matéria
orginica, a remogio dos sesquibxidos causou uma grande reduciio na adsorgdo
" deste herbicida. Os compenentes amorfos possuem alta superficie especifica e
grupos funcionais doadores de prétons, que propiciam a protonacio da atrazina,
favorecendo sua adsorgdo nas superficies negativas (Kwong e Huang, 1979 e
Krovac et al., 1986). Green e Karickhoff (1990) afirmaram que o pH das
superficies coloidais é cerca de duas unidades menor que o medido em uma
solugdo solo:agua, favorecendo ainda mais a protonagdo da atrazina. Pouco se
conhece sobre o mecanismo envolvido na adsorg3o de pesticidas por oxidos de
ferro, porém Bonneau e Souchier (1994) sugeriram que, em solos com pH<3, os
oxidos de ferro poderiam adsorver apenas componentes aniGnicos, devido a
superficie carregada positivamente, abaixo do ponto isoelétrico. Como os éxidos
de aluminio possuem ponto isoelétrico proximos aos dos éxidos de ferro
(Sparks, 1995) espera-se um comportamento semelhante para a gibbisita.

Muitas das propriedades fisicas e quimicas da porgdo mineral do solo
dependem da proporgdo das fragSes de diferentes tamanhos das particulas que
compdem o solo (areia, silte e argila). A diferenga nas proporgdes destas
particulas definem a textura do solo, que talvez seja um dos fatores mais
importantes no deslocamento de pesticidas e na determinagdo do uso do solo
como um todo. Junto a textura, a estrutura de um solo define sua capacidade de



infiltragdo, porosidade e a retengiio de umidade e nutrientes, fatores estes que
influenciam diretamente a dindmica de um pesticida.

Além da argila, muitos autores citam que o tipo de argilomineral
também influencia grandemente na capacidade de adsorgdo. Os argilominerais
compreendem os tipos 2:1 e 1:1, indicando a relagio mstente entre as laminas
de silicio e aluminio. Nas argilas 1:1, as laminas estio fmnemente juntas, ndo
sd0 expansiveis, tém menor area de superficie especifica e menor capacidade de
adsor¢do do que as argllas 2:"1 (Pierzynsi&, Snns e Vance 1994).

f
2.1.3 Acidez do solo

A acidez do solo pode influenciar de diferentes formas os processos de
retencdo e transformagdo de pesticidas, podendo afetar sunnltanmmente o
adsorvato (molécula de pesticida) e o adsorvente (matéria orgamca ¢ minerais de
argila). Em condigdes mais acidas, por protonagiio, o carater ligeiramente basico
da atrazina se transforma num cation, que se liga s cargas negativas do solo
(Weber, 1970). Porém, a protonagio também ocorre na supérﬁcie das particulas,
aumentando cargas positivas dependentes de pH, dhnhuindo a adsorgdo de
cations (Martin Neto, Vieira e Sposito, 1994). Experimento de adsorciio de
atrazina em acidos hiimicos e fillvicos, obtidos de um solo Podzélico Vermelho-
Amarelo, mostrou que a adsor¢gdo aumentou a partir de pH| l 5, até no maximo
pH 3, reduzindo-se gradativamente até chegar a zero em pH 8 (Machado et al.,
1997).

A acidificagdo do solo pode aumentar a concentrac;é"n‘) de sais solaveis e
promover a formacdo de ion-hidroxonio, modificando a fortyé iénica da solucdo.
O aumento na forca idnica pode afetar a adsorgio de algunszI herbicidas através
do efeito na solubilidade destes compostos. A solubilidade de algumas triazinas
¢ reduzida em forga ibnica >0,1 mol L (Gaynor ¢ Van Volk, 1981). As
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modificacdes na forga idnica, em valores de pH excessivamente acidos ou
basicos, também afetam a atividade de enzimas microbianas, que sdo
dependentes do ion H", diminuindo as taxas de degradacdo do produto com a
reducio da atividade microbiana. A persisténcia da atrazina no solo
normalmente aumenta com o aumento do pH, profundidade, umidade e redugdo
da temperatura (Lavy, Roeth e Fenster, 1973).

2.1.4 Potencial de 6xido-reducfo

O potencial redox determina a relagio entre a atividade dos compostos
" oxidados e reduzidos. Em condicdes de baixa aeragdio podem estar presentes, na
solugiio do solo, concentragbes apreciaveis de espécies cationicas reduzidas,
como Fe'?, podendo ter forte influéncia nas transformagdes abiéticas dos
pesticidas na fase liquida, uma vez que os metais tém ac3o catalitica.

O potencial do Fe’ na remediacio de solos e agiiiferos contaminados
com atrazina foi investigado por Singh et al. (1998). A adi¢iio deste elemento
promoveu um aumento na mineralizagio da atrazina de 0,4 para 8,2% e
aumentou a formacgao de residuos ligados ndo extraiveis de 4,6 para 9,8%.

2.1.5 Condic¢des ambientais

Condigtes ambientais como teor de umidade e temperatura influenciam
grandemente a dindmica de pesticidas no solo. O efeito do teor de agua esta
diretamente ligado & maior ou menor concentraco do pesticida na solucio do
solo. Maiores teores de agua proporcionam a dilui¢dio do pesticida e conseqiiente
diminuigio do potencial de adsorgdo, devido ao menor contato com as particulas
do solo. Por este e outros motivos (variagdo de temperatura, luz, ventos, etc), os
experimentos de adsorgdo em laboratdrios fornecem constantes de adsorgdo bem



menores do que aqueles feitos com solos em condigées de campo, com teor de
umidade muito menor (Green ¢ Obien, 1969).

A diluigdo de pesticidas na solugio também favorece o contato € a
absorgdo pelas raizes da planta, promovendo a bioacumulagio e, as vezes,
fitotoxidade. Porém, no caso das triazinas, a bicacumulagio € a fitotoxidade nso
sdo considerados como os efeitos principais, visto que o aumento do teor de
4gua favorece primeiramente 0 movimento do pesticida no. perfil do solo (Bacci
etal., 1989). ¥

Um experimento em Terra Roxa Estruturada (Soulj:‘a, 1993) revelou que
a aplicacdo da atrazina com elevado teor de 4gua no ééolo levou a perdas
significativas do herbicida, atingindo regides fora do alcance das raizes, com
conseqiiente risco de contaminacio do lengol fredtico. Estas respostas
corroboraram com os resultados de Bacci et al. (1989); que registraram a
presenca de atrazina até 320 cm de profundidade € a wt?sideramm COmOo um
composto de alto risco de contaminagio. ‘

Por outro lado, baixos teores de umidade reduzem a biomassa
microbiana, responsavel pela degradagdio, ¢ diminuem a disponibilidade do
pesticida na solugdo do solo (Moorman, 1994). Sheltqn ¢ Parkin (1991)
concluiram que o principal efeito do baixo teor de umidade esta sobre a
atividade microbiana ¢ nfio a biodisponibilidade do pesticida. A umidade
também auxilia nas trocas gasosas, além de dissolver € transportar diferentes
nutrientes essencizis a sobrevivéncia dos microrganis ’ promotores de
degradacdo (Alexander, 1977). ‘

A temperatura é um parimetro termodinimico importante sobre
diferentes reagdes (potencial redox e difusdo dos liquidos e gases dentro solo) e
sobre o metabolismo microbiano (Stotzky,1972). As hgat;t")es fisicas de baixa
energia, como as forgas de Van der Waals, diminuem %com temperaturas
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elevadas, enquanto as reagdes de troca de ligantes e transferéncia de cargas nio
sofrem maiores alteragSes (Hayes, 1970).

A temperatura pode interferir na agiio microbiologica e, conforme o
sistema usado na medigdo deste processo, o ressecamento que reduz a umidade
do solo favorece a adsorgdo. Em solo Gley Himico de uma area agricola de Sdo
Paulo, a elevagio da temperatura significou forte aumento nos residuos ligados,
particularmente com a temperatura de 40°C (Andréa et al., 1997).

As condi¢des climaticas e a cobertura vegetal determinam a umidade e a
temperatura do ar e do solo, sendo pardmetros particularmente distintos entre a
regidio tropical imida e a regido temperada. As altas temperaturas nos tropicos
podem favorecer nfo somente o aumento da atividade microbiana e a
volatilizagiio, mas também a fotolise (Wolfe, Mingelgrin e Miller, 1990).

2.2 Transporte e transformaciio de pesticidas
2.2.1 Adsorgiio

A adsorgdo € o resultado da ligagdo fisica ou quimica de uma substéincia
a superficie dos constituintes do solo. Parte do produto aplicado pode ficar retido
na matéria organica e nas argilas. No entanto, dependendo da energia de ligagdo
envolvida neste processo, o pesticida esta sujeito-a reagdes reversiveis. Este
‘processo é fundamental na disponibilidade do pesticida & biodegradagio,
lixiviagdo, runoff e volatilizagdo (Clay e Koskinen, 1990 a e b; Roy e Krapac,
1994).

Sdo diversas as formas de ligagOes fisica e quimicas do herbicida
atrazina & matéria orgdnica e argila, as quais podem agir conjunta ou
separadamenie. InteragBes hidréfobicas, forgas de Van der Waals e pontes de

hidrogénio sio mecanismos comuns em argilas e 4cidos humicos (Bailey, White
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e Rothberg, 1968; Choudhry, 1983 e Senesi, 1992). Transferéncia de cargas é
um mecanismo especifico de adsor¢do de triazinas a acxdos himicos (Senesi,
1992; Piccolo et al., 1§92) Triazinas protonadas tambem podem ser adsorvidas
em acidos himicos por ligagdes iénicas (Choudhry, 1983, Senesi, D’orazio e
Miano, 1995); protonagio e adsor¢io catidnica tém sido sugeridas como

mecanismo de adsorgdo da atrazina em montmonllomtai('l‘ ercé e Calvet, 1978). ~—

—_——

Em solos e aqiiiferos, a interpretacio dos mecanismos le adsor¢do/dessorcao é
complexa devido a heterogeneidade das fragSes orgénicas e inorganicas (Wang,
Gamble e Langford, 1992; Laird et al., 1994),

A caracterizagdo do grau de adsorcéo-dessorc;ﬁp da atrazina em solos
tem sido extensivamente estudada com o uso dos coeﬁci}e‘ntes de adsorgdo (Kd)
e de Freundlich (K, e a dependéncia destes parimetros}}com fatores bidticos e
abidticos (Vaz, 1994 e Oliveira, 1998). A constante Kd s vezes ndo é exata o
suficiente para descrever a adsorgio de um pesticida efh uma faixa ampla de
concentrago. Por este motivo, a isoterma de Freundlich tem sido mais utilizada
para descrever este fendmeno, com o ajuste empirico que' produz os coeficientes
Kre n. A constante ou o coeficiente de Freundlich (K¢ rqipresenta a intensidade
da sorgdo, ao passo que 1/n representa a nio linearidade da isoterma. Os valores
de Kd e K se equivalem quando n=1, e a2 medida que n sle desvia da unidade, o
Kt toma-se mais adequado para descrever a adsorgdio, visto que o Kd se torna
especifico para a concentragdo na qual foi determinado.

A Tabela 1.1 apresenta o critério utilizado pelo IBAMA na classificacdo
dos solos quanto a capacidade de adsor¢dio, baseada no coéﬁciente de Freundlich
(K.
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TABELA 1.1 Critério do IBAMA pama classificagio dos solos quanto a
capacidade de adsorgio, baseado no coeficiente de Freundlich,

K:.
Valores de K¢ (L kg™) Classificacio
0-24 Baixa
25-49 Média
40-149 Grande
150 Elevada
2.2.2 Volatilizacéo

Volatilizago é a passagem de um pesticida da fase liquida para a fase de
vapor, sendo afetada por diversos fatores, tais como caracteristicas quimicas e
fisicas do solo, condi¢Ses climiticas (temperatura, insolagdo, vento € chuva) e
do produto (Triegel e Guo, 1994). Este processo tem provocado discussdo sobre
a presenca de pesticidas em locais em que nunca haviam sido aplicados, além do
efeito de alguns pesticidas na deplegéio da camada de ozonio do planeta.

Além das propriedades do pesticida, como a sua solubilidade em agua, ¢
de caracteristicas estruturais basicas como natureza, mimero € posi¢iio de grupos
funcionais, o valor da pressio de vapor pode sugerir o potencial de perda por
volatilizacdo (Tabela 1.2).
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TABELA 1.2 Valores da pressio de vapor de alguns herbicidas.

Herbicidas Pressdo de vapor . Temperatura

mm Hg °C
2,4-D isopropylester 1,0x 107 25
Diuron 3,0x 10°¢ 50
Simazina 6,1x10° 20
Atrazina 3,0x 107 20
Prometon 23x10° .20
Ametrina 8,4 x 107 . 20
Prometrina 1,0x 10 20
Terbutrina 9,6 x 107 .20

FONTE: Dubach, 1970

Quanto maior a pressdo de vapor, mais intensa serd a volatilizacio do
composto. As triazinas mostram uma volatilidade relativamente baixa, enquanto
outros produtos devem ser imediatamente incorporados apés sua aplicagdio no
solo, para que tenham efeito rdpido e ndo sejam perdidos n;l forma de vapor para
atmosfera. '

A quantidade e o tipo de cobertura vegetal foram citados por alguns
autores, como uma caracteristica importante, mﬂuencifndo o processo de
volatilizagdo. Scheurnert et al. (1986) observaram, em coni'dic;ﬁes de laboratério,
que 0,5; 0,8 ¢ 0,8% de *C-atrazina foi perdida por volatilizagio em solos
plantados com milho na concentragiio de 1 mg kg e cevada em concentragdes
de 1 e 6 mg kg™, respectivamente. Os dados empiricos indicam que a perda por
volatilizagio do herbicida atrazina ¢ muito reduzida, fato ?;omprovado com 0s
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calculos tedricos de volatilidade, considerando a presséo de vapor e a constante
de Henry', calculada com base na solubilidade em dgua (Lyman et al., 1982).

\

2.2.3 Lixiviacdo

As perdas de pesticidas por lixiviagio estdo intimamente ligadas a
capacidade de adsor¢iio dos componentes do solo, a solubilidade do produto e a
quantidade de 4gua que atinge o solo pela chuva ou irrigagdo. O composto
atravessa distintas camadas do solo, as quais apresentam capacidades diferentes
de adsorgdo, e onde também ocorrem diferentes processos de degradagao.

O movimento descendente do pesticida é intensificado quando o solo
possui rachaduras, camais ou descontinuidades que favore;am o fluxo
preferencial da solugiio no solo; e acredita-se que por estes locais ocorra o
principal caminho de contaminacfio do lengol d'agua.

O destino de pesticidas, quando estes atingem aguas subterrineas, pode
ocasionar a contamina¢iio de outros mananciais, causando uma fonte de
contamina¢io ndo pontual. A atrazina é muito suscetivel a lixiviagdo em solos
de textura grosseira e baixo conteido de matéria orgdnica (Lavy, Roeth e
Fenster, 1973). Solos de textura fina ¢ com elevado teor do matéria organica
fornecem maior adsorgiio e locais de abrigo fisico, que podem reduzir o
movimento do herbicida (Laird et al., 1992).

2.2.4 Runoff

O transporte de pesticidas na dgua movendo-se sobre a superficie do
solo, chamado de escoamento superficial ou runoff, tem sido considerado como

! Constante de Henry- razdo de distribuigdo ar-agua de solutos neutros em solugdes
diluidas.
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um dos principais meios de contaminaggo de rios e lagos (Gaynor, Mactavish e
Findlay, 1995). Trata-se da enxurrada, ou da porgdo ex edente 4 capacidade de
infiltracdo de agua no solo, que escorre superficialmente, promovendo erosdo
apds eventos como a chuva ou irrigagiio (Bertoni ¢ Lombardi-Neto, 1993). A
agua move-se carregando substincias soluveis ou adsorvidas as particulas de
solos erodidos. Estudos tém mostrado que essas perdas he herbicidas variam de
1 a 4%, dependendo das praticas culturais e a declividade do terreno (Hall,
Pawlus e Higgnis, 1972 ¢ Hall, 1974).

Em campos tratados com atrazina, foi estimado que aproximadamente 2
a 5% do produto aplicado podem ser perdidos pa\ra sistemas de aguas
superficiais (Wauchope, 1978). O transporte de atrazina e.metolachlor por runoff’
tem sido observado em numerosos sistemas de dguas superficiais nos Estados
Unidos (Tiemey, Chrisensen ¢ Newby, 1993; Goolsby, Pauag Lin ¢ Thurman,
1994; Spalding et al., 1994). b

Pesticidas com solubilidade em agua superior a 10 mg L™ (atrazina = 33
mg L") tendem a se mover largamente na fase liquida, enquanto pesticidas
menos soliveis tendem a mover-se através da matena organica solivel e
adsorvidos em particulas de solos erodidos (Racke, 1990)

Alguns autores citam que a concentragio do pesticida na solugio do solo
pode ser prevista pelo coeficiente de adsor¢io, Ky Entretanto, o parimetro
depende das propriedades do solo, intensidade da chmpa e a velocidade do
escoamento superficial. Além disso, a nio linearidade das p&emas de adsorcdo
¢ a histerese nos experimentos de dessorgiio sdo outras varidveis que dificultam
esta previsio. Muitos pesticidas com valores intermediarios de coeficientes de
adsor¢do (01 < Ky < 100) permanecem em grande parte dissolvidos e sao
perdidos com a agua superficial (Fawcett, Christensen e Txerney, 1994).

Estudos t€ém demostrado que mais de 90% da atrapna sdo perdidos por
dissolugio na fase liquida (Wu, 1980; Hall, Hartwig ¢ Hoffman, 1983). Em



muitos casos, as maiores concentrages de pwtlcldas sio correlacionadas com a
primeira chuva ou irrigagdo apés a aplicagdo, ¢ séo altamente dependente das
propriedades dos herbicidas, das propriedades do solo, dimensgo da area,
declividade, extensio do declive, cobertura e umidade do solo (Belamie e Gouy,
1992; Carluer, Gouy e Grill, 1996; Patty, Real e Grill, 1997).

2.2.5 Absorgio pela planta

A absorgdo, translocagio e bicacumulacdo de herbicidas nas plantas
podem transferir estes produtos para os alimentos, aumentando o risco de
contaminagiio. O movimento e a distribuigiio do herbicida no interior da planta
dependem das caracteristicas moleculares, estruturais  (estabilidade),
lipofilicidade e grau de ionizagio (Raveton et al., 1997).

A preocupagdo com 0s efeitos da bicacumulagdo surgiu desde a década
de 60, com os niveis de contaminagfio e a observagdo de moléculas xenobidticas
em diferentes niveis da cadeia tréfica, sobretudo em ambientes aquaticos. Desde
entio, diversos produtos com alto potencial de contaminagdo tém sido proibidos
(Hamelink, Waybrant e Ball, 1971).

As caracteristicas dos compostos que governam a bioacumulagdo foram
estudadas por Connell (1990) ¢ interrelacionadas na Tabela 1.3.

16



TABELA 1.3 Caracteristicas gerais de pesticidas que exibem bioacumulagio
(Connell, 1990)

Caracteristicas Aspectos que promovem bioacumulaggo

Estrutura quimica Alta proporgdo de ligacdes allﬁtlca, aromatica, C-H ¢ C-
halogénio

Peso molecular >100 dando uma capacidade mdkima em tomno de 350,

] declinando uma baixa capacidade em torno de 600.
Dimensdo molecular Dlametro <0,95 nm, érea superficial molecular entre 2,09
a 4,6 nm’ e volume molecular entre 0,26 ¢ 0,76 nm®,

Estabilidade Resisténcia a4 degradaciio refl da na persisténcia no
solo, na ordem de anos
Log Ko >2 atingindo a capacidade maxima em tomo de 6 ¢ o

declinio a uma capacidade muito baixa entre 10-12.

Solubxhdade em agua | <18 atingindo um maximo em torno de 0,002 e declinio
(mol m?) da capacidade em valores mais baikos

Grau de ionizacio Muito baixo

1)

A capacidade de algumas plantas em absorver, acumular € promover a
degradagio de herbicidas tém sido aproveitada em recentes estudos de
fitorremediagdo, ou seja, o tratamento de solos contaminados com poluentes
orginicos. A vegetacio, além de absorver, pode criar um ambiente rizosférico
capaz de promover a degradagiio de pesticidas (Cunningha}:’n et al., 1996).

2.2.6 Degradacio

A degradagdo € um processo de grande hnporltﬁncia que permite a
formagéio de metabélitos (produtos de degradagio mais ou ‘menos toxicos que o
composto original) ou a mineralizagio, quando a completa degradacdo
transforma um pesticida em compostos mais simples como H0, CO; e NH;.
Embora parte desse processo seja ocasionada por rea;GFS quimicas como a

|
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hidrdlise e a fotdlise, o catabolismo microbiologico ¢ o metabolismo sdo
geralmente os meios principais de mineralizagdo.

A intensidade de dissipagio de um pesticida define sua persisténcia,
quando este composto ndo sofre degradagio quimica ou biodegrada
rapidamente, isto é, permanece inalterado no ambiente (Frehse, 1976).

Devido 2 sua composi¢iio, o solo representa um meio efetivo para
ocorréncia de reagdes quimicas (hidrélise, oxidagdo, isomerizagdo,
dealogenacfio), isto é, contém agua, oxigénio e superficies adsorventes reativas
(argilas, 6xidos e ions metalicos, superficies orgénicas) (Goring et al., 1975). A
_degradacdio quimica, juntamente com a degradacdo biologica, afetam a vida
média de um composto, fornecendo um dado de grande importéincia na avaliagio
e persisténcia no meio ambiente. A vida média é o tempo necessario para que a
concentra¢io de um composto decresca 3 metade do seu valor inicial.

Como resultado da acfio de agentes fisicos, a fotodegradagiio ocorre
quando o composto absorve fotons de energia radiante, principalmente na faixa
do comprimento de onda da luz ultravioleta que atinge a superficie terrestre (290
a 400 nm). Esta rea¢o abidtica é considerada como um fendmeno de superficie
extremamente significante no solo, na vegetagio, na dgua ¢ na atmosfera
(Pierzynski, Sims e Vance, 1994). A fotélise de pesticidas também pode ocorrer
indiretamente, quando as substincias himicas absorvem a energia da luz e
iniciam uma série de reagdes (Wolfe et al., 1990).

‘ Ao atingir o solo, 0 composto pode ser degradado por organismos vivos
(principalmente bactérias e fungos), que muitas vezes utilizam o agroquimico
como fonte de carbono e enmergia. A capacidade de degradagio microbiana
depende da disponibilidade de outras fontes de nutrientes, caracteristicas e
concentragio do produto, e da capacidade e atividade das espécies de
organismos envolvidos de se adaptarem ao produto introduzido. Os processos
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microbiolégicos sdo responsaveis pela mineralizaciio, definindo, em grande
medida, a residualidade do produto (Alexander, 1973; Visser ¢ Parkinson, 1992).
A degradacdo da atrazina pode ocorrer via processos biéticos e abidticos. A N-
dealquilacdo ¢ a clivagem do anel sio mediados por miclljorganismos, enquanto a
declorinagdio ¢ principalmente catalisada no solo por processos de hidrélise
quimica, embora também possa ser degradada por microrganismos (Erickson e
Lee, 1989). A N-dealquilagio da atrazina produz desetilatrazina (DEA) e
deisopropilatrazina (DIA), enquanto a hidroxiatrazina (HA) ¢ um produto
hidrolitico (Lerch e Donald, 1994). As estruturas moleculares da atrazina ¢ dos
produtos de degradacfio quimica (hidroxiatrazina) e microbiana (desetilatrazina e
desisopropilatrazina) sfo apresentadas na Figura 1.1.

Embora vérios autores tenham demonstrado a mineralizagio e
persisténcia utilizando a atrazina radiomarcada com M(F;: no anel, poucos tém
focalizado a mineralizagio de metabélitos e seus efeitos sobre o ambiente.

Em pesquisas, Roeth, Lavy ¢ Bumnside (1969) informaram que atrazina
foi degradada 2 a 3 vezes mais na superficie do que no subsolo. Harris, Woolson
¢ Hummer (1969) sugeriam que a degrada¢fio foi mais rapida na superficie
devido ao elevado teor de matéria orginica, elevada temperatura ¢ melhor
aeracdo.

Sobre condices saturadas, Kruger et al. (1993) encontraram que
atrazina ¢ deisopropilatrazina foram mais persistentes com aumento da
profundidade. ‘ t
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FIGURA 1.1 Estruturas moleculares da atrazina ¢ dos produtos de degradagdo

quimica e microbiana.

Embora o termo persisténcia seja relativo, segundo o IBAMA (1990), a
classificacio dos compostos quimicos, quanto & sua persisténcia, ¢ dada pela
porcentagem de desprendimento de *CO, em 28 dias (Tabela 1.4)
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TABELA 1.4. Critério de classificagio do IBAMA quanto i persisténcia de
compostos quimicos, dada pelo desprendimento de *CO, em 28

dias.
% *CO, Classificagdo :
0al% Persisténcia alta (meia-vida acima de 180 dias)
1210% Persisténcia média (meia-vida entre 90 ¢ 180 dias)
10 a 25% Persisténcia reduzida (meia-vida entre:30 ¢ 90 dias)

Acima de25%  Nio persisténcia (meia-vida abaixo cleli 30 dias)
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO E ESTUDO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAQ
DO HERBICIDA ATRAZINA EM SOLO
PODZOLICO VERMELHO-AMARELO

RESUMO

;J
!

CORREIA, Fabio Verissimo. Distribui¢io e Degr?dat;io do Herbicida
Atrazina em Podzélico Vermelho-Amarelo -sob'' Condigies de Clima
Tropical Umide. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertagio - Mestrado em
Solos e Nutrigio de Plantas)”. 3

Il

A interagdo de um pesticida com o ambiente depende das caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas do meio e do pesticida. O processo de adsorgio no

solo é um -fenémeno importante que aféta o transporte e, consequentemente, o

comportamento deste produto no ambiente. A adsor¢io do herbicida atrazina em

amostras da camada superficial (0-10 ¢cm) de um solo Podzélico Vermelho-

Amarelo, coletadas em trés faixas distintas, num declive (superior, intermediaria

e inferior), foi avaliada através da isoterma de Freundlich (x/m=K, C'®). Os

valores de K¢variaram de 0,95 a 1,18 L kg™, enquanto os valores de n variaram

de 0,74 a 0,76, acompanhando o acréscimo nos teores. de matéria orgénica do
solo. Os baixos valores de K¢ encontrados sugerem uma baixa capacidade de
adsorgdo de atrazina pelo solo em estudo, o que pode facilitar seu deslocamento
pela fase liquida para maiores profindidades e/ou suas perdas através do runoff.

Os resultados indicam o potencial de contaminagdo de aguas superficiais e

subterréneas por este herbicida, neste tipo de solo.

" Comité Orientador: Tomaz Langenbach - UFRJ (Orienmdofr), Luiz Roberto G.
Guilherme ~ UFLA (Orientador), José Maria de Lima — UFLI!\, Mario César Guerreiro —
UFLA. L
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ABSTRACT

CORREIA, Fibio Verissimo. Distribution and Degradation of Atrazine in an
Ultisol (Podzdlico Vermelho-Amarelo) under Conditions of Humid
Tropical Climate. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertation — Master of
Science in Soil Science and Plant Nutrition)".

The interaction of a pesticide with the environment depends on the
physical, chemical and biological features of both the environment and the
pesticide itself. Adsorption is an important phenomenon that affects pesticide
transport and thus the behavior of this product in the environment. This study
used the Freundlich isotherm (x/m=K¢ C'*) to evaluate the adsorption of atrazine
_in surface-layer samples (0-10 cm) of an Ultisol (Podzélico Vermelho-Amarelo)
collected in three distinct positions of a slope (upper, intermediate and lower).
The values of K varied from 0,95 to 1,18 L kg™, while those of n varied from
0,74 to 0,76, following the increase in the soil organic matter content. These
small values of K¢ suggest a small adsorption capacity of atrazine in this soil,
which might facilitate its movement in the liquid phase throughout the soil
profile and its loss via runoff. These results indicate the potential of surface and
underground water contamination by this herbicide, in this type of soil.

* Guidance Committee: Tomaz Langenbach — UFRJ and Luiz Roberto G. Guilherme ~
UFLA (Major Professors), José Maria de Lima — UFLA, Mério César Guerreiro -
UFLA
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1 INTRODUCAO

O entendimento da caracteristica de adsor¢io € dessorgéio dos herbicidas
¢ importante para predizer seu comportamento ¢ destino. A adsorgio € o
mecanismo pelo qual um pesticida dissolvido toma-se fisicamente ou
quimicamente ligado & superficie dos componentes da fase sélida do solo, sendo
considerado como o processo mais sigificativo dentre os fatores que afetam a
distribuic3o e degradagio dos pesticidas nro solo. i|

Residuos que estio na fase liquida do solo sio biodegradaveis, enquanto
uma parcela dos pesticidas adsorvidos tem sua persisténcia prolongada & medida
que este mecanismo protege os pesticidas contra os procefssos de degradacio.

A adsor¢do dos pesticidas no solo determi a biodisponibilidade,
fitotoxicidade, persisténcia e mobilidade destas substénclas Como conseqiiéncia
na biodisponibilidade, efeitos biolégicos e biodegra&gﬁo se reduzem e o
movimento destes produtos ¢ retardado, porém ndo imobilizado. Alguns poucos
autores descrevem que a adsor¢io em moléculas pequengs de acidos fillvicos ou
em componentes minerais dispersos permite o transporte dos pesticidas por estes
coldides.

A dessorgdo ¢é o processo inverso, em que 0s pwucndas se soltam das
particulas do solo e ficam na fase liquida. Nesta condu;ao, ficam disponiveis aos
processos de volatilizagdo, runoff, lixiviagdo, incorporagio em plantas e
degradagdo bidtica e abidtica. ‘

O objetivo deste trabalho foi caracterizar alguns atributos fisicos,
quimicos ¢ mineralogicos ¢ avaliar a capacidade de 1édsor<;50 do herbicida
atrazina em amostras da camada superficial (0-10 ¢m) de um Podzélico
Vermelho-Amarelo, através do uso da isoterma de Freundlich, procurando
associar os parimetros da isoterma com estes atributos. |:




2 MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta e preparo das amostras

Foram utilizadas amostras da camada superficial (0-10 cm) de um
Podzélico Vermelho-Amarelo coletadas em trés pontos no declive do terreno
(tergo superior, intermediario e inferior). As amostras foram secas ao ar e
passadas em peneiras de 2 mm de malha (TFSA). Desses materiais, derivaram
subamostras (em triplicata) destinadas aos estudos de adsorgfio e as analises

_ quimicas, fisicas e mineraldgicas do solo em estudo. '

A anilise granulométrica do solo foi realizada pelo método da pipeta
(Day, 1965), empregando-se NaOH 1 mol L' como dispersante quimico e
agitacio (6000 rpm) durante 10 minutos. A areia total foi fracionada em um
conjunto de peneiras de malha: 1; 0,5; 0,25; e 0,105 mm em agitador mecanico,
obtendo-se, assim, areia muito grossa; areia grossa; arcia média; areia fina e
areia muito fina, de acordo com o sistema de classificacio USDA (USDA,
1975).

Na fragio argila, foram feitas determinacdes de Al,O; e Fe;O; extraidos
pelo ditionito-citrato-bicarbonato de sddio (DCB) (Mehra e Jackson, 1960) e
oxalato de aménio (Schwertmann, 1964), objetivando obter os teores de oxidos
livres e de oxidos amorfos, respectivamente. As determinagdes de Al e Fe nos
‘extratos foram por espectrofotometria de absorgdo atdmica. Na fragdo argila
desferrificada (apos tratamento com DCB) foram quantificados minerais
cristalinos (caulinita e gibbsita) através da anilise térmica diferencial, no
aparelho BP engenharia, com velocidade de aquecimento de 12,5 °C min” e na
faixa de temperatura de 25 a 700 °C. A fragdo de argila natural, como a
desferrificada, também foi submetida & difracio de raios X, no difratometro
Philips PW 1840 equipado com tubo de cobaito e filtro de ferro, em voltagem de
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35 kv e corrente de 25 mA, para complementacdo das informacdes a respeito da
fragdo argila. )

Os componentes do complexo sortivo, pH e carbono orginico foram
determinados segundo Vettori (1969) ¢ Embrapa (1979);.

2.2 Ensaios de adsorgiio
|
Em frascos de vidro de 30 mL (previamente tarados), foram colocados
2,0 g da amostra de solo e adicionados 20 mL de solugiio de atrazina nas
concentragdes de 0; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; e 20 mg L preparadas em
CaCl,.2H,0 (0,01 mol L"), a partir de solugdes padrio de 2,5 ¢ 20 mg L. As

amostras foram agitadas durante 24 horas e cenmfugadais (2500 rpm por 20min).
O sobrenadante foi transferido para um frasco de vidro ambar e conservado para
posterior analise por cromatografia liquida de alta eﬁclencla (CLAE).
As quantidades adsorvidas foram calculadas pela equacdo
x/'m=(C; - C.).V/m, onde: I
x/m= quantidade de atrazina adsorvida (mg kg™');
Ci e C.= concentracdes de atrazina inicial e no equﬂ{bno (mgL™);
V= volume da solugiio de atrazina (L);

m= massa de solo (kg).

2.3 Anilise em CLAE
{
O sobrenadante foi filtrado em membrana (0,45 pm) e transferido para
frascos de vidro. A concentracio de atrazina foi medida por CLAE usardo o
detector UV a 222 nm, apés separagio em coluna de fas[b reversa C18 (5 pm, 3,0
mm x 25 cm). A fase movel constituiu-se de metanol + iacetato de sodio 0,1 mol
L, pH'5,2 (60:40/V:V). A temperatura de operagiio da coluna foi 75°C, com o
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fluxo da fase mével de 1 mL min’. Todas as amostras foram analisadas sob
estas condigdes com o volume de injecio de 80 pL. A determinagio da
concentragio de atrazina foi realizada através de uma curva de calibragio
construida com o produto comercial Gesaprin 500, cedidos pela Ciba-Geigy.

2.4 Isotermas

Os pardmetros das isotermas de adsorgio foram calculados com a
formula linearizada da equaggo de Freundlich:
Log (x/m) = Log (Ko + 1/n Log (Ce)
Onde x/m representa a quantidade ligada a fase solida (mg kg™), K¢ € a
constante de Freundlich, que representa a capacidade de adsorgdo do solido,
e n é uma constante (Bourg, 1989 e Schiavon et al.,, 1990). Além dos
parametros da isoterma de Freundlich, calculou-se também o coeficiente de
distribuigio, Ks, entre a fase solida e a solugdo, para as diferentes
concentragdes de atrazina, com a seguinte equagao:
Ky= (x/m)/ Ce
A porcentagem de adsorgdo foi definida como:
% adsorvida = 100 x (Ci - Ce} / Ci

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anilise quimica, fisica e mineralégica
A caracterizagdo quimica, fisica e mineralgica dos solos estudados, nas

profundidades de 0 a 10 cm (amostras usadas nos experimentos de adsor¢do) e
10 a 50 cm, ¢ apresentada nas Tabelas 2.1,2.2¢ 2.3,

36



Le

TABELA 2.1. Atributos quimicos dos solos estudados

Amostra P K Ca™ Mg® Al H+AI” § t T M V pH MO

cm mg dm” cmol.dm™ % gkg'
Tergo superior

0-10 54 119 4 1,6 0 5 595974 0 797 57 22

10-50 1 47 2,4 1,6 0 L5 414156 0 733 55 4

Tergo intermediario

0-10 112 72 4,5 1,4 0 1,7 6,1 6,1 78 0 782 59 29

10-50 21 34 1,8 6 02 26 353761 05 573 56 6
Tergo inferior

0-10 75 81 4,5 1,8 0 1,7 65 6582 0 793 6 33

10-50 20 42 2,5 1,4 0 1,3 4 4 53 0 755 58 15

S= somas de bases; t= CTC efetiva; T= CTC a pH 7,0; m= % de saturagdio por Al; V= % de saturacdo por

_____bases; MO= matéria organica



TABELA 2.2. Resultado da analise granulométrica dos solos estudados

Solo Argila Silte Areia
Prof Total M.grossa Grossa Média Fina M. fina
cm gkg”

Terco Superior

0-10 349 87 569 63 137 160 167 40
10-50 410 94 495 32 111 144 160 46
- Terco Intermedidrio

0-10 184 118 696 7 158 197 215 53
10-50 237 153 612 49 121 178 207 55

Tergo Inferior

0-10 187 108 700 75 195 195 189 46
10-50 215 70 705 62 170 204 219 50

TABELA 2.3. Atributos quimicos e mineralogicos dos solos estudados

Solo Fe O Fe,/ Fey ALO, Mineralogia
Prof DCB Ox DCB Ox Caulinita Gibbsita
cm gkg”
Terco Superior
0-10 73,07 1,85 0,02 15,26 4,63 39,85 2,28
10-50 75,51 0,61 0008 1558 1,65 42,70 2,73
Terco Intermedidrio
0-10 53,11 3,39 0,064 1449 3,65 40,64 1,95
1050 6495 172 0,026 16,10 5,39 49,85 2,43
Terco Inferior
. 0-10 5237 4,57 0,087 1532 9,04 38,93 2,22
10-50 4825 2,75 0,057 1226 5,35 50,29 2.62

DCB= Fe,0; e Al,O; extraidos pelo ditionito-citrato-bicarbonato; Ox= Fe;0Os e
AlLO; extraidos pelo oxalato de aménio

Em todas as amostras de solo foi identificada, por difracdo de raios X, a
presenca de mica, quartzo, e goethita.
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3.2 Adsor¢iio

As isotermas de adsorgdio de Freundlich apresentaram coeficientes K;
(Figura 2.1) de 1,02, 0,95 ¢ 1,18 L kg evalorn,de 0,74, 0,76 ¢ 0,69 nas
camadas de 0-10 cm para os solos do tergo superior, Mcrmcdlano ¢ inferior,
respectivamente (Tabela 2.4). Baseados nos valores de Kf, segundo o critério do
IBAMA, os solos em estudo sdo classificados como §e baixa capacidade de
adsorcdo. ;

Em estudos de isoterma de adsorcdo, Vaz (1994) encontrou valores de
44,52 ¢ 99 L kg" para 3 solos: Podzdlico Vermelho-Amarelo, Podzélico
Vermelho-Amarelo abrupto e Latossolo Roxo. Emb?ra estes solos tenham
apresentado maior tendéncia de adsor¢io em compara;ﬁo ao solo em estudo,
deve-se salientar a maior quantidade de matéria orgénica e a presenga de
minerais de argila 2:1 (vermiculita) nos solos, PV ¢ PV abrupto. Virios autores
demonstram a relagiio entre o coeficiente de adsorgio, 1° acréscimo do teor de
matéria orgénica e o tipo de argilomineral presente no solo (Bollag, 1991;
Oliveira, 1998 ¢ Peixoto,1998).

Com base na classificagfio utilizada pelo IBAMA, os resultados deste
trabatho concordam com os obtidos por Vaz (1994) e d:versos outros autores,
classificando diferentes solos, com K¢ na faixa de 0-24'L kg™, como de baixa
capacidade de adsorgio. Este comportamento nio é observado na realidade,
tomando o critério do IBAMA inadequado para wractenmcio dos solos;
portanto, a metodologia e as faixas de K; devem ser reval;dadas

i
I
ll
¢

39



TABELA 2.4. Coeficientes de Freundlich (K ¢ n) das isotermas de adsorgdo de
atrazina nos diferentes tergos do terreno (superior, intermediario
¢ inferior) na camada de 0-10 cm. (média + desvio)

Solos
Coeficientes Superior Intermedidrio Inferior
K:(@L kg'") 1,02 + 0,09 0,95 +0,07 1,18+0,3
n 0,74 + 0,02 0,76 + 0,03 0,69+0,17
5 -
& superior s interm ediario 4 inferior
45 |
4
35 -
3

xim (mg/kg®)
N
K]

20

Ce (mgL™)

FIGURA 2.1. Isotermas de adsor¢dio de atrazina nos diferentes tergos do terreno
(superior, intermediario ¢ inferior). Cada ponto representa a
média de trés replicatas.

A caracterizagdo mineralégica dos solos revelou a predomindncia de
caulinita (Tabela 2.3). A caulinita (1:1), em relacdo aos minerais de argila 2:1,
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possui menor area de superficie especifica ¢ menor CTC, razio pela qual,
segundo varios autores, possui baixa capacidade de adsorgdio, como registrado
no presente estudo (Tercé e Calvet, 1978; Moreau ¢ Mouvet, 1998). Embora os
difratogramas de raios X tenham mostrado a preseng:ai;ie goethita nestes solos,
este oxido de ferro possui o potencial de adsonJFr apenas componentes
anidnicos, devido 2 presenca da superficie carregada positivamente em solos
com pH abaixo do seu ponto isoelétrico (pH 8-9) (Bonneau e Souchier, 1994).
Porém, pouco se conhece sobre os mecanismos en ‘?lvidos na adsor¢io de
pesticidas em 6xidos de ferro. : ‘

A baixa capacidade de adsorgio observada é fungio também da
granulometria dos solos (Tabela 2.2). As particulas de areia, as quais
encontraram-se em elevada propor¢io principalmente ma camada de 0-10 cm,
apresentam menor area de superficie especifica e, qbnsequentemente, menor
capacidade de adsorgdo. Adicionalmente, a textura média/arenosa favorece o
aumento na capacidade de infiltragio de agua noi;solo e pode promover
deslocamento da atrazina por lixiviagio (Lavy, Roeth e ﬁmster, 1973).

TABELA 2.5. Valores do coeficiente de adsorcdo (Ky) F porcentagem de atrazina
adsorvida calculados no tergo superior, inte{mediério ¢ inferior do solo
Podzélico Vermelho-Amarelo com diferentes concentragdes do

herbicida.
: Superior Intermedidrio ‘ Inferior
Cmgl") K, % ADS Ky %ADS | K4 % ADS
1 1,22 10,84 1,85 15,58 P 1,64 6,06
2,5 1,44 12,62 1,71 14,57 . 3,67 18,59
5 1,69 14,43 2,10 17,33 . 1,88 13,64
10 1,53 13.29 1,80 15,22 g 1,33 12,11
20 2,82 21,97 2,58 20,54 . 2,45 18,69
C=Concentragdo inicial; Ks~=Coeficiente de distribuicfio; %ADS=porcentagem de
atrazina adsorvida. ,’l |
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Os valores do coeficiente de distribuigdo (Ky) e porcentagem de atrazina
adsorvida variaram entre 1,2 e 2,8 L kg™ e 6,0 e 21% com o crescente aumento
da concentragio inicial do pesticida (1 a 20 mg L™') (Tabela 2.6).

Os presentes valores, associados 8 moderada solubilidade da atrazina
em agua (33 mg L a 22°C), podem favorecer a dissolugéio na fase liquida do
solo, possibilitando o seu movimento para aguas superficiais e¢ subterréneas,
apds eventos como irrigagdo e chuvas. Com base nesta propriedade, ndo se
espera que a atrazina seja fortemente adsorvida nos sedimentos. Sua distribuigio
ocorre moderadamente na coluna d'agua do solo.

. A atrazina age como uma base fraca, por isso, outro pardmetro a ser
observado estd na diferenca entre o pK, e o pH da suspensiio, diferenca que
influencia a natureza e o numero de mecanismos de adsorgio. No pH medido

. nos experimentos de adsorgdo (5,5-6,0) a atrazina se encontra principalmente na
forma neutra, reduzindo, assim, os mecanismos de adsorcdo (principalmente os
quimicos). Alguns autores citam que o aumento na capacidade de adsorcdo da
atrazina em acidos himicos e argilas ocorreu quando o pH da solugdo estava

proéximo ao pK, da atrazina (1,7), devido a formacgdo de formas protonadas que

se ligam as cargas negativas do solo (Senesi, 1992)

4 CONCLUSAO

'1- Os valores de Kr (0,95 a 1,18 L kg™) , segundo o critérios do IBAMA,
classificam os solos em estudo como de baixa capacidade de adsorgdo.

2- A caulinita, mineral predominante na fra¢do mineraldgica, confere aos solos
estudados baixa capacidade de adsorcdo de atrazina.

3- Os baixos teores de argila e matéria organica dos solos estudados diminuem o
potencial de adsorgdo e possibilitam as perdas de atrazina por lixiviagdo.
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4- Os baixos valores de Ky e da porcentagem de atrazina adsorvida apés 24
horas de reagdo indicam que este herbicida ¢ pouco adsorvido aos componentes
dos solos estudados.

5-Os teores de ferro e aluminio ¢ os minerais identificados no solo nio
apresentaram efeito na adsor¢do de atrazina na faixa de pH definido neste

estudo.
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CAPITULO 3

REMGOCAO DE ATRAZINA POR RUNOFFE LIXIVIACAO EM SOLO
PODZOLICO VERMELHO-AMARELQ

RESUMO

CORREIA, Fabio Verissimo. Distribuicio e Degradacio do Herbicida
Atrazina em Solo Podzélico Vermelho-Amarelo sob Condices de Clima
Tropical Umido. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertagio - Mestrado em
Solos e Nutrigdo de Plantas)’

A atrazina é considerada como o herbicida mais poluente dos lengdis de
- 4gua, motivo da restricio de sen uso em muitos paises. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o destino da atrazina no que diz respeito a sua capacidade de
lixiviagdo no solo ou deslocamento superficial por runoff, durante a simulagdo
de chuvas torrenciais que ultrapassam a capacidade de infiltragdo do solo. O
experimento foi feito em campo, na época seca, entre maio e setembro, aum solo
Podzélico Vermelho-Amarelo com 12% de declividade. A atrazina, na
concentragdo recomendada de 3 kg ha™ (ingrediente ativo), foi aplicada 30 dias
apo6s o cultivo de mllho O experimento foi conduzido simulando-se chuvas num
total de 200 mm més”, caracteristicos de verdo. Apés intervalos de tempo pré-
determinados, foram sunuladas chuvas torrenciais, seguindo-se imediatamente a
coleta de amostras. A porcentagem de atrazina deslocada pelo escoamento do
excesso de agua (runoff) e por particulas erodidas foi maior nos 2 primeiros dias
ap6s a aplicagdio. Em amostras coletadas de 15 até 90 dias apos a aplicagdo do
herbicida, os teores de atrazina no runoff foram <2% e no sedimento erodido
<0,5%. A atrazina aplicada lixiviou e se distribuiu para maiores profundidades
(>50 cm), apresentando, neste solo, um potencial poluidor de aguas
subterraneas.

" Comité Orientador: Tomaz Langenbach — UFRJ (Orientador), Luiz Roberto G.
Guilherme — UFLA (Orientador), José Maria de Lima — UFLA, Mario César Guerreiro -
UFLA. -



ABSTRACT

CORREIA, Fabio Verissimo. Distribution and Degradﬁuon of Atrazine in an
Ultisol (Podzélico Vermelho-Amarelo) under Gonditions of Humid
Tropical Climate. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertation — Master of
Science in Soil Science and Plant Nutrition) .

: i
Atrazine is considered one of the greatest contaminants of water bodies and

its use is restricted in many countries. The objective of this work was to evaluate

the fate of atrazine with regardto its leaching capactty s well as to its potential
for runoff losses during heavy rain simulations that ex the water infiltration
capacity of the soil. A field experiment was condu durmg the dry season
. (May to September) in an Ultisol (Podzdlico Vennelho—Amarelo) with a 12%
slope. Atrazme was applied 30 days after com sowing m the recommended dose
of 3 kg ha™ (actlve ingredient). The expenment was out by simulating
rains that comprise a total of 200 mm month™, which|is characteristic of the
summer. Heavy rain simulations were performed at predefined times followed
immediately by sample collection The percentage of atrazine lost via runoff as
well as that associated with the eroded particles was greater in the first two days
after the herbicide application. In samples collected ﬁ'o 15 to 90 days after the

application of the herbicide, the amount of atrazine ’the runoff was < 2%

whereas that in the eroded sediment was < 0,5%. The apphed atrazine leached

throughout the soil proﬁle (>50 cm depth), presenting a potential for ground
water contamination in this soil.

" Guidance Committee: Tomaz Langenbach — UFRJ and Lmz berto G. Guilherme —
UFLA (Major Professors), José Maria de Lima — UFLA_ Mano Cesar Guerreiro -
UFLA. -
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1 INTRODUCAO

O herbicida com o principio ativo de atrazina (2-cloro-4-etil-6-isopropil-
1,3,5-triazina), intensivamente aplicado em culturas de milho, algodio, sorgo e
cana-de-agiicar, ¢ um dos maiores poluidores dos lengdis d’dgna em muitos
paises (Dorfler, Feicht e Scheunert, 1997). Na regido temperada, em que a
distribuico de chuva tem pequena variagdo sazonal, predomina 0 movimento
descendente da agua no solo e, com isto, a lixiviagio. Na regiio sudeste do
Brasil, as chuvas de verdo sdo torrenciais, fazendo com que uma parte da agua se
_infiltre no solo ¢ a porgdo excedente & capacidade de infiltragdo escorra
superficialmente, aumentando o runoff e promovendo erosdo (Bertoni,
Lombardi-Neto, 1993). A distribuicdo de pesticidas aplicados no campo ¢
influenciada pelo movimento da dgua, podendo poluir as aguas superficiais e de
subsolo. O runoff é o principal meio de contaminaggo de rios e lagos (Gaynor et
al., 1992). Na 4gua, a atrazina esta biodisponivel, afetando algas e outras formas
de vida. Através da bioacumulagfio (atrazina tem fator de bioconcentracdo
relativamente baixo) ¢ biomagnificacdo na cadeia alimentar, a atrazina pode
alcancar altas concentragies em peixes (Connell, 1990) que, por sua vez, através
de ingestdo, atingem o homem. Como todas as formas de vida necessitam de
agua, a contaminagdo com pesticidas constitui um sério problema, que demanda
controles eficientes. O uso dos pesticidas se distribui em grandes areas agricolas
¢ seu controle niio pode ocorrer posteriormente através de métodos de remogio,
mas por meio de préticas preventivas que evitem a contaminago dos diferentes
corpos de dgua.

Este trabalho se propde a estudar o deslocamento descendente da
atrazina no solo e superficialmente por runoff e eméio. As informagGes obtidas
poderdo dar subsidios importantes para avaliar 2 necessidade de medidas de
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contengdo de pesticidas nas margens dos rios e lagos e Jou para retengdo destes

produtos no solo, preservando os lengéis d’agua.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparo do solo

O experimento foi realizado em solo Podzélico Vermelho-Amarelo,
localizado no campus da UFRRJ, no municipio de Seropédica (RJ), numa area
de 800 m® com 12% de declividade. A caracterizagdo fisica, quimica e
mineraldgica do solo, nas camadas de 0 a 10 ¢ 10 a 50 cm de profundidade e em
trés faixas distintas do declive (terco superior, intermedidrio e inferior),

_encontra-se nas Tabelas 2.1 a 2.3. Com base na anélise do solo, efetuaram-se as
recomendacdes das doses de calcario, para comrecdo da acidez (pH 6,5), e
fertilizagdo para o cultivo da cultura do milho, de acordo com as praticas
agricolas recomendadas. A area foi dividida em 18 glebas de 6 m de
comprimento ¢ 4 m de largura, sendo 6 na faixa superior do terreno, 6 na faixa
intermediaria ¢ os outros 6 na faixa inferior do declive (Figura 3.1).

Dentro de cada gleba foi delimitada uma area de 2,25 m* (1,5 x 1,5) para
aplica¢iio pés-emergente da atrazina (Gesaprim 500), 30 dias apds a semeadura,
na concentrag3o recomendada de 6 kg ha (3 kg de ingrediente ativo ha™').
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FIGURA 3.1 Esquema de divisdo das 18 glebas na area:do experimento (6 na
faixa superior, 6 na intermediaria € 6 inferior). To= apés
aplicacdo, T,= 2 dias, T= 15 dias, T5= 30 dias, T+~ 60 dias, Ts=
90 dias.

2.2 Regime de rega

A realizagio do experimento na época seca, enitre maio ¢ setembro,
possibilitou a simula¢do do regime de chuva de verdo tipi&o da regido (2200 mm
més™), iniciado a partir do segundo dia da aplicagdo do hefbicida. A distribuicdo
foi feita com trés aplicagGes semanais. i

3

2.3 Coleta de amostras de runoff e eroséo ;

8
Aos 2, 15, 30, 60 e 90 dias apés a aplicagdo, foi §1olo¢mda, na irea, uma
calha de metal de 1 m de comprimento por 0,75 m de ra, cravada no solo,
para coleta da 4gua escorrida superficialmente. A simulagdo de chuva foi de 13
mm min”, com fluxo constante por 4 minutos, garantmdo o encharcamento € o
processo de runoff. O excedente de agua foi oolgtado em recipientes,
homogeneizado ¢ 1 L deste material foi guardado paﬂa posterior anilise no

laboratério. Todo procedimento experimental foi feito em triplicata.
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2.4 Coleta de amostras de solo

Nos tempos predeterminados, logo em seguida a simulagfo de chuva e
coleta de amostras da agua do runoff, foram coletadas amostras de solo de 5 em
5 cm até uma profundidade de 50 cm. De cada camada foram separadas
amostras compostas de 200 g para posterior analise.

2.5 Extragio e purificaciio da atrazina e metabélitos
2.5.1 Atrazina e metabélitos no solo

Pesaram-se¢ 50 g de solo e adicionaram-se 100 mL de acetona. A
suspensdo foi agitada durante 20 minutos e tratada com banho de ultra-som
durante 10 minutos. Em seguida, foi filtrada em papel de filtro Whatman n® 2 ¢
concentrada até a secura. A amostra foi ressuspendida em 100 mL de solugdo
(85 metanol : 15 H,0) e transferida para um funil de decantagdio, no qual se
efetuou a purificacio com 30 mL de diclorometano. Apds a agitagdo e
decantagiio, a fracio inferior (com diclorometano) foi separada. O sobrenadante
foi tratado mais duas vezes, sucessivamente, com diclorometano conforme ja
descrito. Todas as fragdes de diclorometano foram reunidas e secas no
evaporador rotativo. Em seguida, foram ressuspendidas em 10 mL de metanol.
Desta porgdo foi retirada uma aliquota de 2 mL, que foi concentrada até
aproximadamente 0,5 mL e aplicada, em seguida, numa coluna de fase reversa
de Cs (extrator de fase sélida) previamente ativada. A amostra da coluna foi
eluida com 5 mL de agua e, posteriormente, com 5 mL de solugdo
diclorometano:metanol (7:3). Os primeiros 5 mL de solugiio aquosa foram
desprezados e as fragdes que se seguiram foram recolhidas em baldo



volumétrico, concentradas e ressuspendidas com 5 mL de solugdo
acetonitrila:agua (8:2).

2.5.2 Atrazina na dgua do runoff L

Retiraram-s¢ 200 mL da agua coletada pela calha para filtragem em

papel Whatman n° 2 (os sedimentos retidos foram guardados no filtro). A

solugdo filtrada foi submetida a0 mesmo processo de extrac,é‘o e purificacdo
descrito para as amostras de solo. b
I
2.5.3 Atrazina nos sedimentos do runoff s
g

Efetuou-se a extragio com acetona nos sedimentos retidos da filtragdo

dos 200 mL de igua e submeteu-se a solugio a0 mesmo processo de extragio €

purifica¢3o aplicado as amostras de solo.

t
It

2.6 Anilise em CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia)

O extrato (solo, agua e sedimentos) foi filtrado erh membrana (0,22 um)
¢ transferido para frasco de vidro para anilise. A concentragio de atrazina e
seus metabolitos foi medida por CLAE usando o detector UV, a 254 nm, apds
separagdo em coluna de fase reversa RP8 (5 pm, 250x4 mm), em fase mével de
metanol + agua deionizada (60:40/V:V). A coluna foi m?ntida em temperatura
ambiente (26°C), com o fluxo da fase mével de 0,5 mL min*, Todas as amostras
foram analisadas sob estas condi¢des, com o volume dé injecdo de 20 pl. A
determinagfio da concentragdo destas substincias foi reallzada através de uma
curva de calibragdo construida com o padrio atrazina (gﬁu de pureza 99%) e
seus ~ metabdlitos, desetilatrazina, deisc?;propilatmzina e



desctildeisopropilatrazina, com grau de pureza de 99, 99 e 96%,
respectivamente, cedidos pela Ciba-Geigy.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Distribuiciio de atrazina ao longo do perfil do solo

O herbicida atrazina, aplicado inicialmente na superficie, foi encontrado

ao longo do perfil do solo até 50 cm durante os 90 dias do experimento (Figura

. 3.2). Isto mostra que houve um movimento descendente da atrazina, sendo que
uma parte nio medida pode ter sido lixiviada para camadas mais profundas. Em
experimentos com microcosmo, no mesmo solo, valores relativamente altos de
1%C-atrazina (6 a 11%) foram medidos no lixiviado durante 60 dias (Capitulo 4).
Neste periodo, houve uma diminui¢io gradativa de atrazina, principaimente na
camada superficial e no total encontrado no solo.

A textura média/arenosa (Tabela 2.2) confere ao solo grande
permeabilidade e demonstra a susceptibilidade da atrazina a lixiviagio em solos
de textura grosseira € baixo teor de matéria orgénica (Lavy, Roeth e Fenster,
1973). Condicdes similares num Latossolo Vermelho-Amarelo tiveram
lixiviagdo de aproximadamente 1%, em que a textura fina e o teor mais elevado
de matéria organica forneceram maior adsor¢do e locais de abrigo fisico, que
‘podem reduzir o movimento de herbicidas (Langenbach, Schroll e Paim, 1999).
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FIGURA 3.2. Distribuigfio da atrazina em diferentes proﬁmdldad&s do solo em
90 dias de experimento.

Estudos mostraram que a atrazina pode se desl : rapidamente através
de um lisimetro, quando a quantidade de igua adicionadagéxcede um limite entre
1 e 3 mm h (Issa et al., 1994 e Issa, Wood e Simmonds, ‘?1996). A medida que a

.atrazina atinge maiores profundidades, sua persisténciaﬁfpode ser prolongada,
devido as taxas consideravelmente mais baixas de degmsamo no subsolo, onde
a diminui¢dio no teor de matéria orginica, dlspombxl:dadL de nutrientes, tipo de
solo, temperatura ¢ menor aeragdo reduzem a atividade bioldgica (Kruger, 1993;
Nair e Schnoor 1994; Stolpe ¢ Shea 1995 ¢ Helweg, 1997).

A decrescente redugdio na concentragiio de at:a%.ina deve-se, além da
lixiviagdo, a outros fatores como perda por volatilizagio, mineralizaggo,
deg:ada.gio e incorporagdo em residuos ligados nﬁo‘: extraiveis do solo,

i
|
i
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pardmetros de dificil medi¢io em experimentos de campo, que s6 podem ser
feitas com '*C-atrazina em ambiente contido ( Schroll et al., 1994).

3.2 Formagiio de metabélitos

Os produtos da N-dealquilagio microbiana da atrazina foram
encontrados, nos 90 dias de experimento, em todo perfil do solo. Nas amostras
do T, (logo apos a aplicagéio), foram medidos 6,7 e 15,5% de desetilatrazina e
deisopropilatrazina, respectivamente. A porcentagem de metabolitos no Torevela

‘uma degradagio quimica inicial acentuada. A desetilatrazina atingiu a
concentracio maxima de 22,8% no trigésimo dia, enquanto a deisopropilatrazina
atingiu uma concentragdo de 37,8% aos 15 dias de experimento (Figura 3.3),
tempo a partir do qual ambos os metabolitos tiveram seus valores reduzidos
gradativamente.

Embora varios estudos relatem a predominincia na formagdo de
desetilatrazina em relagfio a outros produtos de degradagdo (Adams e Thurman,
1991) e este metabdlito esteja presente em aguas subterraneas, em concentragoes
maiores que a atrazina (Roy ¢ Krapac, 1994), este comportamento ndo foi
observado no presente estudo, no qual a deisopropilatrazina foi o metabdlito
predominantemente encontrado. A literatura destaca que a dealquilagio é um
dos mais significativos caminhos biéticos da degradagdo da atrazina no solo. No
‘entanto, a variagiio em relagdo a preferéncia pela desetilagio e a deisopropilagio
pode estar provavelmente relacionada ao sistema enzimdtico presente no solo
(Behki ¢ Khan, 1986; Sorenson et al., 1993; Vanderheyden, Debongnie e
Pussemier, 1997).
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FIGURA 3.3. Formagio de metabélitos durante 90 dias de experimento
(Valores totais encontrados em diferent§ camadas do solo).

O anel da atrazina é resistente i clivagem e apenas 0,25% de “CO, foi
liberado da degradagio da '*C-atrazina neste mesmo solo, no sistema de
microcosmo (Capitulo 4). Por este motivo, alguns produtos de degradagdio
podem ter sua persisténcia prolongada no solo, embora outros estudos
apresentem 25% ou mais de mineralizagio do anel em 180 dias (Wilkelmann e
-Klaine, 1991).

O comportamento dessas moléculas no ambie%ne necessita ser bem
entendido, pois alguns autores descrevem a "desetilatrazina e a
deisopropilatrazina como produtos de degradagiio fitotoxicos (Wilkelmann e
Klaine, 1991), além de apresentarem maior solubilidade ;e maior capacidade de
lixiviagio e contaminagio do lengol freatico (Bottoni, Keizer ¢ Funari, 1996).
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3.3 Perdas de atrazina por runoff e erosio

O deslocamento de atrazina por runoff, apesar de baixo, esteve entre os
valores geralmente observados na literatura, em que de 1 a 5% da quantidade
inicialmente aplicada foi perdida (Schneider, Hertl ¢ Dufer, 1997). A atrazina
encontrada no runoff, dois dias apds aplicagdo, foi de 1,6%, e nos sedimentos
erodidos foi de 0,014%, reduzindo-se, com tempo, a menos de um décimo
destes valores, <0,2 e <0,005% respectivamente (Figuras 3.4 ¢ 3.5).

Estes resultados mostram que a quantidade de atrazina contida no
sedimento erodido é aproximadamente 100 vezes menor do que aguela
encontrada na dgua do runoff, ficando préxima as observagdes de Wauchope
(1978), que encontrou a maior quantidade de atrazina dissolvida na agua (65 e
95%) e muito pouco adsorvido no sedimento.
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FIGURA 3.4 Porcentagem de atrazina na agua do runoff
1
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As maiores concentragdes de atrazina transportadas nos dois primeiros
dias, como em muitos casos, s&o coincidentes com a priméim irmgagdo ou chuva
apés a aplicagdio do herbicida (Belamie et al., 1992; Carluer, Gouy e Grill,
1996; Patty, Real e Grill, 1997). Quanto menor o tem;}'o entre a aplicacdo do
herbicida e a irrigagdo ou as chuvas, maiores s3o as pe’ll'das dos pesticidas por
runoff. Por outro lado, a maior intensidade de in'igé‘;io ou chuvas pode
promover as perdas por lixiviagio no solo, em detn&nento do escoamento
superficial. A reducdio das perdas por runoff também tpode ser resultado da
progressiva adsorgio e penetragio destes produtos no solo ao longo do tempo
Maet Q., 1993). i
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FIGURA 3.5 Porcentagem de atrazina nos sedimentos carreados pelo runoff

As caracteristicas fisicas ¢ quimicas dos pesticidas podem indicar o
potencial de perda destes produtos na fase solivel ou adsorvidos em particulas
de solo erodidos. Comparando a atrazina, com solubilidade de 33 mg L, com o
Bifenox, com solubilidade de 0,36 mg L™, obvervou-se que o deslocamento da
atrazina ocorreu predominantemente na agua do runoff, enquanto o Bifenox foi
encontrado sobretudo no sedimento erodido (Haider ¢ Auerwald 1997).
Conforme sugerido por Racke (1990), pesticidas com solubilidade em agua
superior a 10 mg L’ tendem a mover-se largamente na fase liquida, enquanto
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pesticidas menos soliveis tendem a mover-se principalmente adsorvidos em
particulas de solo. t
Os coeficientes de adsorgiio (Ko determinados piira este solo, na camada
de 0 a 10 cm, apresentaram valores baixos (0,95-1,18 L kg™), conferindo a baixa
capacidade de adsorgdo e favorecendo as perdas do herbicida por lixiviagdo ou
dissolvido na agua do runoff. 1
Estes resultados também sdo fortementd: influenciados pelas
caracteristicas do solo (Schneider, Hertl e Dufer, 1997). Os resultados da analise
granulometrica do solo Podzdlico Vermelho-Amarelo :(Tabela 2.2) conferem
_menor potencial de adsorgdo de pesticidas e alta permeabilidade, facilitando o
processo de lixiviagdo. Experimentos similares em outros solos podem fomecer
resultados muito distintos, demandando mais pesquisa.
Na relagdo sobrenadante agua/sedimento em pesticidas de alta a média
solubilidade e baixo a médio K4, como a atrazina, ocofre dessor¢dio em funcdo

do tempo entre a coleta da amostra e sen prmsammto deslocando o equilibrio
a favor da maior presenca na agua.

Outra varidvel a ser considerada é o tipo;‘ de cobertura vegetal
protegendo o solo e amenizando o impacto das gotas da agua. A cultura do
milho fomece um solo pouco coberto e favorece a ‘berda por escoamento
superficial muito superior do que em solos cultivados com trigo por exemplo
(Lang e Hurle, 1997). Os experimentos foram ctmduzldos de forma a
‘maximizarem os processos de erosio e runoff com aphcaqao de regime curto de
enxurradas, muito fortes, numa cultura de pouca cobertu;a do solo como o milho
(Hernani et al., 1996).

Lang e Hurle (1997) mostraram, em expe it s de campo, que
aumentando a distincia entre o campo de aplicagdo do _pesticida e o local de
coleta da amostra a ser analisada, a perda de pesticidas por runoff e erosao foram
menores. Os dados do presente trabalho foram coletados :em local imediatamente
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contiguo a area estudada e, portanto, mostraram valores maximos que seriam
bem menores se o local de coleta ou o rio/lago ficassem mais afastados (Lang e
Hurle, 1997). Neste contexto, coloca-se a importincia de barreiras capazes de
reter estes produtos, como um filtro, através de faixas com gramineas e matas
ciliares nas margens dos rios, de forma a evitar a poluicio das dguas superficiais
Kloppel, Kordel e Stein, 1997).

Os percentuais de camreamento de pesticidas por runoff diminuem
significativamente com o aumento da &rea agricola, porém o aporte em valores
absolutos ¢ aumentado (Schneider, Hertl ¢ Dufer, 1997). Devido ao grande

“numero de varidveis, avaliagdes sdo dificeis funciio de diferentes locais,
porém persiste o fato de que o runoff ¢ a maior fonte de poluico das aguas
superficiais.

4 CONCLUSOES

1 - A predominincia do deslocamento da atrazina na lixiviagio, comparado ao
deslocamento horizontal por runoff € sedimentos erodidos, decorre
principalmente pelas caracteristicas do solo em estudo, sobretudo a sua grande
permeabilidade.

2 - A perda da atrazina por runoff (1,6%) é 100 vezes maior do que aquela
.ocorrida pela adsorgio nas particulas erodidas (0,014%) em enxurradas, 2 dias
apos a aplicagdo. Em intervalos de tempo acima de 15 dias, estes valores se
reduzem a um décimo, mostrando a importdncia de se evitar a aplicacio do
herbicida quando ha previsdo de chuvas.

3- A presenga da atrazina nos 50 cm de profundidade avaliados deste solo
podem indicar o potencial de contaminagao do lengol d'agua.
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CAPITULO 4

DINAMICA E DEGRADACAO DA “C-ATRAZINA EM SOLO
PODZOLICO VERMELHO-AMARELO
NO SISTEMA DE mcnocoé“;uo

RESUMO 3

'i
CORREIA, Fabio Verissimo. Distribuig¢iio e Degradacao do Herbicida
Atrazina em Solo Podzilico Vermelho-Amarelo sob Condi¢des de
Clima Tropical Umido. Lavras: UFLA, 2000 83p. (Dissertagio -

Mestrado em Solos e Nutri¢io de Plantas)’ :

O herbicida atrazina tem sido ﬁ'equmtémente detectado como
contaminante de dguas subterraneas e superficiais em vanos paises. O sistema de
microcosmo foi utilizado para determinar a dinimica e distribuiciio da “C-
atrazma misturada ao produto comercial Gesaprin 500, aplicado na dose de 3 kg
ha” (i.a), em solo Podzélico Vermelho-Amarelo. Aproximadamente 0,33% do
total aplicado foi perdido por volatilizagio. A mmeralmqao atingiu valores
proximos a 0,25%, enquanto valores de 4 a 11% foram medidos no lixiviado. A
distribuicdo da radioatividade no solo demonstrou que mais de 90% permaneceu
no solo, sendo que destes, 75% se encontravam nos pnmenros 5 cm. Conclui-se,
no presente trabatho, que lixiviagio foi 0 mecanismo mais slgmﬁcatwo na
- distribuicdo da atrazina neste solo, sugerindo o risco de contaminacdo de aguas
subterraneas. ‘

* Comité Orientador: Tomaz Langenbach — UFRJ (Onentador), Luiz Roberto G.
Guilherme - UFLA (Orientador), José Maria de Lima — UFIJ‘A, Mairio César Guerreiro -
UFLA. - !
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ABSTRACT

CORREIA, Fabio Verissimo. Distribution and Degradation of Atrazine in an
Ultisol (Podzélico Vermelho-Amarelo) under Conditions of Humid
Tropical Climate. Lavras: UFLA, 2000. 83p. (Dissertation — Master of
Science in Soil Science and Plant Nutrition) .

Atrazine has been frequently detected as a contaminant of underground and
surface waters in many countries. This study used a microcosm system to
determine the dynamics and distribution of the 'C-atrazine mixed with the
commercial product Gesaprim 500 applied at the dose of 3 kg ha™ (active
ingredient) in an Ultisol (Podzdlico Vermelho-Amarelo). Approximately 0,33%
- of the applied herbicide was lost by volatilization. The mineralization reached
values around 0,25%, while 4 to 11% had been measured in the leachate. The
distribution of the radioactivity demonstrated that more than 90% of the
herbicide remained in the soil, with 75% found in first the 5 cm. It can be
concluded, from the present work, that leaching was the mechanism most
significant in the distribution of atrazine in this soil, which suggests a risk of
ground water contamination.

" Guidance Committee: Tomaz Langenbach — UFRJ and Luiz Roberto G. Guilherme —
UFLA (Major Professors), José Maria de Lima — UFLA, Mario César Guerreiro —
UFLA. -
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo inadequada de pesticidas na agncultura representa risco de
contamina¢do de solo, ar e aguas, criando problémas ambientais. Como
conseqiiéncia ocorrem, dentre outros, mortandade de peixes, aumento de pragas,
alteragdes e desequilibrio na flora e fauna, além de proBlemas de saiide advindos
do aumento do numero de intoxicagdes, que vém tomapdo maiores proporgdes,
acompanhando o crescimento da fronteira agricola. u

Os pesticidas atingem o solo através da aplicagdio direta em sua
_superficie, indiretamente quando aplicados sobre as plantas, ou por
contaminag#o aérea quando transportados pelo vento. No solo, os processos de
adsorgdo, lixiviagdo, volatilizagio e degradaciio biétiw} e abidtica, assim como a
translocagdo na planta, afetam diretamente o compor{mmento e a distribuicdo
destes produtos (Scheunert, 1992; Schroll et al., 19:92). A determinagio de
alguns destes parametros, como a volatilizagio, nunejralmgé’o e a quantidade

|
total de um pesticida retido no solo, sdo de dificil medicdo em condigBes de
campo; por isto, experimentos sdo conduzidos, em amBientes fechados, com a
utilizagio de moléculas radioativas (Schroll et al., 1994).

Este trabalho teve por objetivo estudar a i;sl:ribuic;,e‘io do herbicida -
atrazina por volatilizagdo, lixiviagdo, adsorgdio ao long!; do perfil do solo, assim
como a mineralizagdo a CO,. O sistema utilizado fon 0 microcosmo, com o
auxilio de moléculas marcadas com isétopos radioativos que permitem rastrear a
distribui¢do e a degradacgdo dos pesticidas. A utilizagiio de solo ndo deformado e
a simulagdo de condigées climaticas no sistema de nljprocosrno possibilitam a

obtengio de resultados com relevancia ambiental. i

1!:
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta das amostras de solo ¢ montagem do microcosmo

Apos calagem e adubagio do solo Podzdlico Vermelho-Amarelo, foram
coletadas amostras em quatro diferentes pontos do declive do terreno, na mesma
area utilizada para o experimento de campo (Capitulo 3). O solo foi coletado em
amostras indeformadas em cilindros de a¢o inox de 30 c¢m de altura e 15 cm de
didmetro, 30 dias apés seu preparo. As amostras foram transportadas para o

_laboratério para montagem do sistema de microcosmos (Figura 4.1). O sistema
funcionou com um fluxo de ar controlado por um rotimetro a 23 L h, mantido
ao longo do experimento através de um sistema de bombas. A simulagio de
vento foi promovida por uma hélice acoplada & tampa, alcancando
aproximadamente 1 m s”. O fluxo de ar perpassa duas armadilhas em série,
contendo espuma de poliuretano em frascos de 500 mL para captagio dos
voliteis. Em seguida, o fluxo atravessa duas armadilhas quimicas que continham
20 mL da mistura de etanolamina e etilenoglicolmonobutileter (1:1) para captar
o “CO;. As amostras nas armadilhas foram colhidas duas vezes por semana. O
experimento foi mantido com indice pluviométrico de verdo (200 mm més™),
simulado com aplicagio de agua 3 wvezes por semana, distribuida
homogeneamente sobre a superficie do solo, a partir da segunda semana apés
“aplicagéio do produto. O sistema de microcosmo ficou a temperatura ambiente,
variando entre 23°C e 40°C. Um sistema de bombas de suc¢io promoveu um
vacuo de 75 mm Hg, simulando as forgas de sucgdo da agua pelo solo. O
lixiviado foi coletado 1 vez por semana em frascos de 500 mL e acondicionado a
4°C. O experimento teve a duragdo de 60 dias.
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2.2 Preparo da soluggio de *C-atrazina

A molécula marcada com "“C no anel da atrazina foi purificada a 99%
pela técnica de TLC, utilizando como solvente a solugio diclorometano:metanol
(95:5/V:V). A solugdo continha 726.956 Bq de radioatividade e um teor total de
0,498 mg de atrazina. Com base na area superficial do microcosmo, foi
calculada a quantidade de atrazina a ser aplicada, de modo que cada microcosmo
recebesse a concentragio agrondmica recomendada de 3 kg ha™ i.a. A solugio
foi misturada a 38,4 pl do produto comercial Gesaprim -500 ¢ seu volume
ajustado a 2 mL. Desta solugdo, com o auxilio de uma seringa Hamilton, foram
aplicados homogeneamente, na superficie do solo de cada microcosmo, os
volumes de 500, 450, 450 e 400 pL, contendo, respectivamente, 181.739,
163.565. 163.565 e 145.391 Bq.

2.3 Determinacio da radiotividade

Os produtos radioativos volateis retidos na espuma de poliuretano foram
extraidos com 200 mL de acetona, concentrados a secura e ressuspendidos em
volumes ajustados de 5 mL. Esta aliquota foi adicionada a 10 mL de solugdo
cintiladora aquasolv (4 g PPO, 0,25 g POPOP, 333 mL Triton X.100 e 667 mL
de tolueno) e medida no cintilador liquido da Beckman. O *CO, foi coletado e
aliquotas de 3 mL também foram adicionadas a solugfio cintiladora aquasolv e
medidas no cintilador Beckman. A radioatividade do lixiviado foi determinada
tomando-se uma aliquota de 5 mL, a qual foi adicionada 10 mL de solugdo
cintiladora aquasolv para posterior determinagfo da radioatividade no cintilador.
A radioatividade no solo foi medida ao final dos dois meses de experimento. O
solo foi retirado através de um equipamento especifico construido para esta
ﬁnalidade e fatiado em camadas de 1 cm nos primeiros 5 cm superficiais. Nas
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camadas subjacentes até os 30 cm de profundidade, foram fatiadas de 5 em 5
cm. Cada camada foi seca ao ar, pesada e cuidadosamente homogeneizada. Trés
porgdes de solo entre 0,5 e 1 g, pesadas em balanga analmm, foram queimadas
em Oxidizer Zinsser (Oximat 500). O “CO, obtido foi absorvido por um
cocktail de cintilagdo liquida (1 litro aquasolv + 666 mL metanol + 416 mL
metanolamina) e contado no cintilador.

I
3 RESULTADOSE mscussAo{'}
3.1 Volatilizacio

Valores de 0,008% de produtos radioativos vola'th foram medidos nos
primeiros dias de experimento, atingindo, no oitavo dia, picos de
aproximadamente 0,02% e decrescendo gradativamente com o decorrer dos 60
dias (Figura 4.2). )

O aparecimento dos produtos volateis logo nos primeiros dias deve-se &
significativa disponibilidade da '*C-atrazina, visto que as forgas de adsorgiio do
solo ainda ndo sdo suficientes para reter o transporte deste herbicida para
atmosfera. Na superficie do solo, a suscetibilidade aos fatores ambientais
(temperatura, vento ¢ a umidade do ar e do solo) também pode modificar a
cinética da volatilizagio (Triegel ¢ Guo, 1994).
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FIGURA 4.2. Porcentagem de produtos radioativos volateis liberados nos 60
dias de experimento (média dos 4 microcosmos), (a=%
acumulada, b=% didria).

O pico apresentado no oitavo dia pode ser atribuido ao inicio da
aplicagio de 4gua ma simulagio de chuvas no microcosmo. Os resultados
coincidem com as observagdes de G Lotfelty et al. (1984) e Langenbach et al.
(1999), segundo os quais o processo de volatilizagdo foi intensificado com a
aplicagdo de agua ao solo, que talvez tenha promovido a perda do composto pelo
arraste de vapor, fendmeno chamado codestilagdo.

O decréscimo nos valores de volatilizagio ocorre com a redugdo do teor
de atrazina disponivel na superficie 4 medida que surgem forgas progressivas e
ligagSes menos reversiveis de adsorgio, perdas por degradacio e o deslocamento
de pesticidas para camadas mais profundas por lixiviagdo (Clay e Koskinen,
1990b ; Roy e Krapac, 1994).
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Dependendo das for¢as de adsorgdo, os pesticidas ndo ficam disponiveis
ao processo de volatilizagdo, porém este comportamento teve pouco significado
no presente estudo, devido aos baixos valores de K¢ (0,95-1,18 L kg) que
defnem a baixa capacidade de adsorgdo de atrazina neste solo.

Em condi¢es de campo, a maior incidéncia de radiagdio solar e o
conseqiiente aumento na temperatura do solo fomeceriam valores maiores de
volatilizacdo do que os medidos no sistema de microcqsmo (Glotfelty et al.,
1089). Segundo o balango de massa apresema& na Figura 4.3,
aproximadamente 0,33% do total de *C-atrazina aplicad%zna superficie do solo

_foi perdido por volatilizagdo. As baixas perdas por volatilizacio no presente
estudo sdo comprovadas pelo valor da pressio de vapor da atrazina (3,0 x 107
mm Hg). l ,
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FIGURA 4.3. Balango de massa (média e desvio pa’ﬁrio) de "C-atrazina
aplicada a Podzélico Vermelho-Amarelo (4 repeticdes)
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3.2 Degradacéio

Os baixos niveis de mineralizagio com o **CO, desprendidos ,da
degradagio da '“C-atrazina foram observados logo nos primeiros dias do
experimento e mantiveram-se praticamente constantes, no apresentando picos
de intensidade de mineralizac@o (Figura 4.4).

Este comportamento também foi observado por Peixoto (1998) num LE
com valor total de “CO, desprendido de 0,12%, e por Nakagawa et al. (1995)
em ensaio de laboratério com os solos LE e GH, porém, com valores bem

“maiores de “CO, desprendidos (28,5 e 5,0%, respectivamente). Outros autores,
em estudos de degradacdo, observaram uma fase crescente de liberacdo de
“C0,, comportamento tipico da degradagdo microbiana, préximo ao vigésimo
dia de experimento (Queiroz, 1997 e Langenbach, 1999).

0,30

0,05

0,25 - 0.04
0,02

0,20 - 0,01
0.00

oss] O 10 20 30 40 50 60

% Radisatividade

0,10

0 10 20 30 40 80 60
Tempo, dias

FIGURA 4.4 Porcentagem de **CO, liberado da degradagiio da atrazina nos 60
dias de experimento (média dos 4 microcosmos), (2=% acumulada,
b=% diaria)
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Os baixos valores de degradagio podem ser resultantes da presenca de
outras fontes de nutrientes, que tomam a atrazina dispensivel aos
microrganismos €, consequentemente, reduzem o processo de degradagio
bistica. Experimentos de mineralizaciio da atrazina por microrganismos tém
demonstrado o aumento do metabolismo e liberagio d¢ *CO, quando este
herbicida ¢ utilizado como tunica fonte de nitrogénio (Man&elbamn etal., 1995).

Segundo alguns autores, a variagio da intensidade ‘de desprendimento de
CO, em diferentes solos pode estar relacionada, pﬁncip%almente, as diferengas
no teor e tipo de matéria orginica (Nakagawa et al., 1995; Peixoto, 1998). O
acréscimo de matéria orgdnica ao solo estd associado ao aumento da atividade
microbiana, que promove a degradagiio (Felsot ¢ Dmntor,; 11990). No entanto, a
taxa de degradacdo pode ser limitada pela baixa diSponibﬂidade da molécula, em
fungdo da adsorgdo, quando o teor de matéria organilca ¢ muito elevado
(Kontchou e Gschwind, 1995).

Mesmo sob condi¢Ses favoraveis de temperam:z;u; ¢ umidade, o valor
acumulado de “CO, neste solo foi baixo (0,25%) durante ?‘s 60 dias. Seiler et al.
(1992) ¢ Han et al. (1994) apresentaram valores de degradagio da atrazina entre
0,005 ¢ 30% em periodos menores que 90 dias. As elevadas taxas de degradagio
de atrazina descritas na literatura geralmente s3o obtidas ém experimentos com
pequena amostra de solo, sob aeraciio e condigdes de umidade, que muitas vezes
ndo sdo representativas das condigGes ambientais (Winkelmann e Klaine, 1991).

Os dados do balango de massa apresentados na Figura 4.3 indicam que a
mineralizagdo foi um processo muito reduzido pa d1551pa]¢5,o da atrazina neste
solo, comportamento que ¢ intensificado & medida que fo herbicida lixiviado
atinge o subsolo, e pode ter sua persisténcia prolongada (Adams ¢ Thurman,
1991). Segundo o critério do IBAMA (1990), em relagao a porcentagem de
d&cprendlmento de “CO, em 28 dias, a atrazina foi classnﬁmda como um
composto de persisténcia alta no presente estudo.
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3.3 Lixiviacfio

Durante os 60 dias de experimento, com a aplicagfio de uma limina de
agua de 272 mm/més, a lixiviacio representou um mecanismo importante no
deslocamento da "*C-atrazina no solo (Figura 4.3), apresentando valores entre 4
e 11% nos quatro microcosmos. Esta variagdo entre os microcosmos deve-se,
provavelmente, ao fluxo preferencial causado por fissuras no solo e &
organizagio da amostra como um todo, que apesar de indeformada, havia sido
preparada 30 dias antes.

O potencial de lixiviagio da '“C-atrazina pode ser avaliado por sua
distribui¢iio nos 30 cm de solo (Figura 4.5), conferindo com os resuitados
obtidos em experimento de campo no mesmo solo (Capitulo 3), onde a atrazma
foi principalmente encontrada nos 50 cm de profundidade.

A distribui¢io granulométrica e o baixo teor de matéria orgénica deste
solo (Tabelas 2.1 e 2.2) diminuem a capacidade de retengdo de dgua ¢ favorecem
a lixiviagio da solugio do solo com o arraste da '‘C-atrazina. Resultados
similares foram obtidos por Lavy et al. (1973) em solos de textura grosseira,
com baixo teor de matéria orginica. Em comparagdo, experimentos sob
condi¢des similares, num Latossolo Vermelho-Amarelo, tiveram lixiviagdo de
aproximadamente 1%. A textura fina e o teor mais elevado de matéria orgdnica
permitem maior adsorgio, reduzindo, assim, o movimento do herbicida

' (Langenbach et al., 1999).

Os baixos valores de K (0,95-1,18 L ke™') determinados para este solo
classificam-no, segundo critérios do IBAMA (1990), como um composto de
baixa capacidade de adsor¢io meste solo. Com isto, a intensa lixiviacdo de
atrazina neste solo pode significar o alcance de camadas mais profundas € o
consegilente risco de contaminagdo dos lengbis d’agua.
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3.4 Distribuicéio no perfil do solo

Verifica-se, pelo balango de massa apresentado na Figura 4.3, que a
maijor parte da radioatividade aplicada ficou retida no siqlo. Desta quantidade
distribuida no perfil do solo, observa-se que aproximadamente 75% do total
aplicado se encontram nos primeiros 5 cm do solo e cerca de 15% foram
distribuidas de forma gradativa e decrescente, até os 25 cm de profundidade
(Figura 4.5). Isto mostra que houve um movimento lc:ent‘lentje da atrazina
neste solo, visto que uma parte foi coletada no lixiviado. A distribui¢io do
herbicida ao longo do perfil do solo pode significar o aumento de sua
persisténcia 3 medida que este atinge maiores profundidades. A redugdo da

biomassa microbiana e a formagio de condigdes anaerdbicas reduzem a

degradagdo deste composto.
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FIGURA 4.5. Distribuicio de radioatividade em profundldade @@= %
. radioatividade até os 25 cm de 5 em 5 cm, b= % radioatividade
nos primeiros 5 cm).
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As maiores concentragies de radioatividade no solo, principalmente nos
primeiros 5 cm de profundidade, deve-se provavelmente ao maior teor de
matéria orginica presente nestas camadas, a qual é considerada como principal
componente envolvido no processo de adsor¢io e retengdo deste herbicida
(Schiavon et al.,, 1990; Barriuso et al, 1991). A adsor¢fo, no entanto, nio
descarta a possibilidade de volta do composto para solu¢fio, propiciando a
lixiviagio, quando as forgas envolvidas no processo sdo de natureza mais fraca.
O fato de estar adsorvida niio significa que a mesma esteja imobilizada, pois em
condicdes de campo, a atrazina pode ser deslocada pelo fluxo interno de agua e
pelo fluxo superficial.

4 CONCLUSAO

1- As perdas por volatilizacio, como comprovado pelo valor da pressio de
vapor e por cilculos tedricos e empiricos na literatura, foram baixas no
presente estudo.

2- O processo de mineralizagio nio foi significativo na dissipagdo da atrazina
neste solo, consequentemente aumentando sua persisténcia.

3- As perdas por lixiviagio representaram um mecanismo importante na
dinimica da atrazina, representando risco de contaminagdo do lencol d'agua.
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