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RESUMO GERAL

AMARAL, Larissa Carvalho Soares. Sor¢io e mobilidade de atrazina em
latossolos da regiiio de Lavras. 2004. 158 p. Tese (Doutorado em Solos ¢
Nutrigio de Plantas)' — Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2004.

Atrazina, embora banida na maioria dos paises europeus, é registrada em
mais de 70 paises ¢ tem sido detectada como um contaminante no lencol
aquifero e em aguas superficiais em muitos paises. E importante conhecer a
relagio do herbicida e o solo. Assim, o objetivo deste trabalho foi investigar a
sorgio e a lixiviagio da atrazina em laboratério ¢ em lisimetros,
respectivamente. No laboratério, alguns fatores que podem influenciar a sorgdo,
como incorporagio de residuos organmicos, esterilizacdio do solo, pH, relacio
solo:solugio e temperatura, foram investigados em dois latossolos: Latossolo
Vermelho distroférrico tipico (LVdf) e Latossolo Amarelo distrofico tipico
(LAd). A técnica usada foi equilibrio em lote, no qual as amostras foram
agitadas durante 24 horas e centrifugadas. O sobrenadante foi analisado por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As isotermas de Freundlich
mostraram valores baixos de Kf (0,3 — 7,6 mg"'® kg' L'*). Uma vez que o
coeficiente 1/n diferin da unidade, a constante Ku, que unifica a unidade de Kf
(mg"'® kg’ L") foi calculada. Ndo foram observadas diferencas significativas
comoaumentodop}Lwneﬁﬁmﬁodosoloeaumanodetempemuua.Asorﬁo
diminuiu com a dimiomicio da relagdo solo:solugio. O coeficiente Ku
apresentou maior valor com a incorporago de residuos orgdnicos, em amostras
de solo LVdf, principalmente na camada de 0 a 5 cm. Os lisimetros continham
material de solo nfo deformado de LVdf e LAd. A atrazina foi aplicada
conforme o recomendado pelo fabricante em colunas de 0,90 m de dimetro por
0,45, 0,90 e 1,80 m de profindidade, no inicio da estag3o chuvosa. O volume de
4gua percolada em cada lisimetro foi medido durante os quatro meses seguintes
e essas amostras de agua foram analisadas por CLAE. O resultado da lixiviagdo
mostrou baixa mobilidade de atrazina no LVdf - menos de 0,07% do total
aplicado no lisimetro de 0,45 m e lixiviagio maior no LAd - 10,1% da dose
aplicada no lisimetro de 0,45 m. Nada foi detectado nos lisimetros de 0,90 ¢ 1,80
m para ambos os solos.



GENERAL ABSTRACT

AMARAL, Larissa Carvalho Soares. Sorption and mobility of atrazine in
Brazilian Oxisols. 2004. 158 p. Thesis (D. Sc. in Soil Science and Plant
Nutrition) ? - Federal University of Lavras, Lavras, 2004.

Atrazine has been used to control broad-leafed weeds in the production of
sugarcane, corn, and sorghum and despite being bamnned in most Europeans
counﬂx&sduetomwromnentalconeems,ttlssuﬂreg:steredmmomdnnm
countries worldwide. The objective of this study was to investigate the sorption
behavior as well as assess the leaching potential of atrazine in Brazilian soils.
Auamesorpt:onwasevaluatedasaﬁxnc&onofsoﬂmnhmhonand
incorporation of organic residue and variation of pH, soil:solution ratio, and
temperature. Leaching was investigated in lysimeters (0.90 m diameter by 0.45,
090, and 1.80 m depth) containing undisturbed soil material of a Tipic
Distroferric Red Latosol (LVdf) and a Tipic Dystrofic Yellow Latosol (LAd).
Atrazine was applied at the recommended agronomic rates in the soil columns at
the beginning of the rainy season. The volume of percolated water in each
lysimeter was measured during the following four months, with samples of this
waxerbemgpenodlullytakmforanalyslsbyl-ﬁngerformaneequmd
Chromatography. Adsorption experiments using Freundlich isotherms revealed
small values of K¢ (0.3 — 7.6 mg”"‘kg L") and no significant effect of
variation of pH and temperature as well as soil sterilization. Sorption
coefficients increased with decreasing the soil'solution ratio and upon
incorporation of organic residue. The small values of K suggest a small
adsorption capacity of atrazine in these soils and a potential for movement in the
liquid phase throughout the soil profile and its loss via runoff. However, results
from lysimeters showed low mobility in the LVdf soil - less than 0.07% of the
applied dose in lysimeters of 0.45-m depth - and a higher leaching potential in
the LAd soil — 10.1% of the applied dose in lysimeters of 0.45-m depth. Nothing
was detected in lysimeters of 0.90- and 1.80-m depth.

2 Guidance Committee; Luiz Roberto Guimardes Guilherme (Advisor), José Maria de
Lima, Mério César Guerreiro.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO GERAL

O interesse em se avaliar a qualidade do solo tem sido estimulado por
uma maior conscientizagio jA que o solo é um componente importante da
biosfera, que funciona, nio somente para produgdo de alimentos, mas também
na manutengdo da qualidade ambiental local, regional e global. Afinal,
perturbagdes antropogénicas drasticas podem levar a degradagdo severa da
qualidade do solo e da agua e ao declinio da produtividade.

Com o desenvolvimento da quimica apoés a segunda guerra mundial,
foram introduzidos varios compostos orginicos novos, os defensivos agricolas,
para controlar pragas, doengas e plantas daninhas. Assim, os agricultores
passaram a ter maior eficiéncia na produgdo de grdos. Entretanto, a utilizagdo
inadequada desses produtos representa risco de contaminagio ao ambiente, com
conseqiiente desequilibrio de flora e fauna, mortandade de animais, aumento de
pragas resistentes, além de problemas de saiide piblica oriundos de intoxicagdes,
que vém tomando maiores proporgdes, acompanhando o crescimento da
fronteira agricola.

No Brasil, a partir da década de 60, os cultivos do milho e da soja foram
intensificados na regido do Cerrado (Goedert, 1983). Estas monoculturas
demandam alto gran de mecanizagio e uso de agroquimicos. Os defensivos
agricolas sdo empregados basicamente na agricultura € o seu consumo tem
aumentado em taxas mmito acima daquelas verificadas para o crescimento de
area plantada (Guilherme et al., 2000). A evolugio no consumo de defensivos

agricolas no Brasil pode ser observada, para o periodo de 1993 a 2001, na Figura
1.1
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FIGURA 1.1. Evolugio das vendas de defensivos agricolas no Brasil no periodo
1993-2001. Fonte: SINDAG (2003a).

Dados do Sindicato Nacional da Indistria de Produtos para Defesa
Agricola (SINDAG, 2003a) mostram que a importagdo de defensivos agricolas,
no periodo de janeiro/novembro de 2002, diminuiu 14%, quando comparados
com o mesmo periodo em 2001 e, para herbicidas, a importacao foi 24% menor.
Esse quadro foi revertido em 2003 (SINDAG, 2003b), uma vez que a
importagdo de defensivos aumentou 49% no periodo de janeiro/junho de 2003
em relagiio a este periodo em 2002 e os herbicidas contribuiram muito para isto,
visto que a importagdo destes cresceu 88% no periodo janeiro/junho de 2003
(25,6 mil toneladas), em relagio ao mesmo periodo de 2002 (13,6 mil
toneladas).

No Brasil, ndo ha monitoramento eficiente e continuo para se determinar
a quantidade de residuos de agroquimicos que possam estar contaminando os



solos, as aguas e os alimentos. Na literatura, encontram-se varias denincias de
comtaminacio ambiental pelos defensivos agricolas (Peres & Pereira, 1998,
Santos, 1998; Girardi, 2002) ¢ poucos trabalhos relativos a tal questio (Rigitano
& Gouvei, 1995; Rodrigues, 2001; Filizola et al., 2002; Tanure, 2003).

Assim, a investigagio da dinimica do contaminantes no ambiente, que
requer um entendimento dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos ¢ da
interagiio entre estes processos, pode auxiliar na predi¢io do comportamento de
pesticidas em sistemas solo-dgua-cultura.

Este estudo teve como objetivos:

- Revisar alguns aspectos da toxicologia e do comportamento
da atrazina no ambiente que sfo importantes para a analise de
risco desse herbicida.

- Estudar, em laboratério, a retengio da atrazina em dois
latossolos da regifio de Lavras - MG e a influéncia dos
seguintes fatores: incorporacio de residuo organico, pH,
temperatura, esterilizacio e relagio solo-solugdo nesta
retenco.

- Avaliar o transporte do herbicida atrazina em lisimetros
contendo solos, nio deformados, da regidio de Lavras - MG.



2. REFERENCIAL TEORICO

A anilise de risco é uma ferramenta importante na tomada de decis3o
em todos os niveis da sociedade. A avaliagdo do risco e a geréncia de risco s3o
importantes patasedetenninarqlmlaesuatégiaambienmlmaisapropriada.
Assim, oomaexpansa‘iodousodeprodlnosquimioosorgénicossintéﬁcos,é
mortanteanaﬁwoﬁsoodauﬁﬁzaﬁodesubstﬁnciascujamrdcidadechegaa
afetar a saiide humana bem como os organismos inferiores. Para isto, é preciso
oompreenderareModecomo&s&sprodutossiouﬁlizadosnaanﬁoposfela,
quaissioosprooessosquegwemnswuanspoﬂeesuadisﬂibuiqio,quaissﬁo
asuansfo;maqasdwsesoomposmsnoambim,aléndosefeitosquhnioose
bioquﬁnioosnoorganismohumanoenoecossistana(Figura 1.2).

Poluente organico

I
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Processos Processos Processos
fisicos quimicos biologicos
I
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Genes Células Organismos Populacio | | Ecossistema

FIGURA 1.2. Consideragdes a serem feitas no estudo de poluentes. Adaptado de
Schwarzenbach et al. (1998).



Os defensivos agricolas podem ser classificados como herbicidas
(usados para controlar plantas daninhas), fungicidas (para controlar fungos),
inseticidas (para controlar insetos), nematicidas (para controle de nematdides),
acaricidas (para.controlar icaros) e até rodenticidas (para controlar roedores).
Entre os herbicidas mais consumidos no Brasil estfio os pertencentes 2 familia

2.1. Uso e toxicologia da atrazina

As triazinas ¢ seus derivados estdo entre os herbicidas seletivos mais
importantes. As mais importantes sio as triazinas simétricas (s-triazinas), que
possuem um anel heterociclico de 6 atomos com atomos de nitrogénio
localizados simetricamente (Figura 1.3).

As s-triazinas s30 menos estiveis que o benzeno porque a ligagdo =
deslocalizada é perturbada pela introdugdo de dtomos de nitrogénio na posi¢do
1,3,5, aumentando a densidade eletrdnica destas posigdes e dimimuindo a
densidade eletrbnica nas posigdes 2,4,6. Assim, a reagio de substituigio
nucleofilica nestas posigdes ¢ facilitada (Pinto & Jardim, 2000).

R1 N R2
T
S
e

R3

FIGURA 1.3: Estrutura quimica comum as s-triazinas, sendo R1, R2 ¢ R3
quaisquer grupo quimico.



A s-triazina mais conhecida é a 2-cloro-4-etilamino-6-isoproprilamino-
s-triazina, cujo nome comum ¢ atrazina. A Figura 1.4 apresenta 2 estrutura da
atrazina.

Cl

Sy
A

N
I I
H H

FIGURA 14. Estrutura quimica da atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
isoproprilamino-s-triazina).

A atrazina ¢ um herbicida seletivo, recomendado para o controle de
planlnsdaninhasempréepés—mmg&ncia,precooeainiciaLnasaﬁumsde
canadeac;ﬁmr,sorgo,milho,mx,banana,chéeabam:dmodﬁgues&
Almeida, 1995). O produto é encontrado comercialmente com os nomes de
Aatrex®, Aatram®, Atratol® e Gesaprim® e genéricos Atranex, Coyote,
Posmil.

A atrazina é absorvida pelas plantas através das raizes e se transloca via
:dlanaatéasfolhas,ondeageinibindoafotossﬁnwe,wjossirmmasse
manifestam através da clorose, necrose ¢ morte das plantas. Quando o produto ¢
aplicado na pés-emergéncia das invasoras, ¢ absorvido através das folhas, onde
penctra rapidamente. Neste caso, atua por contato e praticamente nio sofre
nenhuma movimentagio (Rodrigues & Almeida, 1995).

Nos Estados Unidos, mais de 115 mil toneladas de herbicidas pré-
emergmsiousdosammhnwe.mmamzina,devidoasmbaixo
custoe&ciﬁdadedeapﬁmﬁo,foiohabicidamisusadonossistemasde
produggo de milho (Sadeghi et al., 2000).



A utilizagio da atrazina na Franga ¢ limitada a 1,5 kg ha™ (Dousset &
Mouvet, 1997) e foi banida de varios paises da Europa. Na Alemanha, seu uso
foi proibido a partir de 1991 (Herwig et al., 2001) e, embora nio seja mais
aplicada, a atrazina e seu metabolito, a desetilatrazina, sdo ainda detectados no
lencol fredtico. Em 1998, 63% de todos os pesticidas detectados no lengol
freatico foram atrazina, simazina e desetilatrazina (UBA, 1998). Mesmo dez
anos apos a proibigdo, a desetilatrazina e a atrazina ocupam o 1° ¢ 2° lugar no
ranking das substéncias mais detectadas no lencol freatico (Tappe et al., 2002).
Em Portugal, a atrazina foi o herbicida detectado com maior freqiiéncia no
lencol freatico (64%) de 1991 a 1998, em monitoramento de sete areas agricolas
(Cerejeira et al., 2003). Na Sui¢a, a concentracdo dc atrazina em 3guas
superficiais tem sido detectada acima do tolerdvel no pais, que é 0,1 pg L™
(Gerecke et al., 2002).

Nos Estados Unidos, vérios autores relatam a detecgfo da atrazina no
lencol fredtico (Helling et al., 1988; Gish et al., 1994; Isensee & Sadeghi, 1995,
Sadeghi & Isensee, 1996), em aguas superficiais (Thurman et al., 1991, 1992),
em aguas de chuva (Richards et al., 1987; Nations & Hallberg, 1992; Hatficld et
al., 1996; Goolsby et al., 1997) e, consegiientemente, em dgua potavel (Richards
et al., 1995).

No leste da China, a atrazina também tem sido encontrada em aguas
superficiais ¢ em dgua potavel (Gfrerer et al., 2002), em concentragdes de até 1,6
pg L1 '

No Brasil, Rodrigues (2001) realizou um monitoramento, de margo de
1994 a maio de 1995, visando a avaliar a contaminacio por atrazina e simazina
em pogos, rios, lagos, nascentes e estagdes de tratamento de agua, totalizando 73
corpos de dgua. A autora selecionou as regioes de Rio Verde (GO), Londrina
(PR) e Ponta Grossa (PR), onde estas substincias sdo utilizadas ha mais de 20
anos e analison mensalmente amostras de agua oriundas das regides escolhidas.



Em um total de 1018 amostras, apenas cinco amostras apresentaram valores de
atrazina superiores a 1,0 pg L. Baseada nos resultados obtidos, a autora
verificou que nas condigbes estudadas nfio existiu contaminagdo por atrazina e
simazina que colocasse em risco o consumo de igua ou a saiide da populagdo.

Graymore et al. (2001) revisaram ¢ compararam estudos existentes para
o impacto da atrazina em ecossistemas aquiticos de sistemas agricolas ¢
florestais dos Estados Unidos, Canada, Europa, Africa e Austrlia. Os autores
concluiram que, em sistemas aquiticos, a atrazina afeta diretamente organismos
autotroficos e, indiretamente, o zooplancton e os insetos herbivoros, por meio de
reducio na biodiversidade. Os niveis de atrazina encontrados variam
consideravelmente, dependendo do sistema agricola/florestal, das taxas de
aplicagio do herbicida e das restricdes legislativas, uma vez que estas variam de

A atrazina e os residuos contendo atrazina sio considerados classe III
pela Agéncia de Protegio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2003) e,
apsardwtaagénciarﬁoconsideré-laumr&siduopeﬁgoso,aamzinafoi
incluida no grupo de prioridade I para ser examinada pela Food Quality .
Protection Act (FQPA). A atrazina nio é um composto com toxicidade
pronunciada ji que sua dose letal (DLso) oral é de aproximadamente 2000 mg
kg (Baird, 2002).

Ha relatos mostrando que a atrazina afeta a fungdo endbcrina de ratos
machos (Friedmann, 2002), a maturagdo sexual de ratos fémea (Ashby et al,
2002) e a atividade da ATPaseNa'K" em salmiio, aumentando a sua mortalidade
(Moore et al., 2003).

Wetzel et al. (1994) utilizaram doses de 0, 10, 70, 200 e 400 mg kg™ de
atrazina em dieta para ratos, por 24 meses, e 0 resultado para tumores mamarios
ou pituitirios foi negativo, enquanto que Pinter et al. (1990), em um estudo
utilizando doses de 0, 500 ¢ 1000 mg kg™ de atrazina, em dietas para ratos, por 8



semanas ¢ depois 0, 375 ¢ 750 mg kg’ pelo resto da vida, observaram a
ocorréncia de um tumor benigno na glindula mamaria. Pistl et al. (2003)
determinaram um efeito imunotdxico, significativo para concentragdes de
atrazina entre 10* ¢ 102 mol L (21500 ¢ 2150 mg L) em um estudo in vitro,
utilizando amostras de sangue de carneiro.

Os efeitos cromicos da atrazina na saide humana nio sio bem
compreendidos. Munger et al. (1997) mostraram evidéncias de que a exposigdo &
dgua potivel contaminada resulta em altos riscos de crescimento retardado
intrauterino. A atrazina também esti na lista de suspeita por disfun¢do endocrina
(Biradar & Rayburn, 1995). Whalen et al. (2003) trabalharam com atrazina e trés
carbamatos e observaram que apenas a atrazina inibiu a fun¢do citolitica, mas
nada foi provado.

Nos Estados Unidos, o nivel maximo admissivel de atrazina em agua ¢
de 3 ug L, que ¢é o limite de concentracio na qual nio se esperam efeitos
adversos a um adulto exposto por 70 anos. No Canada, a concentragdo maxima
permitida na agua potavel é 60 pg L™, muito acima dos niveis encontrados em
aguas superficiais ou nos lengéis freaticos. Na Unidio Européia, o nivel permitido
em 4gua para a atrazina é de 0,1 pug L™ e 0,5 pg L para o somatério de todos os
pesticidas (Baird, 2002).

No Brasil, a Resolugiio 20/86 do CONAMA (Brasil, 1986) estabelece
limites méaximos de contaminantes em 3guas dependendo de seu destino, sendo
que dentre estes estio alguns pesticidas organoclorados, carbamatos e
organofosforados, da mesma forma que a Portaria 36/90, do Ministério da Saide
(Brasil, 1990), sobre as “Normas e padrdo de potabilidade de dgua destinada ao
consumo humano”, também estabelecia limites maximos para alguns pesticidas
organoclorados ¢ carbamatos. No entanto, estas legislagGes ndo contemplavam a
maioria dos pesticidas em uso atualmente, como por exemplo, os inseticidas
piretréides e os herbicidas triazinicos. Foi publicada em 2001, a Portaria 1469,



queenh’ouanvigoraanefevereirodeZOOB,quewtabeleoeolimitedeZ ng
L para a atrazina em 4guas de abastecimento piiblico (Brasil, 2001).

2.2. Dindmica da atrazina no ambiente
Adizﬁmi@dospwticidasnoambienteégovemadapelospromsosde
retengiio ao solo, transporte, transformacio e pela relagdo entre estes processos.

2.2.1. Retengéio de atrazina ao solo

A sorgio de pesticidas em solos, ou outro meio poroso, é reconhecida
oomoumproo&ssoimportantépaxa:egularoﬂanspoﬁedopwﬁcidaesua
degradagiio no ambiente (Genuchten & Wagenet, 1989; Wagenet & Rao, 1990).
A correlagio negativa entre a sorgdo ¢ a mobilidade ja foi bem estabelecida
(Homsby & Davidson, 1973). A sorgio do pesticida no solo retarda seu
movimento € a extensio desta depende das caracteristicas moleculares do
p&sﬁcida,ashnwmodaspropﬁedad&sﬁsiwsequﬁnimsdosolo(Wagmet&
Rao, 1990; McBride, 1994; Sparks, 1995).

2.2.1.1. Influéncia das caracteristicas do pesticida

A identidade dos grupos funcionais das moléculas, a natureza e posigio
dosgmpossubsﬁuﬁnt%quetmdﬂnaaltemooomponamemodosgmpos
ﬁmcionais,apmen@emagnimdedeinsaunagﬁmnamoléculaqueafetao
balango liofilico/liofébico (Green, 1974) e o tamanho ¢ forma molecular sio
fatores responsiveis por propriedades quimicas que afetam a adsorgdo, tais
como, a acidez/basicidade, a polaridade, a cargaea polarizabilidade da molécula
(McBride, 1994).

Na Tabela 1.1, sio apresentadas as principais propriedades fisico-
quimicas da atrazina.
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Tabela 1.1: cont.

Coeficientes de
particdo
Log Kow 2,60 Hansch et al. (1995)
2,71 Brown & Flagg (1981)
Log Koc 1,96 Dousset et al. (1994)
1,97 Green et al. (1993)
2,98¢3,38 Koskinen & Rochette (1996)
2,18¢2,53 Meakins et al. (1995)
2,33 Weber (1991)
Ka 2,65 Weber et al. (2004)
Espectro de massa 200 m/z (100%), 58 m/z Hites (1985)
(78%), 43 m/z (61%)
215 m/z (57%)
173 m/z Pfleger (1985)

pKa=-logKaondeKae’oonstantedeioﬁzacéo;
logKow=logariunodocoeﬁcianedeparﬁﬁooctanol-égua;
logKoc=loyﬁnnodaconstantedesmﬁonormalimdaemrela¢ioaoteorch
organico do solo;

m/z = relagfio massa carga.;

Ka = coeficiente de distribui¢sio entre a concentrag3o da atrazina em solugio € a
sorvida ao solo. O valor apresentado é um valor médio, obtido por Weber et al.
(2004) pela equagio Kd=4,1+ 0,43 (MO) + 0,09 (argila) - 0,81 (pH) £ 1 com
R = 0,77, em que correlacionaram 185 valores de Kd da literatura com as
propriedadsdossolo.Naequaﬁo,MOéoteordematéﬁaorgﬁnim

Quanto maior 2 quantidade de grupos funcionais, maior a quantidade de
sitios de adsorgio. Estas propriedades determinam a solubilidade da molécula
eméguaeatmd&ldadssasmoléuﬂasseranadsorvidasmmperﬁciedosolo.
Anaumdogruposubsﬁuﬁnteesuaposiﬁombéminﬂuenciamna
solubilidade em 4gua.
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A polaridade ¢ a carga sio usadas para classificar as moléculas
orginicas em apolares, pouco polares, de cariter acido, basico, entre outras
(Figura 1.5).

[ CATIONS QUATERNARIOS DE AMONIO
{diquat, paraquat)

-
MODERADAMENTE e T
FRACAMENTE POLAR (organofosforados,
carbamatos, dinifroanilinas, etc.) »

APOLAR (arométicos e alcanos clorados,
hidrocarbonetos poliaromaticos, etc.)

L »

POLARIDADE e SOLUBILIDADE EM AGUA

ACIDO ALCALINO
pH———>

FIGURA 1.5. Classificagdo dos compostos organicos em rela¢o a polaridade ¢
a carga (McBnrde. 1994).
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A atrazina é considerada uma molécula de carater basico e, nos valores
de pH encontrados em solos, encontra-se na forma neutra. Isto ocorre porque seu
valor de pKa ¢ 1,68, e assim:

Se pH (solugdo do solo) = pKa (pesticida) (BH']=[B]

Se pH (solug3o do solo) < pKa (pesticida) [BH'] > [B]

Se pH (solugiio do solo) > pKa (pesticida) [BH] < [B]

AprssiodevaporeaconstantedalxideHemypodanamciﬁarna
predigdo da volatilidade. A pressdo de vapor (P) de um pesticida ¢ uma medida
da tendéncia de sua volatilizagio, sendo funciio direta da temperatura ¢ a
constante da Lei de Henry (Ky), o coeficiente de particio ar/liquido (Lavorenti
et al., 2003). A atrazina pode ser considerada pouco volétil, ja que seu valor de P
esta entre 107 ¢ 10° mmHg (Deuber, 1992) ¢ Kg < 107 atm m® mol” (Lyman
et al., 1982). O pesticida é considerado medianamente volétil para valores de P
>10* mmHg ¢ Kg > 107 atm m® mol™.

O coeficiente de partigio octanol/agua (Kow) é definido como a relagdo
da concentragio de um pesticida em duas fases imisciveis, octanol e dgua, em
contato:

C,=—=¢C,

no qual C, é a concentragio do pesticida em octanol (mol L) ¢ Cv 2
concentragdo do pesticida em 4gua (mol L"), em equilibrio. Assim:

]

Kow =

Kow é uma medida da hidrofobicidade do pesticida. Quanto maior seu
valor, maior a tendéncia do pesticida em se acumular em materiais lipidicos,
assim como na fragio organica do solo, podendo apresentar bioconcentragdo em
relaﬁoévidaaquéﬁw.ﬁmsoluﬁoaqumconmdoméﬁaorgénim
dissolvida de varias origens (lodo de esgoto, residuos de cultura entre outros), a
dimimliﬁodasorﬁoeoanmanodouanspomt&nsidoobmdosmm

14



pesticidas moderadamente soliiveis, que possuem log Kow < 3 (Lee & Farmer,
1989; Barriuso et al., 1992a; Graber et al., 1995; Celis et al., 1998a). Para
compostos ioniziveis, o valor de Kow depende do pH do sistema (Green, 1974).

O conceito de meia vida, que é a medida do tempo necessario para que a
concentragio do pesticida seja a metade da inicial, € utdl para comparar a
persisténcia relativa de diferentes pesticidas. Na Tabela 1.2, sdo apresentados
valores da meia vida da atrazina. Chung & Gu (2002) obtiveram uma relagdo
inversa entre a meia vida e horas de luminosidade, mostrando a predisposicdo a
fotodegradagdo.

TABELA 1.2: Valores de meia vida para a atrazina

Meia vida (dias) Ambiente Referéncia
0,33 (fotdlise indireta) Agua superficial, Torrents et al. (1997).
7,2 (fotolise direta) laboratério - EUA
15-17,0 Agua superficial - EUA  Kolpin & Kalkhoff (1993)
3-12 Agua superficial — Jones et al. (1982)
Chesapeake Bay
15 -20 Sedimentos - Chesapeake
Bay EUA
330-385 Solos agricolas - EUA
124 Lago- EUA Spalding et al. (1994)
Maior que 365 Aguas superficiais, Schottler & Eisenreich
Grandes Lagos (1997)
16 Solo - EUA Paterson & Schnoor
(1992)
50-68 Solo australiano Kookana et al. (1998)
735-1162 Solo australiano: 15°C Bowmer (1991)
140-175 Solo australiano: 30°C
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2.2.1.2. Fatores que influenciam a reten¢do da atrazina no solo

Os principais fatores que influenciam a retengdo da atrazina no solo
s3o a constituigio da fase mineral e da matéria organica do solo, o pH ¢ as
condigdes ambientais, como temperatura, teor de dgua e incidéncia de luz
(Green, 1974; McBride, 1994).

A retengiio de pesticidas pelos constituintes orgénicos do solo ¢ mais
eficaz que pelos constituintes inorgénicos (Paya-Perez et al,, 1992). Entretanto,
para solos com baixo teor de matéria orgénica, as contribui¢Bes dos constituintes
inorganicos sio significativas (Barriuso et al., 1992a), principalmente em
horizontes mais profundos. Isto é corroborado pelo estudo de Vaz (1994), que
comparou alguns trabalhos (McGlamery & Slife, 1966 citado por Vaz, 1994;
Yamane & Green, 1972; Brouwer et al., 1990, Barriuso et al., 1992b; Francioso
et al., 1992; Laird et al.,1992; Paya-Perez et al., 1992; Grundl & Small, 1993) e
concluiu que a adsorgdio da atrazina em solos depende, primeiramente, da
quantidade de matéria orgdnica presenic €, €m menor peso, mas
significativamente, do tipo ¢ quantidade de minerais de argila presentes. Vaz
(1994) conclui que quanto menor a quantidade de matéria orginica, maior a
diferenca no valor de Kd (constante de distribuigio) entre os minerais 2:1 ¢ 1:1,
ou seja, maior a importincia da parte mineral do solo.

Os componentes do solo contribuem independentemente para a sorgdo
dosp&sﬁcidas,enﬁetaﬁo,ahﬁemﬁoeuﬁeshscompompodeacomecer.
Por exemplo, substincias hiimicas podem competir pelos sitios de sorgdo com os
pwﬁcidase,mnoamatéﬁaorgénimquantoosoﬁhidrbﬁdos,podanse
deposﬂarnasupmﬁdedasa:gilassﬂimdaseanemaaﬂnidadedospesﬁcidas
com estas superficies (Laird et al., 1994).

A adsorglio, mos coléides organicos e inorganicos do solo, envolve
diferentes mecanismos para a maioria dos pesticidas, tais como: interagdo de van
der Waals, ligagio de hidrogénio, ligagdo ifnica, complexagio através de ions
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metalicos, ligagio hidrofobica, complexo de transferéncia de carga, interagdes
eletrostiticas e ligagoes covalentes (McBride, 1994).

Fase mineral

Muitas das propriedades fisicas e quimicas da porgio mineral do solo
dependem da propor¢do das fragdes de diferentes tamanhos das particulas que
compdem o solo (areia, silte e argila). As diferengas nas proporgdes destas
particulas definem a textura do solo, que talvez seja um dos fatores mais
importantes no deslocamento de pesticidas ¢ na determinagio do uso do solo
como um todo. Junto 3 textura, a estrutura de um solo define sua capacidade de
infiltragiio, porosidade e a reten¢io de umidade e nutrientes, fatores estes que
influenciam diretamente a dinimica de um pesticida.

O estudo da capacidade de adsorlio dos componentes minerais &

importante para verificar a adsor¢io em camadas mais profundas, uma vez que
o teor de matéria orginica decresce da superficie para camadas mais profundas
do solo. Isto pode ser observado no estudo de Wehtje et al. (1984), que
mostraram que, enquanto o teor de matéria orginica decresceu de 17 g kg’ na
superficie para 1 g kg™ a 1,5 m de profimdidade, a constante de distribuicio (Ky)

variou de 0,6 para 0,45 L kg, indicando um possivel efeito dos minerais no |

processo de adsorgdo.

Huang et al. (1984) estudaram a adsorgiio da atrazina, em varias
fragbes dos solos (menor que 0,2 pm, 0,2 2 2; 2 a 5; 5 a 20; 20 a 50 e maior que
50 pm), em dois solos, antes e apés a remogio da matéria orginica e remogio
dos 6xidos de ferro e aluminio. A adsorgdo foi maior nas fragdes até 20 um. A
habilidade da fragio coloidal e nio coloidal do solo em adsorver atrazina foi
atribuida 3 presenca de 6xidos de aluminio e ferro, uma vez que o tratamento
para a retirada destes componentes diminuiu a adsorgdo. Segundo os autores, 0s
componentes sesquioxidicos t€m alta superficie especifica ¢ grupos fumcionais
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doadores de prétons e as moléculas de atrazina descarregadas podem ser
protonadas e, assim, ficarem adsorvidas nas superficies carregadas
negativamente das particulas de solo.

Assim, para melbor compreender a interagdo dos pesticidas com os
constituintes inorginicos de solos de clima tropical, é preciso compreender os
mecanismos de interagio dos pesticidas com as superficies minerais, ou seja, se
estas superficies possuem cargas dependentes de pH, cargas permanentes ou se
"~ sio superficies descarregadas. A mineralogia mostra que solos tropicais sdo
. ricos em éxidos de ferro e aluminio, portanto possuem tanto carga positiva como
carga negativa, fortemente dependentes de pH, o que ndo ocorre em solos de
" clima temperado. Os solos de clima temperado praticamente nio tém carga
positiva, apresentando predominantemente cargas negativas. Nos solos de clima
mpimmedoMosmineraisaﬂinita,gibhita,goethiﬁohanaﬁta,em
proporgdes que diferem mmito dos minerais de climas temperados (Reseade et
al,, 1997). Como nestes solos as superficies com carga permanente nio sdo
predominantes, serdo explicados abaixo os mecanismos de interagdo entre os
pesticidas n3o iénicos e as superficies de carga dependente de pH ou as ndo
carregadas.

As superficies que possuem carga variavel dependente de pH sdo as
quepossuangruposhidro)dlaslivmweoordmdoscomFe,Al,Mn,TiouSi.
As hidroxilas livres carregam uma carga parcial negativa ¢ assim podem se
protonar:

M-OH®% + H* — M-OH%

Estas hidroxilas protonadas podem formar ligages de hidrogénio com
moléculasdeéguae,asshn,moléwlasapolamnﬁoseriowmpeﬁﬁvasomna
égm.Asnmléculasorgﬁnimspohmpodanhnemgirviaﬁgaﬁodehidmgénio
(Laird & Sawhney, 2002):
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> M—Q—H------0=

ou

> M—0---H—0-R
H

12

Entretanto, devido 4 competicio com as moléculas de dgua, a extens3o
desta ligagio de hidrogénio é minima. JA se ocorrer a protonagdo das moléculas
orgénicas, elas interagirdio fortemente com estas superficies por reagoes de troca
catidnica (Laird & Sawhney, 2002):

>M-OH R >M—-OH =+ .
Na <+ R-NH;+ NH;R  + Na
> M—OH >M-OH

As superficies descarregadas encontradas no solo incluem as superficies
terminadas com pontes de oxigénio (M — O — M), pontes de hidroxila (M — OH -
M) e terminadas com hidroxilas com valéncia completa (M—OH). As superficies
terminadas com pontes de oxigénio geralmente terminam com o oxigénio entre
duas camadas de silicio, chamadas siloxanas e podem ser encontradas, por
exemplo, na caulinita. As superficies descarregadas terminadas com pontes de
hidroxila sdo chamadas de superficies gibbsiticas. Superficies com valéncia
satisfeita sdo relativamente inertes; as moléculas de agua niio formam ligagio de
hidrogénio com estas superficies e estas s3o hidrofdbicas. Por esta mesma razio,
moléculas altamente polares ou ibnicas ndo imteragem com estas superficies.
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Entretanto, moléculas apolares orgdnicas sio sorvidas facilmente nestas
superficies, porinteraﬁohidmﬁbimeixﬁemﬁodevanderWaals(Laird&
Sawhney, 2002).

Bailey et al. (1968) sugerem os seguintes mecanismos para a adsorgdo
de atrazina:

i em sistemas acidos cu neutros: adsorgdo devido as forgas de
van der Waals
ii. em sistemnas cuja acidez do sistema é tal que pH < pKa + 2:

[H*-argila) + B - (HB* ~argila)

iii. em sistemas cuja acidez do sistema ¢ tal que pH > pKa + 2:
R-N-H.-O-argila

ou

M H,0)-agils] + B - [(M*+OH)-argilal+ (HB' -argila)

Laird et al. (1994), estudando a adsorgio da atrazina pelos
componmdosolo,nmédaorgﬁnia,feﬂoﬁvreeargilasiﬁmda,nﬁo
veﬁﬁwramadsorqﬁodaatrazimpelofenolivre,masobsewammumaforte
interagdo entre esses compostos de ferro com as argilas silicatadas, das fragdes
0,2a2pme0,0ZaO,me,reduzindoaaﬁnidadedaau'azinapelaargila.
Segundoast&sa\uom,devidoisuperﬁdehidrmdlada,composmsdefenoﬁwe
siio mais hidrofilicos que as superficies de siloxana com pouca carga e, assim, a
atrazina tem menor afinidade por estes compostos que pela caulinita ou quartzo.
Estasuposiﬁoésupomdapdoﬁtodaranoﬁodo&noﬁmdeposhadonas
superficies das particulas de caulinita e quartzo ter resultado em um aumento
substancial da afinidade da atrazina pela fragdo argila de 0,2 a 2 pm. Por outro
lado,amnoﬁodo&noﬁwedhninuiuﬁgehamaneaaﬁnidadedaanazinapela
ﬁac;ﬁodeaxgilamenorque0,0me,jéqueoscompostosdefenoﬁvreadstan
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mais como particulas discretas e como materiais hidroxidos entrecamadas em
esmectitas a depositados na superficie.

Moreau & Mouvet (1998) verificaram que somente a hidroxiatrazina
ficou adsorvida nos 6xidos de ferro, gocthita e ferridrita. Para a hidroxiatrazina e
atrazina, a adsorgio aumentou na seguinte ordem: goethita < ferridrita <
caulinita < esmectita < dcido nimico.

Barriuso et al. (1994) estudaram a adsorgdo e dessorgio de atrazina em
12 amostras de argila (hectorita, montmorillonita, esmectita/ilita e saponita) pelo
método de equilibrio em lote. A adsor¢do da atrazina nas argilas diminuiu com o
aumento da densidade de carga na superficie das esmectitas. As isotermas de ;‘
dessorgio indicaram que a adsorgfio foi reversivel, isso, segundo os autores, f/
sugere que a atrazina ¢ principalmente adsorvida nas superficies das esmectitas |
por ligaces de van der Waals e ligagdes de hidrogénio. /fj

Laird et al. (1992) estudaram a adsorgio da atrazina em 13 esmectitas
saturadas com cdlcio e observaram uma correlagio negativa entre log Kr € a
CTC da argila, ou seja, argilas esmectiticas com baixa densidade de carga e CTC
foram mais efetivas para adsorverem a atrazina. Sheng et al. (2001), estudando a
adsor¢do de atrazina em seis esmectitas saturadas com potissio, nio observaram
uma relagdo entre a adsorgdo e a CTC, mas a argila com maior CTC e denstdade
de carga foi menos efetiva para adsorver a atrazina. Para Sawhney & Singh
(1997), a adsor¢do de atrazina em montmorillonita saturada com calcio ou
aluminio foi atribuida & formagdo de ligagfio de hidrogénio entre a atrazina e a
4gua de hidratag3o.

Stangroom et al. (2000) sugerem que as interagOes entre os pesticidas e
os minerais de argila podem ser influenciadas pela geometria da superficie,
acesso da regifio sortiva do sorbato ao sitio da argila, a identidade dos cations
trocaveis na argila e os eletrdlitos em solugio.
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Matéria orgénica

A capacidade de adsorgdio da matéria orgénica depende do seu estigio
de decomposigio. Matéria orginica em estigio inicial de decomposi¢do
apresenta poucas propriedades coloidais, as quais sdo responsiveis pelos
mecanismos de retengdo.

A adsorgdo de pesticidas pela matéria orginica controla a quantidade
de pesticida na solugio do solo e determina a persisténcia, lixiviagdo,
mobilidade e biodisponibilidade da maioria dos pesticidas. A extensio da
adsorgio depende da natureza e propriedades do pesticida, do tipo e quantidade
de matéria organica e das condi¢des do proprio ambiente onde ocorrera a
interagio (Canellas et al., 1999). Piccolo et al. (1998), utilizando analise por
Ressonincia Magnética Nuclear de carbono-13 (RMN — “C), observaram que
grupos alifiticos em substincias himicas contribuem mais para a ligacdo de
atrazina que Srupos aromaticos. Isso indica que o tipo de matéria orgénica tem
papel importante na adsor¢3o da atrazina.

Um grande niimero de trabathos relata o papel e a importincia da
matériaoxgéniwnaﬁvaouadicionadaaosolonaadsorﬁoeretenﬁode
pesticidas (Baskaran et al., 1996; Barriuso et al., 1997; Celis et al., 1998). Solos
com baixos teores de matéria orginica possuem baixa capacidade de adsorgdo,
favorecendo as perdas do produto por lixiviagio (Kruger et al., 1993) e,
depmdendodonmnismodeﬁgaﬁoedafomdewtmﬁodospsﬁddasm
matéﬁaorgﬁniw,wt&spmdntospodemtersuapersisténciapmlon@da,é

. medida que a molécula se torna inacessivel a a¢io de microrganismos.

."ﬁr A adiclio de matéria orgnica aos solos pode ser uma técnica para
) modificar e controlar o impacto ambiental de xenobiéticos (Benoit & Preston,
' 2000). A adigio de residuos de plantas ao solo geralmente aumenta a capacidade
‘ demrqiopampohanmorgafnicosemefeitodependedamrmedogmu
" de decomposiclio da matéria orgAnica (Martinez-Iiigo & Almendros, 1992). O
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aumento da sorgdo no solo onde ¢ adicionada matéria orginica fresca pode
resultar em uma protegdio temporazia para o ataque microbiano. Por outro lado, a |
adigio de carbono decomponivel pode estimular a biodegradagdo pelo aumento |
da atividade microbiana (Topp et al., 1996). Alternativamente, o metabolismodo | -
pesticida pela microflora especifica pode ser reprimido por uma fonte adicional ‘
de C ¢ N (Abdelhafid et al., 1999). Finalmente, adubos orginicos em solos '
podem ser, eles proprios, fonte de atividade microbiana e enzimatica que pode
modificar diretamente a degradagio de poluentes (Benoit & Barriuso, 1997;/,;j
Houot et al., 1998).

Segundo Weed & Weber (1986), hi pelo menos trés mecanismos de
adsor¢io de atrazina na matéria orgdnica do solo: troca de ioms, ligagdo de
hidrogénio e ligagfo hidrofobica. A troca de ions depende da protonagéio,
portanto, do pH do meio e a ligagio hidrofdbica pode ser a principal
contribuicio quando o pH for alto e as moléculas nio estiverem protonadas
(Luthy et al., 1997).

Senesi (1992) sugere a ocorréncia de uma ou mais ligagdes de
hidrogénio envolvendo grupos carbonila do acido imico e grupos aminas
secundarias de s-triazinas. Este autor também sugere outro mecanismo que
envolve a transferéncia de elétrons, em que as estruturas tipo quinona presentes
nos 4cidos humicos teriam a babilidade de atrair elétrons dos grupos amino
secundarios € do nitrogéaio do amel triazinico para formar complexos de
transferéncia de carga.

Martin-Neto et al (1994) observaram, utilizando dados
espectroscopicos de ultravioleta-visivel (UV - vis), infravermelho (IV) e
espectroscopia de ressondncia eletronica de spin, que, no caso particular da
atrazina com acidos humicos de solos tropicais, o espectro de infravermelho
mostrouevidénciasparamemnismodeuansferénciadeprétons,masnio
observaram diferencas no espectro de ressonéincia de spin eletronico, indicando
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a nfio ocorréncia do mecanismo de transferéncia de elétrons. Senesi et al. (1995)
também aplicaram estas espectroscopias para estudar complexos de atrazina com
acidos hitmicos extraidos de solos de clima temperado e obtiveram evidéncias
para os mecanismos de ligacio de hidrogénio, transferéncia de protons e
transferéncia de elétrons entre o anel triazinico e receptores de elétrons dos

Sposito et al. (1996), estudando a adsorgdo de atrazina em amostras de
acido hamico extraidos de solos de clima temperado e utilizando téenicas
espectroscépicas, observaram que o mecanismo de transferéncia de prétons ¢
favorecido para acidos hiimicos que possuam grupos funcionais muito acidos e
uiazinaspouwbésimswmoaaﬁazim.Ess&saubm,uﬁﬁzandoseusmlmdos
e de outros autores, concluem que o mecanismo de transferéncia de elétrons €
favorecido para acidos himicos de acidez total baixa.

Lesan & Bhandari (2000), estudando a adsorgio da atrazina em acido
filvico ¢ himico, encontraram maior associagio de atrazina com &cido filvico
quecomécidohnhnico.Ainteraﬁodoécidohimﬁoooomaﬂazinatambmé
fortemente dependente do pH.

De acordo com Martin-Neto et al. (2001), a hidroxiatrazina se liga
facilmente as substincias himicas via complexo de transferéncia de elétrons.
SegmdommM@emdmmaadsorﬁodamzimedahidmdm
em acidos himicos e fillvicos extraidos de latossolos, estes complexos sdo a
causa da forte adsorgdo pelos dcidos himicos e isto pode ser a explicagdo do
oomplexodeuansferénciadeeléumsapameuHeamatéﬁaorgﬁxﬁmdosolo
e a atrazina, cuja transformagdo para hidroxiatrazina ¢ facilitada. Os autores
também apresentam evidéncias da contribuicio de interagdes hidrofobicas a
sargdo, dependente do pH, de atrazina pelas substincias himicas.
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Portanto, em se tratando da adsorgio, a matéria organica tem efeito
dominante na maioria dos casos, porém nos solos tropicais as argilas e os 6xidos
de Fe e Al devem ser levados em consideragdo.

Efeito do pH

O pH do solo regula a carga eletrostitica dos col6ides do solo, matéria
orginica e Oxidos, assim como a dissociagfio quimica ou protonagio dos
herbicidas (Barriuso et al., 1992a). A modificagdo nas cargas do adsorvente ou
dos herbicidas influencia a adsor¢o, envolvendo interaces elétricas.

Bases fracas, como as triazinas, tornam-se protonadas em um valor de
pH abaixo do pKa e mantém-se na forma neutra para valores de pH acima do
pKa. A atrazina protonada propicia uma interag3o com as cargas negativas do
solo e, na forma neutra, a interacio serd maior com os sitios hidrofébicos da
matéria organica.

A acidez na superficie das argilas é mais importante que a acidez da
solugio medida pelo pH da suspensdo agua-solo. Varios estudos apresentam
evidéncias experimentais que indicam que o pH na superficie das argilas pode
ser de 2 a 4 unidades menores que na suspensiio (Harter & Ablrichs, 1967,
Bailey et al., 1968). O valor do pH na superficie da matéria orginica também
pode ser duas ordens de magnitude menor que a fase liquida e, assim, a
protonagio das moléculas na superficie da matéria orginica pode ocorrer quando
os valores de pH da solugiio forem maior que o pKa, se a carga liquida de
superficie for negativa.

Weber (1970) revisou a adsorgdo de varias s-triazinas pelos minerais
de argila ¢ mostrou que a adsorgio aumenta com a diminuigio do pH,

alcancando um méximo préximo 2o valor do pKa. Yamane & Green (1972)

observaram esta mesma relagio em solos do Havai contendo 800 g kg''de argila
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canlinitica. tanto na camada de 0 a 5 cm, contendo 20 g kg’ de carbono orgénico
e CTC igual a 17 cmol.dm™ , quanto na camada 45 a 60 cm, contendo 11 g kg™
de carbono organico ¢ CTC de 10 cmolcdm™ .

- Laird et al. (1992), estudando a adsorgio da atrazina em solos com
teores distintos de esmectitas, sugeriram, através de correlagdes emtre os
coeficientes de adsorgio, pH e densidade superficial de carga, que as moléculas
de atrazina siio preferencialmente adsorvidas como espécies neutras.

Solosu'opiwistmdematerumpHmaisba.ixoqueossolosdeclimas
temperadose,demawrtafoma,asuiazimsmﬁomaisprotonadas,mas,por
outro lado, a capacidade de reter material de carga positiva ¢ mais baixa nesses
solosdoqueemsolosdeclhnawmpemdo,umvezqueasargilas
pwdominanttssiodoﬁpol:l,quem’bunnmoré:&dempaﬁciewpedﬁae

?‘ menor densidade de carga, resultando em menor CTC e levando a uma menor

\adsorﬁodmbaswﬁams.
’ Dificuldades na interpretagio dos efeitos do pH podem ocorrer se a
mudanga na acidez afetar a composicio da solugio ou do adsorvente. A
addiﬁmﬁoxﬁpidadasohﬁopodeammraomeemaﬁodesaissohiveisea
fomiénim;jéoaumentonafomiéniwpodeafetaraadsorﬁodealguns
' pesticidas através de efeitos na sua solubilidade (Koskinen & Harper, 1990).

Temperatura
O efeito da temperatura na sorgdo depende da emergia transferida
durante o processo. Uma relagio inversa tem sido encontrada para grande
nimero de compostos organicos ndo ifnicos, ou seja, quando se aumenta a
temperatura, diminui a sorgio (Chiou et al., 1979).
Huangetal.(l984)nﬁoobservaramefeitodatanpexammnaadsor¢o
da atrazina, quando a temperatura variou d¢ 5 para 25°C, sugerindo que a
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C.==¢C,

no qual C, é a concentragdo do pesticida na solugiio ¢ Cs é a
concentra¢io do pesticida sorvido.

A relagio entre o pesticida sorvido ¢ em solugdo pode ser expressa
pelo coeficiente K se Cs, que depende linearmente de C.:

[c.]

A relacio acima ¢ encontrada também como K., significando
coeficiente de parti¢o do composto orginico entre a fase sélida e a fase aquosa
(Macalady & Ranville, 1998).

Se a relagdo ndo ¢ linear, o coeficiente é comumente expresso em
termos da relagio de Freundlich:

-kl

1

c.}
Quando % difere da unidade, alguns autores calculam o coeficiente

Ku, que unifica as unidade de K nesta situagiio (Chen et al., 1994):

K
Kuy=—L

=
Cen

O teor de carbono orginico do solo (Cuy) tem sido usado como
preditor dos coeficientes de sorgio para pesticidas nio iénicos ou hidrofobicos
(Karickhoff et al., 1979; Chiou, 1989; Luthy et al., 1997; Celis et al., 1998b;
Sanchez-Camazano et al., 2000).

Os coeficientes de sorgio para um pesticida em particular, quando
normalizados em relagio a0 Cup tém se mostrado niio dependente do tipo de
solo, levando a definicio do coeficiente de sorgdo normalizado K.
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adsorﬁodaatrazinanossolosesmdados,argilo-siltosos(pH=7,6;MO=30g
ke) e siltosos (pH = 6; MO = 28 g kg™), requer pouca energia de ativagio.

JéYmm&Gm(lM)mdammaadsorq’iodaauazina,em

solos do Havai, contendo aproximadamente 800 g kg' de argila
predominantemente 1:1, éxidos de ferro hidratados ¢ 20 g kg’ de matéria
orgﬁnicanawmadadeO—Scm,empHZeveriﬁczramumaumMonaadsorcio
de atrazina quando a temperatura diminuiu de 25 para 10°C.
' Lazbs et al. (2002), em um estudo piloto de lixiviagdo e degradacdo
dos pesticidas usados para milho e soja em latossolos dos cerrados brasileiros,
mostaxmnqueameiavidadosposﬁcidasmsmndigﬁuwmdadasdifere
daquelas de clima temperado ¢ os estudos de lixiviagio revelaram mobilidade
baixa a moderada. Eles verificaram também maiores taxas de degradagdo dos
pwﬁcidasreladoésnxasenoontradasanclimatemperado,devidoao
amnanodaspoplﬂagﬁ%micmbianasedaaﬁvidadedosnﬂcmrganismosoomo
resultado da maior temperatura o solo.

Paraiba & Spadotto (2002) incluiram a temperatura pas equagdes
utilizadas para determinar o indice potencial de lixiviagio de um pesticida e,
posteriormente, Paraiba et al. (2003) utilizaram estas equagdes para estudar o
efeito da temperatura do solo no potencial de lixiviagio de 31 herbicidas usados
em milko e soja, em uma regidio do Centro Oeste brasileiro. O resultado para a
atrazina foi que esta possui alta mobilidade em um Neossolo Quartzarénico
orthic tipico e baixa mobilidade para Latossolo Vermelho Distréfico Tipico. Os
estudos de Laabs et al. (2000, 2002) corroboram os indices encontrados.

Residuos ligados

Apés a aplicagiio inicial do pesticida, este pode permanecer no solo na
forma de residuos que podem ser o préprio composto cu seus metabdlitos,
podendo estar na forma extraivel ou n&o. Residuos nio extraiveis sio chamados
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de residuos ligados. Esta ligagio pode ser quimica ou fisica entre a matéria
organica e o pesticida (Nakagawa & Andréa, 2000a). Residuos ligados podem
ocasionar a dimimui¢io da degradagiio do pesticida (Calderbank (1989), citado
por Nagakawa .& Andrea, 2000a), a perda da degradagiio biolégica (Kaufman
(1976), citado por Nagakawa & Andrea, 2000a), a perda da identidade quimica
(Calderbank, 1989, citado por Nagakawa & Andrea, 2000a), a alteragdo da
absor¢do pelas plantas, no escoamento superficial ¢ na lixiviagdo do pesticida.
Virios autores mostram a formagio de residuos nio extraiveis de atrazina no
solo (Nakagawa et al., 1995; Barriuso & Koskinen, 1996; Andréa et al., 1997).
Nakagawa et al. (1996) observaram 61% e 82% de residuos ligados de atrazina,
aos 400 dias apés a aplicagio em solo Glei Himico e Latossolo Vermelho
Escuro, respectivamente. Nakagawa & Andréa (2000a) verificaram, em
amostras de Glei Humico e Latossolo Vermelho Escuro, que a formagdo de
residuos ligados nio depende de microrganismos. Nakagawa & Andréa (2000b)
estudaram a liberagdio de residuos ligados, nos solos citados acima, e observaram
que os microrganismos nio influenciam a liberagio dos residuos de atrazina,
mesmo utilizando microrganismos comprovadamente capazes de liberar
residuos ligados de atrazina do solo.

2.2.1.3. Modelos utilizados na sor¢io de pesticidas .

As equagdes da isoterma linear ¢ de Freundlich t8m sido
frequentemente usadas para descrever a sorgio de pesticidas em solos e
envolvem o coeficiente de sorg3o, Ky ou K, que s3o determinados pelo ajuste da
curva de sorgdo obtidos de estudos de equilibrio (Wagenet & Rao, 1990). Estes
valores de K4 ou K sdo a medida da extensdo da sorgio do pesticida pelo solo.
Pressupde-se que o pesticida na superficie do solo esti em equilibrio com o
pesticida que permanece em solugdio. O equilibrio pode ser expresso como:
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K,ou K
Ky = {Lo—"—’]xloo )

Chiou et al. (1979) e Green & Karickhoff (1990) mostraram que os
valores de K. obtidos em seus estudos para diferentes solos convergem em
direﬁoaumaoonstantee,oonseqﬁaﬂemﬂe,o&pammndadocompostowté
intimamente relacionado ao teor de carbono organico do solo. Desta forma, a
matéria orgdnica do solo funciona como um meio de partigdo para a dissolugdo
das moléculas orgénicas. |

Os modelos de predigio de transporte de pesticidas usam valores de
K4, K¢ ou K. Green et al. (1993) discutem a utilidade destes parimetros da
literatura para predizer uma situagio especifica. Estes valores dependem
fortemente das caracteristicas dos pesticidas, do solo e do método usado para
estima-los (Wagenet & Rao, 1990). A capacidade de sorgdo de um solo pode ser
estimada pelo teor de matéria orgénica ¢ pelos valores de K. para o composto
quimico e, para compostos ifnicos, o efeito do pH deve ser levado em conta
(Green & Karickhoff, 1990).

;"b Os métodos para se medir a sorgfo de compostos quimicos em solos
tém sido aperfeigoados, como pode ser visto na revisio feita por Pignatello
(2000). Desde a década de 60, foi percebido que assumir a sorgo como um
processo linear, em equilibrio e reversivel, ndo era uma representagdo sempre
valida. Os estudos mostravam que esta representagfio apresentava um desvio
entre as medidas calculadas e as obtidas em laboratério (Kay & Elrick, 1967;
Davidson et al., 1968). O processo de sorgio é mais complicado para muitos
pwﬁddase,asshmMosnmdelosforaminﬂodnzidos.Fsmmluunisotemas
de equilibrio ndo lineares (Gemuchten et al., 1974) bem como modelos de sorgdo
em nio-equilibrio (Homsby & Davidson, 1973; Cameron & Klute, 1977,
Mansell et al., 1977; Rao et al., 1979; Genuchten & Wagenet, 1989).
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A sorgio em nio-equilibrio é originada, segundo Brusseau & Rao
(1991), por processos quimicos e fisicos. O nio-equilibrio fisico ¢ atribuido

principalmente & variacdo na distribuicio do fluxo nos solos (Genuchten & '
Wierenga, 1976; Genuchten & Wierenga, 1977; Rao et al., 1979; Nkedi-Kizza et i‘
al., 1984), enquanto o nio equilibrio quimico envolve a difusdio do sorbato no .

sorbente, matéria organica ou particulas minerais (Brusseau & Rao, 1991).

2.2.1.4. Métodos experimentais para a avaliagio da sor¢do

Os principais métodos para avaliar a sorg3o sio o equilibrio em lote e 2
percolagio através de coluna de solo. Lavorenti et al. (2003) relatam as
caracteristicas de cada um destes métodos.

O método equilibrio em lote é simples ¢ rapido, mas trabalha com
relagio solo:solugdio muito diferente das condigdes de campo e, portanto, os
resultados podem ser questionados ma pratica. Grover & Hance (1970)
estudaram a adsorgdo de atrazina em solo (156 g kg de argila, 19,3 g kg’ de C)
variando a relagio solo:solugiio de 1:10 para 4: 1 e verificaram um decréscimo
de aproximadamente 3 vezes na adsorgio com o aumento da relagiio
solo:solugdo, ou seja, a adsorgZo da atrazina no solo na proporgio de 4:1 foi trés
vezes menor.

Puri & Keen (1925), citados por Grover & Hance (1970), mostraram
que a desintegragio dos agregados do solo depende da quantidade de particulas
de solo na dgua ¢ Weber et al. (1964), citados por Grover & Hance (1970),
mostraram que a capacidade adsortiva do carbono ativado aumenta 50% quando
a particula estd separada. Assim, Grover & Hance (1970) consideram que as
diferengas na extensio da adsorgo se devem 3 variagsio no grau de agregagio do
solo.
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2.2.2. Transporte de pesticidas

Oshetbioidaspodemseru-anspoﬂndospa:aaannosfem,lmgol
freatico e 4guas superficiais por volatilizagdo, lixiviagio e escoamento
superficial.

O movimento dos pesticidas no solo é resultado da difusdo, da
conveoﬁoedadispemio.Adiﬁnsﬁodop&sﬁcidaemﬁseaquosaougasosa
ocorre ao longo do gradiente de concentragéio do soluto. A convecgdo, também
chamadadeﬂuxodemassa,refere—seaomovimentodopwﬁcidaqueooorre
juntocomaéguaquepemolanoperﬁldosolo.Adisperﬁoooorrecomo
resultado de variagdes no fluxo entre poros do solo e, em nivel macroscopico, é
bastante semelhante 2 difusgo.

De acordo com Lindstrom et al. (1968), os pardmetros mais
imponantwasemneonsidemdosmumadmriﬁoquanﬁtaﬁvado
movimento de pesticidas sdo: o coeficiente de difusdo do pesticida no solo e
égua;oteordeéguadosolo;avelocidadedaégmnoswpamsmﬂeparﬁwhse
agregados; a sorgio do pesticida pelos sitios ativos das particulas do solo.
Davidson et al. (1968) ainda incluem a solubilidade do pesticida ¢ a degradagdo
bioldgica.

Varias medidas de coeficientes de difusio sfo encontradas na literatura
(Lindstrom et al., 1968; Ehlers et al., 1969; Farmer & Jensen, 1970; Lavy, 1970;
Scott & Phillips, 1972, 1973; Scott et al, 1974) e estes autores mostram que
fatores como a densidade do solo, o conteado de dgua, a temperatura, opH e a
adsorgdio afetam a velocidade de difusdo.

Pmasoondiqﬁsbrasilehase:dmmalgtmmdosrelacionadosao
transporte de pesticidas no solo. Estudos de monitoramento ambiental ainda
wtiosendoiniciadosereprwanammuitopoucodiantedamlidadedopais
(Lavorenti et al., 2003).

32



2.2.2.1. Volatilizagio

A taxa de volatilidade para pesticidas incorporados ao solo €
inicialmente alta ¢ diminui com o tempo numa propor¢do dependente do
pesticida e das condi¢des experimentais (Farmer et al., 1972; Igue et al., 1972).
Como a atrazina é pouco volatil, espera-se que o transporte para a atmosfera ndo

seja significativo.

2.2.2.2. Lixiviagdo

A lixiviagdo € o processo em que os pesticidas se movem através do
perfil do solo em diregdo ao lencol aquifero. Trata-s¢ da principal forma de
transporte no solo das moléculas n3o volateis e/ou soliveis em dgua.

A lixiviagdo de um composto ¢ influenciada principalmente pela sorgdo
deste aos componentes do solo, por sua solubilidade, pela condutividade
hidraulica do solo € pela quantidade de agua que o solo recebe através da chuva
ou irrigago (Cheng, 1990).

A detecgido de muitos pesticidas no lengol freatico pode ser resultado de
intera¢do incompleta entre os pesticidas e matéria orgdnica/inorganica do solo
ou pode ser devido a formagdo de complexos soliveis com componentes da
solugdo do solo, como a matéria organica dissolvida. Este tiftimo tem sido objeto
de varios estudos (Celis et al., 1998b; Gao et al., 1998a, 1998b; Seol & Lee,
2000; Li et al., 2003).

O movimento descendente do pesticida ¢ intensificado quando o solo
possui rachaduras, canais ou descontinuidades que favoregam o fluxo
preferencial da solugio do solo. Em solos de clima temperado, o deslocamento
de pesticidas ocorre freqientemente por fluxo preferencial (Lennartz, 1999). Sob
condi¢gdes de fluxo preferencial, a 4gua e solutos se movem somente NOS poros
disponiveis (Flury, 1996), ou pelo menos mais rapidos em certas partes do solo
que em outras, o que favoreceria a lixiviagdo do pesticida logo apds sua
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aplicagio. O fluxo preferencial pode ocorrer em solos argilosos bem
estruturados (Flury et al., 1994), tdo bem quanto em solos arenosos (Ghodrati &
Jury, 1990; Kamra et al., 2001).

Experimentos em lisimetros em um latossolo perto de Cuiaba (MT)
revelaram que pesticidas polares e apolares lixiviaram da superficie do solo para
profundidade de 35 cm dentro de 28 dias (Laabs et al., 2000). Os autores
sugeriram que isto era uma indicagdo de transporte por fluxo preferencial. Os
estudos de Reichenberger et al. (2002) corroboram que a indicacdo de fluxo
preferencial pode ser o principal meio de transporte de pesticidas em latossolos.

Em um estudo com solo arenoso, Bowman (1989) mostrou que a
lixiviagio da atrazina foi mais pronunciada com eventos de percolagdo na
primeira semana apos a aplicagdo.

Laabs et al. (2000) estudaram a lixiviagao de varios pesticidas, entre eles
a atrazina, ¢ observaram que esta lixiviou com as primeiras chuvas, a partir de
12 dias ap6s a aplicagdo. A concentragdo da atrazina diminuiu exponencialmente
com a profundidade do solo € 0,46 % da dose aplicada de atrazina foi encontrada
abaixo de 15 cm, 28 dias apds a aplicagdo. Entretanto, neste tempo, a maior
parte dos residuos de atrazina permaneceu na camada de 0 a 10 cm, que continha
83.4% do total presente no perfil do solo, 28 dias apds a aplicagdo. Os autores
concluiram que a atrazina exibiu uma tendéncia moderada de lixiviagdo no
latossolo estudado e que isto concorda com experimentos conduzidos em regides
temperadas (Huang & Frink, 1989; Hall et al., 1989). Os autores atribuiram esta
tendéncia moderada de lixiviagio ao alto teor de carbono organico no perfil do
solo (26,3 g kg na camada de 0 a 10 cm), que esta de acordo com os estudos de
Barriuso et al. (1992b) ¢ de outros autores (Moreau & Mouvet, 1997; Moreau &
Mouvet, 1998, Mersie & Seybold, 1996) que relacionam a extensio da
mobilidade da atrazina ao conteiido de matéria orgénica do solo. Uma vez que a
metabolizacio da atrazina em hidroxiatrazina ocorre via hidrélise quimica
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catalisada pelos processos de sorgio & matéria orginica (Lerch et al., 1999;
Martin-Neto et al., 2001), a matéria orginica pode estar tanto adsorvendo
atrazina como hidroxiatrazina.

Prata (2002), estudando o deslocamento miscivel de brometo e atrazina
marcada, em colunas contendo 20 cm de material de solo, Latossolo Vermelho,
sob plantio direto (PD) ¢ convencional (PC), observou que a porcentagem de
metabolizagio nas solugSes percoladas foi muito baixa para ambos os sistemas
de cultivo, permanecendo quase que a totalidade lixiviada na forma de atrazina
(~95% no PD e ~93% no PC) e os metabdlitos caracterizados foram a
hidroxiatrazina, desetilatrazina e desisopropilatrazina.

Sadeghi et al. (2000) trabalharam com “blocos” (16 x 20 cm),
deformados e nfo deformados, de um solo arenoso e um siltoso, aplicando
atrazina marcada; 24 h apés aplicagio, os autores simularam 4 h de chuva com
intensidade de 12 mm h’, o lixiviado foi amalisado por cintilagdio. No solo
arenoso, para os blocos niio deformados, houve lixiviagio de 33,3% a 35,8% do
total aplicado, enquanto que no solo siltoso esta foi de 32% a 64,7%. Isso,
segundo os autores, sugere que a estrutura do solo arenoso ¢ mais homogénea
que a do solo siltoso. A quantidade inicial de atrazina recuperada no lixiviado foi
de 0,5 a 4% para solo siltoso ¢ menor que 0,5% para solo arenoso. Isso indica
que o fluxo pelos macroporos foi 0 mecanismo mais proeminente no solo siltoso
que no solo arenoso. Estes resultados nio eram esperados devido as diferencgas
na capacidade de adsorgio dos solos. O solo siltoso possuia maior teor de
matéria organica e maior teor de argila (17 g kg ¢ 180 g kg™, respectivamente)
que o solo arenoso (13 g kg™ ¢ 60 g kg™, respectivamente) e isto deveria reduzir
a quantidade de atrazina disponivel para o transporte no solo siltoso quando
comparado com o arenoso. Os blocos deformados indicaram diferentes
mecanismos de transporte para 0s solos: no solo arenoso, nenhuma atrazina foi
detectada no primeiro lixiviado. Isto é indicativo de fluxo por pistio em vez de
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transporte preferencial (Ly & Ghodrati, 1995), o que resulta de uma estrutura
mais homogénea onde a matriz inteira do solo contribuiu para o processo de
lixiviagdo. Para o solo siltoso, maiores quantidades de atrazina foram detectadas
nos primeiros lixiviados, o que ¢ indicativo de fluxo preferencial. Comparado
com solo arenoso, o sitoso contém agregados mais estiveis como resultado de
maior teor de argila e matéria orginica. Comparando solos intactos com
deformados , os intactos apresentaram maior lixiviag3o.

Dores & Lamonica-Freire (2001) classificaram a atrazina como
contaminante em potencial, baseados nos critérios de solubilidade, Koc, meia
vida no solo, meia vida na dgua, constante da Lei de Henry e indice GUS.
Ressalta-se que esta classificagdo foi realizada em fun¢3o de indices estipulados
cnioandadosacperhnmmis.AindgoindioeGUS,mbdecidoporGusm&on
(1989) é dado pela expressio:

GUS = log(t,,2 )x [4 - log(Koc))
que considera a meia vida da molécula ¢ a constante de sorgdo normalizada em
relagdo ao teor de carbono orgénico do solo. Assim, este indice ndo considera
nem propriedades fisico-quimicas da molécula, como a solubilidade, nem as
caracteristicas ambientais e do solo, como porosidade do solo e condutividade
hidraulica, que slio determinantes para o potencial de lixiviacdo (Lavorenti et al.,
2003).

Farenhorst et al. (2000) estudaram a lixiviagio de atrazina em colunas
de solo contendo ou nio minhocas. Observaram transporte preferencial pelos
timeis, mas a atrazina total lixiviada foi duas vezes maior na auséncia de
minhocas. Os autores sugerem que isto é devido i ingestdo e ao transporte de
atrazinapelasminhowsemdireﬁoisuperﬁciedosoloeaoamnmde
residuos niio extraiveis do solo.
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2.2.2 3. Escoamento superficial

A movimentag3o do pesticida ao longo da superficie do solo juntamente
com o escoamento de dgua da chuva ou pelo vento, até a superficie das aguas
dos rios, lagos e terrenos de menor declividade, é conhecida como escoamento
superficial (Lavorenti et al., 2003).

Correia (2000) aplicou atrazina em um Podzdlico Vermelho-Amarelo
com 12% de declividade, na concentra¢io recomendada pelo fabricante, 30 dias
apos o cultivo de milho, e conduziu o experimento simulando chuvas num total
de 200 mm més®. A porcentagem de atrazina deslocada pelo escoamento do
excesso de agua e por particulas erodidas foi maior nos dois primeiros dias ap6s
a aplicagdo, 1,6% e 0,014%, respectivamente. O autor observou que, em
intervalos acima de 15 dias, estes valores se reduziram a um décimo, mostrando
a importéncia de se evitar a aplicagdo do herbicida quando ha previsdo de chuva.

O transporte de um pesticida por escoamento superficial nfo ¢é tdo
previsivel como o é por lixiviagdo.

2.2.3. Transformagao dos pesticidas

A transformaglio do pesticida pode ocorrer por meios bidticos e
abiéticos. As transformagdes bidticas envolvem constituintes vivos do solo e as
abidticas ndo (Lavorenti et al., 2003). Quando a transformagio é total, o
processo se chama mineraliza¢3o e produz CO,, H,O e ions minerais; quando é
parcial, recebe o nome de metabolizacio.

2.2.3.1. Transformagdo abiética

As principais transformages abidticas s3o a hidrdlise ¢ a fotdlise. A
hidrélise ¢ influenciada pelo pH, temperatura e sorgio dos pesticidas, € a
extensdo da fotolise depende do tempo de exposi¢io, da intensidade, do pH da
solugio entre outros (Lavorenti et al., 2003).
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A metabolizagio da atrazina em hidroxiatrazina ocorre principalmente
via hidrélise quimica e ¢ catalisada pelos processos de sorgdo devido & matéria
organica e por baixos valores de pH (Lerch et al,, 1998)

Armstrong et al. (1967) observaram a formagdo de hidroxiatrazina nas
solugdes percoladas de colunas de solos, cujo pH medido em agua foi 3,9.
Nalmgawa&Andréa(ZOOOa)tambémvettﬁwmmqueadegradaﬁodaanazina
em hidroxiatrazina nio depende de microrganismos, em solos Glei Humico e
Latossolo Vermelho Escuro esterilizados.
2.2.3.2. Transformagdo biética

Sobre o assunto, hi varias revisdes, por exemplo: processos de
transformagiio biolégica dos pesticidas (Bollag & Liu, 1990); biodegradagdo e
sorgio de pesticidas durante o transporte em solos (Gamerdinger et al., 1993;
Rao et al., 1993); biodisponibilidade e bioatividade de pesticidas apds sorgdo
(Weber et al., 1993) e vérios outros trabalhos, como por exemplo: que descreve
um modelo para a biodisponibilidade ¢ biodegradaco de pesticidas em solos
(Sheiton & Doherty, 1997), que estudam o efeito da difusdo e da sor¢do na
cinética de biodegradagio (Scow & Hutson, 1992; Rao et al., 1993; Scow,
l993),querelatamopowncialdeminemﬁza¢iodaanazina(Andemonaal.,
2002) e o efeito das propriedades do solo na biodisponibilidade da atrazina
seqitestrada no solo (Chung & Alexander, 2002).

Naka@wa&Andr&(ZOOOb)veriﬁmmnqueamineralimﬁodoanel
uiaziniooocomapmasmsolommleﬁowterﬂizado,enﬁooooneemmeio
de culturas de microrganismos.

Portanto,paxaaanéﬁsedeﬁscodaan'azina,umavezquewtapodese
movimentar para fora do local a que se destina, observa-se a necessidade de
cmnpreazdermelhoroaomporlanwutodaauazinaescusmembéﬁtosemsolos
bmsﬂeiros,demdaréxusjéoomﬂﬁnadasedemdararemediaﬁom
nossas condi¢des.
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CAPITULO 2

SORCAO DA ATRAZINA EM LATOSSOLOS DA REGIAO DE LAVRAS
-MG

RESUMO

AMARAL, Larissa Carvalho Soares. Sor¢io e mobilidade de atrazina em
latossolos da regiio de Lavras. 2004. 158 p. Tese (Doutorado em Solos ¢
Nutrig3o de Plantas)® — Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2004.

Foiesmdadamhbomtéﬁo,asorﬁodohe:bicidaauaﬁnaduasclass&de
solos representativos da regifio de Lavras — MG, um Latossolo Vermelho
Distroférrico Tipico (LVdf) e um Latossolo Amarelo Distrofico Tipico (LAd).
Verificou-se a influéncia da incorporagio de residuos orgdnicos, do pH, da
tempemNra,damlaﬁosolo—soluﬁoedawwﬁﬁzadodosolonasowﬁodo
produtonosolo.Atécniwusadafoiadoeqnﬁh’brioemlote,noqualasamosﬁas
fommagitadasduram24homsecenniﬁ:gadas.050brmdantefoianaﬁsado
porcmmatogmﬁaliquidadcahaeﬁciéncia(CLAE).OmodelouﬁliEdOpara
ajustedosdadosfoiodeFretmdlich.Comoosvalomdendifeﬁmmdaunidade,
foi calculado o coeficiente Ku para unificar as unidades de Ky (mg"'® kg™ L™).
AsisotermasdeadsorgﬁopamosoloLVdfapmenmamvalommaiomdeKu
ocmainwrpomqiodemsidmorgénioo,ommonﬁoacomewndoparaosolo
LAd.Asorgrﬁoemtodosossolos,emoondiqﬁwnamds,foimenorquandose
diminuiu a relagio solo-solugsio. Nas condicdes estudadas, nio foram observadas
diferenwsnosvalmdeKnparaosolonasoondiq&snamraisquando
wteﬁlizado,quandoseelevouopﬂepamoexperhnmtorealimdoauma
temperatura mais elevada (40°C).

3ComitéoﬁemadonhﬁzRobenoGuimmﬁesGiﬁnmme(UFLA)-oﬁemador,José
Maria de Lima (UFLA), Mério César Guerreiro (UFLA)
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ABSTRACT

AMARAL, Larissa Carvalho Soares. Sorption and mobility of atrazine in
Brazilian Oxisols. 2004, 158 p. Thesis (D. Sc. in Soil Science and Plant
Nutrition) * - Federal University of Lavras, Lavras, 2004,

This study used batch experiments in order to test the effect of soil sterilization
and incorporation of organic residue as well as the variation of pH, soil:solution
ratio, and temperature upon sorption of atrazine in samples of two Oxisols, a
Tipic Distroferric Red Latosol (LVdf) and a Tipic Dystrophic Yellow Latosol
(LAd). Freundlich isotherms were fitted to the data and a unified sorption
coefficient (Ku) was used whenever the value of » in the Freundlich isotherm
was different from the unit. Freundlich isotherms revealed small values of K
(0.3 to 7.6 mg"'™® kg™ L"™). The values of Ku revealed no significant effect of
variation of pH and temperature as well as soil sterilization and an increasing
sorption with a decrease in the soil:solution ratio and upon incorporation of
organic residue. The small values of K¢ suggest a small adsorption capacity of
atrazine in these soils and a potential for movement in the liquid phase
throughout the soil profile and its loss via runoff.

4 Guidance Committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme (Advisor), José Maria de
Lima, Miério César Guerreiro
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1. INTRODUCAO

A adsorgdo é um processo fisico-quimico em que uma espécie quimica,
o adsorbato, fixa-se na superficie de outra espécie, o adsorvente. A adsorgido
pode ser fisica ou quimica (Atkins, 1999). A adsorgdo fisica possui valores de
entalpia de aproximadamente 20 kJ mol®. As interagdes que possuem encrgia
nstafab(apodanenvolverasde,vandchaals(Debyc,Kmonoulondon),
ligagiio de hidrogénio e interagio ion-dipolo (Atkins & Jones, 2001). Esta
pequenavmiaﬁodeentalpiaéinsuﬁcientepmaromperasligaqﬁ&s quimicas,
portanto, uma molécula fisicamente adsorvida mantém a sua identidade, embora
possaserdefonmdapelapmdosmmposdefomdasuperﬁcie. Na
adsorgdo quimica, as moléculas unem-se 3 superficie do adsorvente por ligacGes
quimicas, covalente ou idnica, e tendem a se acomodar em sitios que propiciem
o mimero de coordenacio miximo com o substrato. A entalpia da adsorgdo
quimica possui valores da ordem de 200 kJ mol ™,

Quandoomewnismodemﬁonasuperﬁcieédmnhecido,otermo
sorgio passa a ser usado. Este termo pode envolver adsorgdo e precipitagio
(Sparks, 1995).

Quandoseapﬁmmnp&sﬁcida,mpodeﬁwreﬁdoésupetﬁciedos
constituintes do solo, principalmente, as argilas ou 3 matéria orginica.
Dependmdodamergiadsﬁgaﬁomlvidanwtepmso,asorﬁoseréﬁsim,
eopwﬁcidastarimjeitoamgﬁwrcvasiveis.

A caracterizagio do grau de adsorgio-dessorgdo da atrazina em solos
tem sido extensivamente estudada com o uso dos coeficientes de distribuigdo
(Ko) e de Freundlich (Ky), esta tiltima podendo ser substituida pela constante K.,
que unifica as unidade de Krquando }/" diere da unidade (Chen et al., 1994).

Aoomml{d,ésvm,éwﬁcimWradmcreveraadsorﬁode
mnpwﬁcidaanumaﬁbmamplademoenmﬁo.Porwtemoﬁvo,aisoterma
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de Freundlich tem sido mais utilizada para descrever este fenomeno (Correia,
2000). A vantagem deste modelo é que ele descreve uma sorgo em que os sitios
nio apresentam homogeneidade e pode ocorrer a formagdo de varias camadas de
soluto no substrato. Uma das maiores desvantagens da equagdo de Freundlich é
que ela niio prediz o miximo de adsorgdo (Sparks, 1995).

A sorgio e dessorgdo das moléculas organicas nos solos sdo controladas
pelas propriedades quimicas das moléculas e pelas propriedades da superficie do
solo. As propriedades dos compostos orginicos que influenciam a sor¢do dos
mesmos sio (McBride, 1994):

i. grupos funcionais das moléculas;

il acidez ou basicidade das moléculas;

iii. tamanho e forma molecular;

iv. polaridade e carga da molécula;

v. polarizabilidade da molécula.

Estas propriedades determinam a solubilidade em 4gua da molécula e a
tendéncia destas moléculas serem adsorvidas na superficie do solo. A polaridade
¢ a carga s3o usadas para classificar as moléculas orginicas.

Ressalta-se que a dessorgio ¢ muito maior em argilas que em matéria
orgénica (Harris & Warren, 1964 citados por Spark & Swift, 2002). Assim, a
sorgdo da maioria dos herbicidas pela argila n3o resulta em inativagio do
produto, uma vez que 0 mesmo pode voltar i solugZo do solo. 7

As s-triazinas podem ser adsorvidas nos minerais de argila quando estdo

protonadas ou neutras, mostrando dependéncia do pH da solugio (Weber, 1970). |
Quando o pH esti préximo do pKa, estas moléculas sio adsorvidas como

espécies protonadas. Esta hipitese foi elaborada para explicar a histerese das

isotermas de dessorgfio: moléculas de triazinas carregadas positivamente,

raramente seriam dessorvidas da superficie (Frubstorfer et al., 1993). /
e

63



As formas neutras das triazinas sdo adsorvidas, principalmente, por
forgas fisicas nas superficies dos argilominerais. Devido & presenga de grupos
funcionais polarcsnsmsmoléaﬂas,elaspodemserau'aidaspalaassuperﬁcies
> | por interagbes de van der Waals ou ligagio de hidrogénio (Weber, 1970;
| Hermosin et al, 1982). Laird (1994) propds que a atrazina ¢ adsorvida nos

i
/

! micrositios hidrofdbicos e nas superficies siloxanas das argilas sob condigdes de
| pH neutro. Celis et al. (1997) sugeriram este mecanismo como O passo inicial
{meaaadsoréo,seglﬁdo.pehprotonaéo,apésomovhnentodemoléaﬂas
Lneutras de sitios hidrofobicos para sitios protonados.

‘ Trabalhos de Russel et al. (1968) mostraram a presenca de espécies
pmtonadasmsuperﬁciedamonﬁnorﬂonitaeommnimodeadsorﬁopmposto
foi a troca de cition das espécies protonadas. Assim, foi assumido que 2
superficie cationica desempenha papel predominante no processo de adsorg3o.
Os resultados obtidos por Herwig et al. (2001), estudando as interagdes fisico-
quimimsenn'eaauazinaeargilomhwrais,indimmqueamzinaniose
oomplexanaregiiointerlamehrdamonﬁnorﬂoniaOsauomsugeﬁmmqueas
W&eleﬁosﬁﬁmsparﬁcipamdasorﬁoenﬁemolécuhsdeaﬁazina
pmtonadasemonnnoﬁlonita,observanquueapmtomﬁodamzinadomina
na montmorilonita saturada com Fe*, devido 3 hidrolise do ion Fe”, que
dissocia o ion complexo [Fe(HzO)s]y' . Os prétons liberados protonam a atrazina,
amnentandosuaadsoréonammﬁlonita.Barﬁusoetal.(lM)mosmm
queaadsorﬁodaanazimfoi,demodogetaLreversivelemmecﬁtas,
sugeﬁndointemqﬁwdevanderWaalsouligaﬁodehidrogénioenneas
moléaxlasdeauazinaeassuperﬁcimdasa:gilas.EstGmnomobservaram
menor reversibilidade no processo de sorgdo/dessorg3o € na presenga de teores
mais altos de matéria organica.

Spark&Swiﬁ(ZOOZ)wmdmmnoefeitodacomposiﬁodosoloéda
matéria organica dissolvida na sor¢3o dos pesticidas atrazina, 2,4-D, isoproturon
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e paraquat, na presenga de altos e baixos teores de carbono organico dissolvido,
¢ concluiram que a adsorc¢do da atrazina ¢ dominada pela interagdo, tanto com a
fragdo organica quanto inorganica do solo, e que a matéria organica soluvel afeta
apenas a sor¢do do 2,4-D, diminuindo-a. Os autores sugerem que isso € devido
aos efeitos competitivos da matéria organica com a sorgdo do pesticida e ndo
devido a interagio do 2,4-D com a fragfo sohivel da matéria orgéanica.

De modo geral, segundo Shea (1989), a matéria organica do solo torna-
se um fator importante para a adsorgdo da atrazina em solos com teores maiores
que 6%. Quando o teor de matéria orgénica ¢é baixo, as argilas podem contribuir
para adsorgdo fisica da atrazina (Brown & White, 1969; Laird et al., 1994; Roy
& Krapac, 1994).

O objetivo deste trabalho foi estudar a sorgdo da atrazina em dois
latossolos da regido de Lavras e avaliar a influéncia do pH, da incorporagio de
residuo organico, da temperatura, da relagdo solo-solugdo e da esterilizagio do
solo nesta sor¢3o.
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2. MATERIAL E METODO

Para realizagio dos ensaios de sorgdo, em laboratério, foram utilizadas
amostras de Latossolo Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho
distroférrico tipico (LVdf), ambos coletados e caracterizados (Tabela 2.1, 22 ¢
2.3) por Gualberto (2002). Estes solos foram amostrados de: 0 — 5 cm do
horizonte A, 5-20 cm do horizonte A e horizonte B (80-100 cm).

TABELA 2.1: Composigio granulométrica de Latossolo Amarelo distrofico
(LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) da regido de

Lavras.
Solo  Profundidade Composicdo granulométrica
Areia Silte Argila
Cm gkg'
LVdf 0-5 180 90 730
5-20 140 120 740
80- 100 160 150 690
LAd 0-5 540 150 310
5-20 540 140 320
80— 100 370 160 470

FONTE: Gualberto (2002).

2.1. Preparo das amostras
2.1.1. Influéncia do pH

Os valores medidos para o pH dos solos se encontravam na faixa de 3,8
a 4,2. Foi feita uma curva de incubagdo utilizando-se de carbonato de calcio,
paracadaamostradohorizontcA,pamambosos solos. Apds a analise da curva
de incubagdio, incorporou-se carbonato de cilcio para elevar o pH destes para 5,0
¢ 6,5. O ensaio de adsorgdo foi feito com estas amostras ¢ com O solo natural.
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TABELA 2.2: Caracteristicas quimicas dos materiais de Latossolo Amarelo distréfico (LAd) ¢ Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) da regido de Lavras, MG.

Solo Profundidade AP H+Al Ca® Mg* t T K VvV MO
cm "H0 KCl - -cmol. dm™ mgdm® % gkg'

LVif 0-5 37 38 16 11,0 06 02 25 119 55 79 63
5-20 38 39 10 79 05 02 18 87 27 89 38

80-100 46 44 01 32 03 01 05 36 5 1,4 14

LAd 0-5 41 40 10 63 08 02 21 74 42 150 33
5-20 38 39 1,0 63 05 02 18 71 38 113 29

8-100 49 48 00 15 02 01 04 19 22 194 6

§ = soma de bases (Ca™ + Mg” + K'); t = capacidade de troca cationica cfctiva (S + AP');, T =
capacidade de troca catidnica a pH =7 [S + H' + AI*'); V = indice de satura¢do de bases [(S/T)100]; MO
= matéria orgénica (%C x 1,724)
FONTE: Gualberto (2002)



TABELA 2.3: Caracteristicas mineralogicas € quimicas (ataque sulfiirico) dos
materiais de Latossolo Amarelo distréfico (LAd) e Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) da camada de 80 — 100 cm.

solo Si0; ALO; Fe)0; TiO; P,Os  Caulinita Gibbsita

—g kg’
LVdf 169 273 285 6.8 07 192 206
LAd 197 278 98 11 04 182 124

FONTE: Gualberto (2002)

2 1.2. Influéncia da incorporagiio de residuos orgénicos
Uﬁlizaram-seamostmsdohorizonteAempHnamral,S,Oe6,5,ésquais
incorporaram-se residuos de folha/caule de milho moido, cedidos por Araijo
(2003), cuja andlise se encontra na Tabela 2.4, na dose correspondentc a 1 € 4 t
ha'. Estes residuos foram incorporados trés meses antes do imicio do
experimento. Os solos foram umedecidos com 30% de seu volume total.
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durante 24 h e centrifugadas (1560 gfp‘c;n?‘fo min). O sobrenadante foi filtrado em
membrana (0,45 pm), para frasco de vidro, para posterior analise.

Estzprooedimentofoirwlimdopamasamosuasprepmadasoonfonne
descritoem 2.1.1,2.1.2e2.1.3.

22.2. Tnfluéacia da relagio solo-solugdo

O procedimento descrito em 2.2.1 foi realizado utilizando amostras dos
solos,natuml,dasmmadasdeOaScmedeSa20cm,e,adicionalmenteé
relagiio de 1 g (+ 0,1 mg) de solo: 10 mL de solugdo foram utilizadas as relagdes
de 1 g (0,1 mg) de solo: 2,5mL de solugioe 1 g (£ 0,1 mg) de solo: 5 mL de
solugdio contendo atrazina.

2.2.3. Influéncia da temperatura

Utilizaram-se amostras de solo LVdf na proporgio de 1 g (+ 0,1 mg) de
solo: 10 mL de soluglo nas mesmas copoentrapdes descritas em 22,1, As
amostras foram agitadas, em banho Dubdoff, durante 24 b, em temperatura de
25°C e 40°C e centrifugadas. Apés a centrifugago, o sobrenadante foi filtrado
em membrana (0,45 pm), para posterior analise.

2.3. Isotermas de adsorgdo

As quantidades adsorvidas foram calculadas pela equacdo:

€= (C,-CIx =

m

no qual:
C,,, = quantidade de atrazina sorvida por massa de solo (mg kg™)
C.eC, = concentragdes de atrazina inicial € no equilibrio @mgL™h)
V = volume da solugio contendo atrazina (L)

m = massa de solo (kg)
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A concentracio de atrazina foi medida por cromatografia liquida de aita
eficiéncia (CLAE), usando o detector DAD, UV a 222 nm, ap6s separagdo em
coluna de fase reversa C18 (5 um, 3,0 mm x 25 cm). A fase mével constituiu-se
de metanol: igua (80:20). A temperatura de operagio da coluna foi de 45°C,
com fluxo de fase mével de 1 mL min™. Todas as amostras foram analisadas nas
mesmas condigdes, com o volume de injegiio de 80 pL. A determinagio da
concentracio de atrazina foi realizada através de uma curva de calibragio
construida com produto puro (99%) cedido pela Syngenta Protegdo de Cultivos
Ltda.

Os parimetros das isotermas de adsorgfio foram calculados com a
formula linearizada da equagdo de Freundlich:

]
Cu=K,Cjn

log(C,, )=log(k g )+ %log(c,)

na qual:
C, Tepresenta a quantidade ligada & fase solida (mg kg'), K, € a
constante de Freundlich, que representa a capacidade de sorgdo do sélido, e n é
uma constante (ambos sio parimetros de ajuste da equagdo). Além dos
parimetros da isoterma de Freundlich, calculou-se¢ também o coeficiente de
distribuigio K, entre a fase sélida e a solugdio, para as diferentes concentrages
de atrazina, com a seguinte equag3o:
Cos
C

e

K, =

A porcentagem de adsorgdo foi definida como:
%adsorvida =100 x %
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Quando Y/ difere da unidade, a unidade de K é mgl-V/n g1 LU/n

Assim, foi calculado também o coeficiente Ku, que unifica as unidades de K¢
(Chen et al., 1994):

K
K=

Ce "
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de adsorgio de Freundlich apresentaram coeficientes K¢
variando de 0,3 a 7,6 mgl- 18 kg™1 L1/2 ¢ valor de n de 0,71 a 1,10 nas camadas de
0-5 cm ¢ 5-20 cm, dependendo das condiges experimentais (Tabela 2.5, 2.6 ¢
2.7). Como os valores de n diferiram da unidade, foi calculado o coeficiente Ku
(Tabela 2.8) e toda a discussio sera baseada nesse coeficiente.

As Figuras 2.1 e 2.2 apresentam um exemplo de isoterma, antes ¢ depois
da equagfio linearizada de Freundlich.
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TABELA 2.5. Coeficientes de Freundlich (K e n) das isotermas de adsorgfio de atrazina nos solos LAde
LVdf nas camadas de 0 - 5 cm e 5 — 20 cm do horizonte A (Média + desvio), nas condigdes de
pH=35 ¢ pH =6,5, com e sem adigfo de residuo orgénico (Roro)

Solos
Tratamento LAd(0-5)cm LAd (5-20 cm) LVdf (0 -5)cm LVdf (5-20 cm)
K¢ n K¢ n K¢ n K; n

Solo natural*  3,2+1,5 1,00 1,6£1,4 0,91 4,9+1,3 1,04 2,8+1,2 1,02

Sem Rore

pH=5 2,8+1,3 1,06 2,5+1,3 1,01 4,6+1,4 0,88 2,6+1,5 0,96
pH=6,5 2,8+1,2 1,04 2,5+1.4 1,10 57£1,3 1,07 2,5+1,3 1,08
Rora 1t ha’

pH=5 2,0£1,6 0,94 2,114 0,95 5,6+1,4 0,97 3,0+1,4 1,08
pH=6,5 1,4+1,3 1,00 1,1£1,2 0,74 5,5+1,4 1,00 2,5+1,4 1,03
Rona 4t ha?

pH=S5 2,4+1.5 0,93 2,2%1,4 0,84 6,0+1,2 0,88 3,614 1,07
pH=6,5 2,0£1,4 1,01 1,9£1,3 0,82 7,6£1,3 1,07 3,8+1,2 1,07

*LAd (0-5) cm: pH = 4,1; demais condigdes: pH = 3,8
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TABELA 2,6, Coeficientes de Freundlich (K¢ ¢ n) das isotermas de adsor¢fio de atrazina nos solos LAd e
LVdf nas camadas de 0 - 5 cm e 5 - 20 cm (Média £ desvio), para solo natural, variando a relagéo

solo-solugfo.

Solos
Relagfio LAd(0-5)cm LAd (5-20 cm) LVdf (0 - 5) cm LVdf (5-20 cm)
solo-solugfio
K¢ n K¢ n K¢ n K¢ n
1:10 3,2+1,5 1,00 1,6+1,4 0,91 4,9+1,3 1,04 2,8+1,2 1,02
1:5 2,3%1,3 0,95 1,21,1 0,71 2,7+1,4 0,71 1,74#1,1 0,84
1:2,5 1,3£1,2 0,92 0,3+1,4 0,92 1,741,3 0,75 0,6+0,81 0,92

TABELA 2.7, Coeficientes de Freundlich (K¢ ¢ n) e Ku das isotermas de adsorgdo de atrazina no solo LVdf
nas camadas de 0 - 5 cm e 5 — 20 cm (Média + desvio), para solo natural, variando a temperatura.

Solos
Temperatura LVdf (0-5)cm LVdf (5-20 cm)
K¢ n Ku K¢ n Ku
25°C 4,1+1,6 0,81 4,5%1,7 3,0£1,3 0,87 3,1+0,8
40°C 4,0£1,5 0,78 4,5+1,4 2,2+1,5 0,77 2,7+1,3




Cads (mg kg ™)
o

FIGURA 2.1. Isoterma de sorgio da atrazina em Latossolo Vermelho
dlslmférnooupwo(Lth),nawmadadeOaSmancondlqos
naturais. Cads = concentragio de atrazina sorvida ¢ Ce = concentragio
de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 2.2. Isoterma de sorgio da atrazina, usando a forma logaritmica da
isoterma de Freundlich (log Cads = log K¢ + 1/n log Ce), em solo LVdf,
em condigdes naturais, na camada de 0 a 5 cm. Cads = concentragdo de
atrazina sorvida e Ce = concentragio de atrazina em equilibrio.
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Valores de n < 1 sdo indicativos de adsorgio em meio heterogéneo, no
qual os sitios mais energéticos sdo ocupados primeiramente, seguidos pela
sor¢do nos sitios menos energeéticos, ou seja, uma maior concentra¢éio de sorbato
facilita a sorgdo de outras moléculas (Weber & DiGiano, 1996 citados por Lesan
& Bandhari; 2000). A isotermas lineares (n = 1) podem indicar parti¢io dentro
da matéria orginica amorfa do solo e, neste caso, a constante de Freundlich se
tomaigualéconslanwdedism'buiﬁo&,ousqia,aquanﬁdadesorvidaé
diretamente proporcional 3 adicionada, sem limite de disponibilidade de sitios.
: Sen>1,quantomaioraooncentraﬁodosorbato,maisdiﬁcilsetomaasorgio
' ou o acesso e disponibilidade de sitios para a sorgdo ou, segundo Chen &
“ Wagmet (1997), pode refletir forte sor¢3o a baixas concentragdes.

Anmormpacndadedesomoapmentada,demodogeraLnoLAdem
relagio ao LVdf pode ser atribuida a granulometria dos solos (Tabela 2.1) ¢
quanﬁdadedematéﬁaorgﬁnim(fabela2.3),umavezqueoLAdpossuimenor
pmporwﬁodea:gilaemcnorquanﬁdadedematéﬁaorgﬁnimquandocompmdo
aoLVdf.Adiferengaenu'eossolosémaispronunciadanacamadadeOaSm
conﬁmandoahnporrénciadanméﬁaorgénimmsorqéodaanazina,umavez
queoteordeargiladacamadadeOaSann:‘iodiferemnitodosvalomdeSa
20 cm. Esperar-se-ia,baswndo—senoteordeargila,queosvalomdo
ooeﬁcimteKupamosoloLVdfnawnadadeSamcmseriammaiomqueos
valompaxaosoloLAdmmwmapmporﬁoobsavadanamadadeOaScm,
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TABELA 2.8. Coeficientes Ku das isotermas de adsor¢do de atrazina nos solos
LAd e LVdf nas camadas de 0 - 5 cm ¢ 5 — 20 cm (Média + desvio),
para pH = 5 ¢ pH = 6,5 nos tratamentos sem residuo orgénico (Rore)
¢ com residuo organico (1 tha™ ¢ 4 tha™)

Solos

Tratamento LAd(0-5)em  LAd(5-20cm) LVAf(0-35)cm LVdf(5-20 cm)

Solo natural* 3.2 2,6+0.3 4,94+0.4 2.8+0,1
Sem Roge

pH=5 2.8+0,3 2.5 4,7£1,1 2,7+0,2
pH=6,5 2.8+0.2 2,606 5.8+0,7 2,5+0,3

Rogg 1 tha

pH=5 2,0+0,2 2,240,2 5,6+0,3 3.04£0.4
pH=6,5 1,43 1,4+0.8 5.5 2.5+0,1
Rogg 4 tha

pH=3 2,5+0,3 2.4+0.7 6,2+1,3 3,640.4
pH=6.5 2,02+0,04 2.2+0.8 7,7+0.9 3.84+0,5

*LAd (0-5) cm: pH = 4,1; demais condigdes: pH = 3.8

O solo LVdf na camada de 0-5 cm, para pH natural, apresenta maior
valor para o coeficiente Ku, o que ¢ atribuido a0 maior teor de matéria organica
¢ argila (Tabela 2.8, Figura 2.3). Comparando-se o valor de pH do solo natural
(pH = 3.8 a 4.1) com o valor corrigido para pH =5 ¢ pH = 6.5, ndo se¢ observa,
para ambos os solos, diferengas significativas nos valores do coeficiente Ku.
Considerando que o pH a superficie das particulas seja duas unidades abaixo

daquele da solugdo do solo, os valores de pH no solo ao natural se aproximam
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do pKa da atrazina (1,68). Mesmo assim, poucas moléculas de atrazina estardo
protonadas, explicando os resultados encontrados. O mecanismo provavel € via

troca de cations (Laird & Sawhney, 2002).

© LAd(0a5cm)MO=33gkg"

LAd (5220 cm)MO =29 gkg" ]
74| ~ Lvdf(0a5cm)MO=6,3gkg" -
O LVdf(5a20cm)MO=38gkg"

Ku
o
1 I
00— =2
.

T} {
+okol

3,5 4.0 4.5 5,0 5,5 6,0 6,5
pH

FIGURA 2.3. Variagdo dos valores de Ku em fungdo de pH para amostras de
solos Latossolo Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo
Vermelho distroférrico tipico (LVdf), nas camadas de 0 a 5 cm e de 5
a 20 cm. MO = matéria organica.
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Nao se observa variacdo significativa nos valores de Ku para valores de
pH 5 ¢ 6,5. Como nestes valores de pH a atrazina se encontra praticamente na
forma neutra’, poucas moléculas estardo sorvidas, uma vez que a interagio
principal com a fase inorganica se da via ligagdo de hidrogénio, que competira
com moléculas de agua (Laird & Sawhney, 2002). Na matéria orgdnica (Figura
2.4 ¢ 2.5), a mteragdo deve ocorrer também por ligagdo de hidrogénio. Ressalta-
se que valores médios de pKa de acidos carboxilicos estio na faixa de 4-5
(Solomons, 2001). |

Comparando a retengdo da atrazina, entre a camadade 0a5cmede5a
20 cm, observa-se menor sor¢do na camada de 5 a 20 cm, sendo que este efeito é
maior no solo LVdf. Na camada de 5 a 20 cm, a capacidade de troca catinica a
pH 7 e o teor de matéria orginica sdo menores para ambos os solos. Esta
diferenga ¢ maior para o solo LVdf, o que condiz com os resultados encontrados
para valores de Ku.

O mecanismo predominante na adsor¢do da atrazina ¢ a transferéncia de
proton e a ligagdo de hidrogénio, segundo Sposito et al. (1996), analisando
espectros de infravermelho de complexos atrazina/acido himico, a pH < 5. Os
estudos de Welhouse & Bleam (1993 a, b) corroboram com esta afirmagio uma
vez que, ao correlacionar, por métodos semi-empiricos, estrutura e reatividade,
estes autores sugeriram que a deslocalizagio do par de elétrons nio ligantes do
nitrogénio da cadeia lateral para o anel da triazina cria uma polaridade
significativa levando a formagdo de uma ligagdo de hidrogénio estavel.

3 Ao calcular a porcentagem de atrazina protonada em pH = 3, considerando que o pH na
superficie das particulas é duas vezes menor que na solucio (pH na solugdo = 5), o
resultado indica que menos de 5% da atrazina estard protonada na superficie da
particula.
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FIGURA 2.4. Modelo de interag3io entre atrazina e acido fiilvico, via ligagdo de
hidrogénio. A estrutura do 4cido fillvico foi proposta por Schnitzer
(citado por Novotny & Martin-Neto, 1999).
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FIGURA 2.5. Modelo de interag3io entre atrazina e hidroquinona, via ligacdo de
hidrogénio (adaptado de Sposito et al., 1996)
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Uma outra explicagiio, que poderia ser verificada com experimentos de
dessor¢3o, seria avaliar qual é a molécula que esti sorvida, uma vez que a
hidrolise da atrazina é favorecida em meio acido (Figura 2.6). Esta, uma vez
ocorrida, forma-se a 2-hidroxiatrazina. Ha relatos de que isso ocorra a pH < 4
(Sposito et al., 1996). Esta molécula formada possui grupos que podem se ligar
via ligacdo de hidrogénio e/ou interagio eletrostitica com a matéria orgéinica,
apresentando ent3o maior adsorgio em pH mais baixo. Além disso, o pKa da
hidroxiatrazina é aproximadamente 5,2. Abaixo deste valor de pH, a molécula
encontra-se protonada, o que explica uma maior sorgio dessa forma da molécula
no solo natural, cujo pH varia de 3,8 a 4,1. Armstrong et al. (1967) ebservaram a
formagdo de hidroxiatrazina em solugdes percoladas de solo esterilizado com pH
=39 e também verificaram uma redugiio de dez vezes na cinética de hidrélise
quando os tratamentos n3o continham solo, evidenciando que os mecanismos de
sor¢do sdo importantes catalisadores do processo de hidrolise. Ressalta-se que
Wang et al. (1992) niio observaram competicio entre a adsorgdo de atrazina ¢
hidroxiatrazina pelo 4cido hiimico e sugeriram que a adsorgdo ocorre em sitios
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FIGURA 2.6, Reagdo de hidrdlise da atrazina (Armstrong & Konrad, 1974)




As Figuras 2.7. ¢ 2.8 apresentam algumas isotermas de sorgdo de
atrazina com a incorporagio de residuos orginicos. As figuras apresentam as trés
repetigdes.

100 T v 1] T T T T T T ¥ T v ] ¥ T
80 - s Lvdf .
O LAd
O
o]
o 60_ 1
‘O
X
€ 40
: “
S |
20 b °
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FIGURA 2.7. Isoterma de sorcio de atrazina, para amostras de Latossolo
Amarelo distréfico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico
tipico (LVdf), na camada de 0 a 5 ecm. Condigdes: pH = 6,5 ¢
incorporagio de 4 t ha” de residuo. Cads = concentragio de atrazina
sorvida e Ce = concentragiio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 2.8. Isoterma de sorgio de atrazina, para amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico
ﬁpico(LVdf),nammadadeOaScm. Condigdes: pH = 5 ¢
incorporagdio de 1 t ha de residuo. Cads = concentragdo de atrazina
sorvida e Ce = concentragio de atrazina em equilibrio.
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Comparando a sor¢éio da atrazina na presenga de residuo orgénico
adicionado (1 t ha” ¢ 4 t ha™), niio se observaram diferengas significativas nos
valores do coeficiente Ku para ambos os solos, exceto para o solo LVdf, quando
se compara, em pH 6,5, o valor de Ku na auséncia de residuo organico e com a
incorporag@io de 4 t ha" deste. A diferenga existente entre os valores de Ku
ocorre entre os solos, principalmente, quando se compara a sorgdo na camada de
0 a5 cm. (Figura 2.9 € 2.10). A diminuig¢éo no valor de Ku com a incorporagdo
de residuos orgénicos pode ser atribuida a formagdo de depositos de matéria
orginica nas particulas de argila, tormando a superficie menos disponivel
(Sparks, 1995).

A maior sorg@o de atrazina no LVdf a pH 6,5 é atribuida a possivel
liberagio de grupos carboxilicos e fenélicos da matéria orginica ¢ & maior
quantidade de carga negativa na argila, uma vez que cstes solos apresentam
valores médios de ponto de carga zero (PCZ) proximos a 4. Nesse caso, a sorgdo
¢ do tipo ion-dipolo entre os coldides, organicos ¢ minerais, ¢ 0s grupos
isopropila ¢ etila da molécula de atrazina, uma vez que por efeito indutivo, estes
grupos apresentam carga parcial positiva. Esta carga parcial positiva tem maior
magnitude se o nitrogénio da cadeia lateral “doar” seu par de elétrons nao
ligante para o anel da triazina, conforme proposto por Welhouse & Bleam (1993
a, b). No LAd, este efeito ndo scria pronunciado, jé que o solo possui menos da

metade da quantidade de argila que apresenta o LVdf.
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FIGURA 2.9. Variagio dos valores de Ku com a incorporagdo de residuo
orgénico na camada de 0 a 5 cm para as amostras dos solos Latossolo
Vermelho distroférrico e Latossolo Amarelo distréfico.
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FIGURA 2.10. Variacdo dos valores de Ku com a incorporagio de residuo
organico na camada de 5 a 20 cm, nas amostras de solo de LAd e LVdf.
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Ainda, em valores mais altos de pH, comega a predominar o mecanismo
de transferéncia de carga entre a matéria orgénica ¢ a atrazina, segundo Senesi et
al. (1995). Sencsi & Testini (1982) observaram que as substincias humicas
geralmente mostram uma relag@o inversa entre seu teor de grupos carboxilicos e
de grupos do tipo quinona. Segundo estes autores, a tendéncia de substéncias
himicas complexarem moléculas orgénicas por mecanismos de transferéncia de
prétons e ligagéo de hidrogénio é inversamente relacionada aos mecanismos de
transferéncia de elétrons. Os autores ndo correlacionam isso com pH, embora
seja provavel que este tenha influéncia, pelo menos em relagéo aos grupos do
tipo quinona, que se encontram nesta estrutura quando se eleva o pH, porque,
com o aumento do pH, o equilibrio da reagfo abaixo se desloca no sentido da

produgdo de quinona, segundo a equag&o quimica (Solomons, 2001):
OH O
.; *
- + 2H
OH 0]

Em relagio a csterilizagio do solo, as amostras de solo foram
esterilizadas em autoclave, mas ndo houve diferenga no coeficiente Ku. Na
Figura 2.11, pode-se observar a isoterma de sorgdo para o solo LAd em
condigdes naturais ¢ autoclavado. Pode-se dizer que a biodegradacdo da atrazina
foi improvavel durante o periodo de 24 h deste experimento. Isso ¢ consistente
com outros trabathos (Beck & Jones, 1996; Gamble & Khan, 1992).
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FIGURA 2.11. Isoterma de sorgdo para amostra de Latossolo Amarelo distréfico
tipico, na camada de 0 a 5 cm, em condigdes naturais € autoclavado.
Cads = concentragdo de atrazina sorvida e Ce = concentragdo de atrazina
em equilibrio.

91



Variando-se a temperatura durante o experimento, nio se observou
diferenga nos valores de Ku (Tabela 2.7) para o solo LVdf, na camadade 0 a 5
cm, o que pode ser observado nas isotermas de sor¢do (Figura 2.12). Huang et
al. (1984) também nio observaram influéncia da temperatura na sorgdo de
atrazina (0,5 a 4 mg L") quando esta variou de 5 para 25°C. Como os valores
médios para a entalpia de adsor¢io de herbicidas em solos sdo negativos
(Paraiba et al., 2003), esperava-se que a sorgdo da atrazina diminuisse com a
elevagio da temperatura. Uma explicagdo para isso nio ser observado pode estar
relacionada ao aumento na formagdo de residuos ndo ligados com o aumento de
temperatura, conforme observado por Andréa et al. (1997).
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FIGURA 2.12. Isoterma de sorgiio de atrazina em amostras de Latossolo
Vemmelho distroférrico tipico (LVdf), em condi¢des naturais, na camada
de 0 a 5 cm, a 25 ¢ 40°C. Cads = concentragiio de atrazina sorvida e Ce
= concentragio de atrazina em equilibrio.
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Diminuindo a relagio solo:solugdo, diminuiu o coeficiente Ku (Tabela
2.6), o que nio corrobora os estudos de Spark & Swift (2002), que ndo
obscrvamnefcitonaadsorcyiodaauazinaquandodiminuimmarelaﬁo
solo:solucgo de 1:2 para 1:16. Grover & Hance (1970) estudaram o efeito da
relagiio solo:solugio na adsorgdo da atrazina e observaram uma diminui¢io nos
valores do coeficiente K¢ Assim os autores concluiram que a adsorgdo da

‘ atrazinasobcondit;iodecampopodeniosertioalmquantoamtimadano
laboratério.

Puri & Keen (1925), citados por Grover & Hance (1970), mostraram
queadwintegmﬁodosagregadosdosolodependedawnoenuaﬁodosolom
agua e Weber et al. (1964), também citados por Grover & Hance (1970),
mostraram que a capacidade adsorptiva do carbono ativado aumenta 50%

~quando a particula esti separada. Assim, Grover & Hance (1970) consideram
f queamusa,pamasdiferen@smextensiodaadsorgﬁo,édevidaévaﬁa@om
\g:audsagregaﬁodosolo.



4. CONCLUSOES

A sorgio da atrazina foi influenciada pelo teor de argila e de matéria
orginica no solo. A sorgdo de atrazina, na presenga de residuos orgamicos
adicionados, nZo apresemtou diferengas significativas, com exce¢do do solo
LVdf, com a incorporagiio de 4 t ha™ de residuo organico, em pH 6.5. O solo
LVdf, mais argiloso e apresentando maior quantidade de matéria organica,
demosntrou maior capacidade de sorgiio. Neste caso, a camada superficial é
muito importante para a reten¢do do herbicida, uma vez que, em camadas mais
profundas, o comportamento foi semelhante para ambos os solos.

Diminuindo a relagfio solo-solug¢do, diminuiu os valores de Ku. Valores
mais altos de Ku, para maior relagio solo:solugdio, podem ser atribuidos & maior
desagregacdo do solo.

Nas condigdes estudadas, a esterilizagiio do solo, a variagido de pH do
solo e a elevagiio da temperatura nio apresentaram influéncia na sorgdo. Pode-se
inferir que a biodegradagio foi improvivel, durante o tempo do experimento,
nos valores de pH trabalhados, j4 que a molécula se encontra na forma neutra,
diminuindo os mecanismos de sorgdo e que a variagio de temperatura foi
pequena para alterar a entalpia de adsorgio.
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Anexo I.A: Curva analitica

JArea =" 5249162 + 114921889 C,,,,,.,

8000 R"=0,89978
6000 1
[ ] 4
o
< 40004
2000 4
o-
] . T I T
C e (M L)
Pardmetro  Valor Erro
A 52,49162 29,62268
B 1149,21889 9,1096
R SD N P
0,99978 74,56351 9 <0.0001
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Anexo I1.B: Isotermas de sor¢do da atrazina
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FIGURA 1B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Vermelho distroférrico tipico (LVdf), em condigdes naturais, na camada
de 0 a5 cme 5 a 20 cm. Cads = concentragiio de atrazina sorvida e Ce =
concentragio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 3.B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo Amarelo
distréfico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico tipico
(LVdf), na camada de 0 2 5 cm, pH = 6,5. Cads = concentragio de
atrazina sorvida e Ce = concentra¢io de atrazina em equilibrio.
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FIGURA4.BIs0te1madesor¢iodeatrazinaemamosﬂasdeLatossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico
tipico(LVdf),nawnadadeOaSmn,pH=5.Cads=conoennaﬁode
atrazina sorvida e Ce = concentragio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 5B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico
tipico (LVdf), na camada de 5 a 20 cm, pH = 5. Cads = concentragio de
atrazina sorvida e Ce = concentragio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 7B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd) na camada de 0 a 5 cm ¢ Latossolo
Vermelho distroférrico tipico (LVdf), camadas de0 a5 cmede 5 a 20
cm. Condigdes: pH = 6,5 e incorporagdio de 1 t ha” de residuo orgénico.
Cads = concentraciio de atrazina sorvida e Ce = concentragdo de atrazina
em equilibrio.
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FIGURA 8B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo Vermetho distroférrico
ﬁpiw(LVdﬂ,mdadeSaZOcm.Condigﬁw:pl-l=5eincorpora¢io
de 1 t ha” de residuo organico. Cads = concentragio de atrazina sorvida
e Ce = concentraciio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 9.B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd), camada de 5 a 20 cm, pH = 6,5, com
incorporagiio de 1 ¢ 4 t ha™ de residuo organico. Cads = concentragio de
atrazina sorvida ¢ Ce = concentrago de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 10B Isoterma de sorgdo de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférmico
ﬁpioo(Lth),mmadadeOaSan.Condigﬁes:pH=5eincorporaciode
4 t ha de residuo organico. Cads = concentragdo de atrazina sorvida e
Ce = concentragdo de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 11B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distréfico tipico (LAd) e Latossolo Vermelho distroférrico
tipico (LVdf), camada de 5 a 20 cm. Condig3es: pH = 5 ¢ incorporagio
de 4 t ha™ de residuo organico. Cads = concentragdo de atrazina sorvida
¢ Ce = concentragio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 12B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Vermelho distroférrico tipico (LVdf), em condi¢des naturais, na camada
de 5220 cm, a 25 e 40°C. Cads = concentragdo de atrazina sorvida e Ce
= concentrago de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 13.B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distrofico tipico (LAd), camada de 0 a 5 cm, em condigdes

naturais, variando-se a relagio solo:solucdo. Cads = concentracio de
atrazina sorvida e Ce = conceatragio de atrazina em equilibrio.
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FIGURA 15B Isoterma de sorgio de atrazina em amostras de Latossolo
Amarelo distréfico tipico (LAd), camada de 5 a 20 cm, em condigOes
naturais, variando-se a relac3o solo:solugfio. Cads = concentragdio de
atrazina sorvida ¢ Ce = concentragdo de atrazina em equilibrio.
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Anexo IILC: Parimetros da regressio linear da isoterma de sor¢do da
atrazina usando a forma logaritmica de Freundlich

Equacio: Y=A+B*X,
onde
Y =log Cads
X =1log Ce
A=LogKf
B=1/n

1. Solo Latossolo Vermelho distroférrico, camada de 0 a 5 cm

1.1. Amostras de solo em condi¢des naturais

Parémetro Valor Erro

A 0,68924 0,02245

B 0,95547 0,02879

R sD N P

0,98999  0,10995 24 <0.0001
1.2. Sem adigiio de residuo organico, pH =35

ParAmetro Valor Emo

A 0,65861 0,03516

B 1,13583 0,0489

R SD N P

0,98021 0,17226 24 <0.0001
1.3.Sem adig3io de residuo orgénico, pH = 6,5

Pariametro Valor Ermo

A 0,75644 0,02255

B 0,93147 0,02933

R SD N P

0,98927 0,11046 24 <0.0001
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1.4.Com adi¢iio de 1 t ha”* de residuo organico, pH =5

Parametro Valor Erro

A 0,75059 0,02875

B 1,02898 0,03859

R SD N P
0,98488  0,14082 24 <0.0001

1.5.Com adigdio de 1 t ha™ de residuo organico, pH = 6,5

Parametro Valor Emo

A 0,7362 0,02756

B 0,99902 0,0366

R SD N P
0,98555  0,13501 24 <0.0001

1.6.Com adicdo de 4 t ha de residuo organico, pH = 5

Pardmetro Valor Erro

A 0,77687 0,02374

B 1,1313 0,03438

R SD N P
0,99044  0,11373 23 <0.0001

1.7.Com adigdo de 4 t ha™ de residuo orgénico, pH = 6,5

Parimetro Valor Erro

A 0,88207 0,02316

B 0,93007 0,02988

R SD N P
0,98884  0,11307 24 <0.0001
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2. Solo Latossolo Vermelho distroférrico, camada de 5 a 25 cm
2.1. Amostras de solo em condigdes naturais

Parimetro Valor Emo

A 0,44701 0,02072

B 0,97769 0,02723

R sD N P

0,99158 0,16073 24 <0.0001
2.2.Sem adigdio de residuo orgénico, pH =35

Parimetro Valor Erro

A 0,41612 0,04385

B 1,03996 0,05948

R SD N P

0,97179 0,19311 20 <(.0001
2.3.Sem adigio de residuo orgénico, pH = 6,5

Parimetro Valor Erro

A 0,39788 0,02124

B 0,92401 0,02737

R SD N P

0,99091 0,10081 23 <0.0001
2.4.Com adi¢3io de 1 t ha™ de residuo orgénico, pH =5

Parimetro Valor Ermro

A 0,475 0,03248

B 0,91957 0,04225

R SD N P

0,97756 0,15846 24 <0.0001
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2.5.Com adigio de 1 t ha™ de residuo organico, pH = 6,5
a Ermo

Parametro Valor

A 0,39208 0,02861

B 0,97467 0,03736

R SD N P

0,98422  0,13927 24 <0.0001
2.6.Com adic3o de 4 t ha™ de residuo organico, pH = 5

Parametro Valor Erro

A 0,55976 0,03037

B 0,93203 0,0398

R SD N P

0,98052 0,14843 24 <0.0001
2.7.Com adic3o de 4 t ha™ de residuo organico, pH = 6,5

Parimetro Valor Ermo

A 0,57817 0,01473

B 0,93055 0,01819

R SD N P

0,99325 0,07208 24 <0.0001

Solo Latossolo Amarelo distréfico, camadade 0 a 5 cm
3.1. Amostras de solo em condigGes paturais

Parimetro Valor Erro

A 0,50574 0,03731

B 1,00281 0,04958

R sD N P
0,97415  0,18216 24 <0.0001
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3.2.Sem adigdo de residuo orgénico, pH =5

Parametro Valor Erro

A 0,44975 0,0224

B 0,94195 0,02942

R SD N P
0,98944  0,1092 24 <0.0001

3.3.Sem adigo de residuo orgdnico, pH = 6,5

Parimetro Valor Ermro

A 0,45635 0,02053

B 0,96659 0,02621

R SD N P
0,99237  0,09796 23 <0.0001

3.4.Com adiggio de 1 t ha™ de residuo orgénico, pH =5

Parimetro Valor

Emo

A 0,3008 0,0449

B 1,06567 0,05993

R SD N P
0,96693  0,21301 24 <0.0001

3.5.Com adicio de 1 t ha™ de residuo orgénico, pH= 6,5

Parimetro Valor Erro

A 0,15536 0,02348

B 0,9982 0,03117

R sD N P
098944  0,11348 24 <0.0001
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3.6.Com adigio de 4 t ha de residuo organico, pH =5

Pardmetro Valor Erro

A 0,38032 0,03766

B 1,07775 0,05083

R SD N P

0,9764 0,13318 24 <0.0001
3.7.Com adigio de 4 t ha de residuo orgénico, pH = 6,5

Parimetro Valor Emo

A 0,30717 0,03014

B 0,98798 0,03974

R SD N P

0,98267  0,14622 24 <0.0001

Solo Latossolo Amarelo distrofico, camada de 5 a 25 cm
4.1. Amostras de solo em condi¢des naturais

Pardmetro Valor Emo

A 0,19925 0,03187

B 1,10476 0,04239

R SD N P

0,98419  0,15421 24 <0.0001
4.2. Sem adigdo de residuo orgénico, pH = 5

Parimetro Valor Erro

A 0,39248 0,0235

B 0,98411 0,0311

R SD N P

0,98919  0,11427 24 <0.0001

121



4.3.Sem adigiio de residuo orgénico, pH=6,5

Parimetro Valor Emo

A 0,40277 0,02966

B 0,88054 0,03951

R SD N P
0,97951  0,14207 23 <0.0001

4.4.Com adiggio de 1 t ha' de residuo orgnico, pH = 5

Parametro Valor Emo

A 0,32732 0,03178

B 1,0572 0,04251

R SD N P
0,98268  0,15433 24 <0,0001

4.5.Com adigio de 1 t ha™ de residuo orgénico, pH = 6,5

Parimetro Valor Ero

A 0,0394 0,01526

B 1,35942 0,02079

R SD N P

099744  0,07365 24 <0.0001
4.6.Com adig#io de 4 t ha™ de residuo organico, pH =35

Parfimetro  Valor Ermo

A 0,33802 0,03266

B 1,18831 0,04515

R SD N P

0,98449  0,15865 24 <0.0001
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4.7.Com adigiio de 4 t ha™ de residuo organico, pH = 6,5
Emo

Parametro  Valor

A 0,28458 0,02678

B 1,21906 0,03659

R SD N P
0,99023  0,13004 24 <0.0001

Solo Latossolo Amarelo distrofico, em condigdes naturais, camada 0 a 5 cm:

5.1. Relagdo solo:solugdo 1:5

Parimetro Valor Erro

A 0,35515 0,02476

B 1,05626 0,03479

R SD N P

0,98933 0,11597 22 <0.0001
5.2.relagéio solo: solugdo 1:2,5

Parametro Valor Ermo

A 0,12677 0,02107

B 1,08192 0,0302

R SD N P

0,99192 0,10069 23 <0.0001

Solo Latossolo Amarelo distréfico, condigdes naturais, camada 5 a 25 cm

6.1.relacdio solo:soluciio 1:5

Parimetro Valor Ermro

A 0,09254 0,04521

B 1,40276 0,06349

R SD N P
0,9782 0,22032 24 <0.0001
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6.2. Relagdo solo: solugdo 1:2,5

Parimetro Valor Erro

A -0,48052 0,03534

B 1,07921 0,04845

R SD N P
098138  0,15189 21 <0.0001

Solo Latossolo Vermetho distroférrico, em condigdes naturais, camada0as
cm:
7.1.relagdo solo:solugdo 1:5

Pardmetro Valor Ermo

A 0,4232 0,034

B 1,39888 0,04974

R SD N P

0,98759  0,15918 22 <0.0001
7.2.relagdo solo: solugdo 1:2,5

Parimetro Valor Emo

A 0,2543 0,02452

B 1,3523 0,03698

R SD N P

0,99188  0,1198 24 <0.0001

Solo Latossolo Vermelho distroférrico, em condigdes naturais, camadade 5
a2Scm
8.1. relagdo solo:solugdo 1:5

Parimetro Valor Erro

A 0,23916 0,03504

B 1,19751 0,04896

R sD N P
0,98449  0,15761 21 <0.0001
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8.2.Relacio solo: solugdo 1:2,5

Pardmetro Valor Erro

A -0,25015 0,02779

B 1,03469 0,03717

R SD N P
098734  0,12773 22 <0.0001

9. Latossolo Vermelho distroférrico, condi¢Oes naturais, camada de 0 a 5 cm:
9.1. temperatura controlada, T = 25°C

Parametro Valor Ermro

A 0,61125 0,03903

B 1,22746 0,05531

R SD N P

0,97838 0,1911 24 <0.0001
9.2.temperatura controlada, T = 40°C

Pardmetro Valor Erro

A 0,60125 0,0342

B 1,27675 0,05061

R SD N P

0,98315 0,16726 24 <0.0001

10. Latossolo Vermelho distroférrico, condi¢des naturais, camada de 5 a 25 cm:
10.1. temperatura controlada, T = 25°C

Pardmetro Valor Ermo

A 0,4716 0,02341

B 1,14865 0,03202

R SD N P
099156  0,11417 24 <0.0001
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10.2.

controlada, T = 40°C

Parimetro Valor Erro

A 0,34678 0,0365

B 1,29898 0,05068

R SD N P
098367  0,17761 24 <0.0001
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Anexo IVD

TABELA 1.D: Valores do coeficiente Kd em diferentes concentragdes do

herbicida na camada de 0 a 5 cm.

C Solo natural Rorg =4 tha™
(mgL") pH=338 pH=6,5 pH=6,5
LAd
1 3,3 2,7 1,9
2.5 3,9 3,7 1,5
10 3,2 2,5 2,1
20 3,4 23 5,1
Lvdf
1 5,1 6,3 6,5
2,5 5.1 75 7,7
10 4,0 5.4 6,0
20 3,7 3,6 1,7
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Tabela 2.D. Valores da porcentagem de atrazina adsorvida em diferentes
concentragBes do herbicida na camadade 0 a 5 cm

C Solo natural Rorg =4 tha'

(mgL™) pH=4,1 pH=65 pH=6,5
LAd
1 23,7 22,6 15,9
25 27,9 22,9 8,3
10 24,1 21,0 17,1
20 2438 20,4 33,7
Lvdf
) 33,5 38,6 38,8
25 33,6 44,0 43,1
10 28,5 352 37,3
20 272 22,5 434
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Anexo IV.D

TABELA 1.D: Valores do coeficiente Kd em diferentes concentragdes do

herbicida na camada de 0 2 5 cm.
C Solo natural Ropg =4 t ha™
(mgL") pH=3,8 pH=6,5 pH=6,5
LAd
1 3,3 27 1,9
25 3,9 3,7 L5
10 32 2,5 2,1
20 34 23 5,1
LVvdf
1 5,1 6,3 6,5
2’5 5, 1 7,5 7’7
10 4,0 5,4 6,0
20 3,7 3,6 1,7
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Tabela 2.D. Valores da porcentagem de atrazina adsorvida em diferentes
concentrages do herbicida na camadade 0a 5 cm

C Solo natural Rorg =4 tha'
mgLh pH=4,1 pH=6,5 pH=6,5
LAd

1 23,7 22,6 15,9

2,5 279 22,9 8,3

10 24,1 21,0 17,1

20 24,8 20,4 33,7
Lvdf

1 33,5 38,6 38,8

2.5 33,6 44,0 43,1

10 285 352 373

20 27,2 225 434
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CAPITULO 3

LIXIVIACAO DA ATRAZINA EM LATOSSOLOS DA REGIAO DE
LAVRAS-MG

RESUMO

AMARAL, Larissa Carvalho Soares. Sorgio e mobilidade de atrazina em
latossolos da regiio de Lavras. 2004, 158p. Tese (Doutorado em Solos ¢
Nutrigio de Plantas)® — Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2004.

A atrazina ¢ um pesticida utilizado nas culturas de milho ¢ cana-de-agucar, entre
outras, ¢ tem sido detectada em cursos d’agua em diversos paises. O transporte
superficial e a lixiviagio, através do perfil do solo, além da degradagdo, definem
a quantidade do produto nos cursos de dgua. Neste trabalho, investigou-se a
lixiviagio deste herbicida em lisimetros contendo material indeformado de
Latossolo Vermelho Distroférrico Tipico (LVdf) e de Latossolo Amarelo
Distréfico Tipico (LAd) da regido de Lavras. Utilizaram-se 2 lisimetros (0,9 m
de didmetro) para cada profundidade estudada (0,45 m; 0,90 m e 1,80 m). O pH
mlclaldosolodoshsnnetrosfoxagustadopamafmxadeSSa65 Aplicou-se o
produto comercial Gesaprim® na dose recomendada pelo fabricante (~ 160
mg/parcela) no dia 4 de dezembro de 2002. Durante 0s quatro meses seguintes, a
dgua percolada nos lisimetros foi coletada e analisada por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) usando detector de UV a 222 nm, apds separagio em
coluna fase reversa C18. A fase mével constituiu-se de metanol:agua 80:20 v/v.
Foi detectado o herbicida, apés 30 dias da aplicagio, apenas nos lisimetros de
0,45 m, em quantidades muito pequenas (0,07% do total aplicado) no solo LVdf
¢ em quantidades maiores (10,1%) no solo LAd. Nas condigdes estudadas,
embora a atrazina tenha sido detectada em lixiviados coletados em
profundidades menores que 0,90 m, no Latossolo Amarelo Distrofico Tipico,
prwnne-sequetamopamstesoloquantopamolawssoloVennelho
Distroférrico Tipico, os riscos de contammam da agua do subsolo, pela

lixiviagdo da  atrazina, seriam  minimos  ou despreziveis.

© Comit® orientadar: Luiz Roberto Guimardes Guilherme (UFLA) - orientador, José
Maria de Lima (UFLA), Mirio César Guerreiro (UFLA)
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ABSTRACT

AMARAL, Larissa Carvalho Soares. Sorption and mobility of the herbicide
atrazine in Brazilian Oxisols. 2004. 158 p. Thesis (D. Sc. in Soil Science and
Plant Nutrition) ” - Federal University of Lavras, Lavras, 2004.

Atrazine has been used to control broad-leafed weeds in the production of
sugarcane, corn, and sorghum and despitc being bamned in most Eurcpeans
countries due to environmental concems, it is still registered in more than 70
countries worldwide. Besides degradation, the potential for movement in the
liquid phase throughout the soil profile as well as runoff losses are the main
faaorsgovemh:gﬂleammnnofapwicidethatmchmsuﬂ'aceaswenas
groundwater bodies. The objective of this study was to investigate the leaching

ial of atrazine in Brazilian Oxisols. Leaching was investigated in
lysimeters (0.90 m diameter by 0.45, 0.90, and 1.80 m depth) containing
undisturbed soil material of a Tipic Distroferric Red Latosol (LVdf) and a Tipic
Dystrofic Yellow Latosol (LAd). Atrazine was applied at the recommended
agronomicrat&sinthesoﬂcolumnsatthebeginningoftheminyseason.m
volmneofperwhwdwaterinmhlysimeterwasmmumdduﬁngthefouowing
fmumonﬂ:s,wiﬂasmnplsofthiswaxerbdngpeﬁodimﬂytakmforanalysisby
High Performance Liquid Chromatography. Atrazine was detected after 30 days
of application only in the 0.45-m lysimeters. In addition, results showed a low
mobility in the LVdf soil - less than 0.07% of the applied dose - and a higher
lwchingpomlﬁalintheLAdsoil-lo.l%ofﬂ:eapplieddose.Noﬂﬁngwas
detectedinlysimetersofOSO-andl.SO—mdcpth.'l‘heoonditionsofthis

i revmledthatevenﬂmnghsomeanazinehadbeendmctedin
leachates collected in the 0.45-m lysimeters, one could expected a very small
potmﬁalformovementintheliquidphaseﬂ:mu@omﬂxesoilproﬁleofthe
Oxisols evaluated.

7 Guidance Committee; Luiz Roberto Guimardes Guilherme (Advisor), José Maria de
Lima, Mério César Guerreiro
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1. INTRODUCAO

Os pesticidas podem se movimentar no solo por escoamento,
volatilizagio ou lixiviagdo. A lixiviagio é o processo em que os pesticidas se
movem no perfil do solo em diregiio ao lengol agiiifero e € a principal forma de
transporte no solo das moléculas niio voliteis e soliveis em agua. A lixiviagdo
de um composto ¢é influenciada principalmente pela sorgdo deste aos
componentes do solo, por sua solubilidade, pela condutividade hidréulica do
solo e pela quantidade de dgua que o solo recebe através da chuva ou irrigagdo
(Cheng, 1990).

O movimento descendente do pesticida ¢ intensificado quando o solo
possui rachaduras, camais ou descontinuidades que favoregam o fluxo
preferencial da solugdio do solo. Em solos de clima temperado, o deslocamento
de pesticidas em solos ocorre freqiientemente por fluxo preferencial (Lemnartz,
1999). Sob condigdes de fluxo preferencial, a dgua e solutos se movem somente
nos poros disponiveis (Flury, 1996), ou pelo menos mais rapido em certas partes
do solo que em outras. O fluxo preferencial pode ocorrer tanto em solos
argilosos bem estruturados (Flury et al., 1994), quanto em solos arenosos
(Ghodrati & Jury, 1990).

Estudos da mobilidade de pesticidas, em colunas em laboratério, podem
subestimar ou superestimar esta mobilidade, e a quantidade de agua usada para
gerar o lixiviado é muitas vezes maior do que seria a precipitagio natural
Portanto, estas colunas s3o boas para determinar a mobilidade de um ingrediente
ativo em relagdo a outros pesticidas. A utilizac3o de lisimetros simula melhor a
mobilidade dos pesticidas no solo, principalmente, quando no solo predomina o
fluxo vertical (Brown et al., 1995).
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Laabs et al. (2000) estudaram a lixiviag3o de vérios pesticidas, entre eles
a atrazina, em lisimetros (25 x 25 cm’ area, profundidade de 25 ¢ 100 cm)
contendo solo Typic Haplustox, localizado préximo a Cuiaba (MT). Observaram
que a atrazina lixiviou com as primeiras chuvas, a partir de 12 dias apés a
aplicagio. A concentragio da atrazina diminuiu exponencialmente com a
profundidade do solo e 0,46 % da dose aplicada de atrazina foi encontrada
abaixo de 15 cm, 28 dias apés a aplicagio. Entretanto, neste tempo, a maior
parte dos residuos de atrazina permaneceu na camada de 0 a 10 cm, que continha
83,4% do total presente no perfil do solo, 28 dias aps a aplicagdo. Os autores
concluiram que a atrazina exibiu uma tendéncia moderada & lixiviagdo no
latossolo estudado € que isto concorda com experimentos conduzidos em regides
temperadas (Huang et al., 1984; Hall et al., 1989). Os autores atribuiram esta
tendéncia moderada de lixiviagio a0 alto teor de carbono orginico no perfil do
solo (26,3 g kg’ na camada de 0 a 10 cm), o que corrobora os estudos de
Barriuso et al. (1992), Mersie & Seybold (1996), Morean & Mouvet (1997) e
Moreau & Mouvet (1998), que relacionam a extens3o da mobilidade da atrazina
a0 conteido de matéria organica do solo. Lerch et al. (1999) e Martin-Neto et al.
(2001) mostraram que a transformagdo da atrazina em hidroxiatrazina ocorre via
hidrélise quimica catalisada pelos processos de sorgio & matéria organica.
Portanto, a matéria orgénica pode estar influenciando tanto adsorvendo atrazina
como hidroxiatrazina.

Prata (2002), estudando o deslocamento miscivel da atrazina em colunas
de Latossolo Vermelho sob plantio direto (PD) e convencional (PC), cbservou
que a porcentagem de metabolizagdo nas solugdes percoladas foi muito baixa
para ambos os sistemas de cultivo, permanecendo quase que a totalidade
lixiviada na forma de atrazina (~95% no PD e ~93% no PC), sendo encontrados
os metabélitos: hidroxiatrazina, desetilatrazina e desisopropilatrazina.
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Ja Correia (2000) estudou a remogio de atrazina por escoamento
superficial e lixiviagio em um solo Podzolico Vermelho Amarelo com 12% de
declividade. O autor aplicou a atrazina na dose recomendada (3 kg ha™), 30 dias
ap6s o plantio de milho. O experimento foi conduzido simulando-se chuvas num
total de 200 mm més’. A atrazina aplicada lixiviou-se para profundidades
maiores de 50 cm. Foi observada também a formagio de metabolitos: 37,8% de
deisopropilatrazina aos 15 dias do experimento e 22,8% de desetilatrazina, 30
dias apés a aplicagiio.

Sadeghi et al. (2000) trabalharam com “blocos” (16 x 20 cm),
deformados ¢ ndo deformados, de um solo arenoso e um siltoso, aplicando
atrazina marcada. Foi simulada uma chuva, 24 h apés a aplicagdo, com
intensidade de 12 mm b e 4 h de duragdo e o lixiviado foi analisado por
cintilagdo. No solo aremoso, houve lixiviagio de 33,3% a 35,8% do total
aplicado, enquanto que ro solo siltoso esta foi de 32% a 64,7%, sugere-se assim
que a estrutura do solo aremoso ¢ mais homogénea que a o solo siltoso. A
quantidade de atrazina no lixiviado recuperada foi de 0,5 a 4% para solo siltoso
¢ menor que 0,5% para solo arenoso. Isso indica que o fluxo pelos macroporos
foi 0 mecanismo mais proeminente no solo siltoso que no solo arenoso. Estes
resultados contrariam o esperado ja que o solo siltoso possuia maior teor de
matéria orgnica e maior teor de argila (17 g kg’ e 180 g kg, respectivamente)
que o solo arenoso (13 g kg e 60 g kg, respectivamente), o que deveria reduzir
a quantidade de atrazina disponivel para o transporte no solo siltoso quando
comparado com o arenoso. Os blocos deformados indicaram diferentes
mecanismos de transporte para os solos: no solo arenoso, nenhuma atrazina foi
detectada no primeiro lixiviado, sendo indicativo de fluxo por pistio melhor que
transporte preferencial (Li & Ghodrati, 1995), o que resulta de uma estrutura
mais homogénea onde a matriz inteira do solo contribuin para o processo de
lixiviagdo. Para o solo siltoso, maiores quantidades de atrazina foram detectadas

133



nos primeiros lixiviados, o que ¢ indicativo de fluxo preferencial. Comparado
cansolomoso,osﬂwsocmtémagregmdosmaisesﬁveiscmnomlmdode
maior teor de argila ¢ matéria orginica. Comparando solos intactos com
deformados, foi observado que os intactos apresentaram maior lixiviagdo.

Em relagio 2 poluigio do lengol fredtico e & mobilidade da atrazina, ha
varios estudos de monitoramento ambiental em paises de zonma temperada
(Mikata et al., 2003, Kolpin et al., 1998; Funari et al., 1998; Sadeghi & Isensee,
1997; Flury et al., 1995) e em regides Mediterrineas (Griffini et al., 1997;
Planas et al., 1997) enquanto no Brasil, sdo poucos os trabalhos de
monitoramento (Rodrigues, 2001) ou os estudos da dinimica desta molécula
(Nakagawa et al., 1996; Castillo et al., 1997; Cheah et al., 1997; Andréa et al,
1997: Laabs et al., 2000, Correia, 2000). Nio havendo também estudos em
lisimetros em condigdes que garantam aos resultados maior proximidade aqueles
esperados no campo. :

Langenbach et al. (2000) estudaram a distribuicdo de atrazina marcada
em latossolo sob clima tropical, contendo 440 g kg'de argila ¢ 36 g ke de
matéria orgdnica, utilizando sistema microcosmo. Os resultados destes autores
mostraram que nio ha diferenca entre solos de clima temperado e de clima
tropical nas condigies trabalhadas (temperatura entre 22 ¢ 33°C e chuva
simulada de 42 mm més?). Os autores, entretanto, ressaltam a necessidade de
mais pesquisas para estudar a influéncia das chuvas fortes de verdo, irradiagdo
solar, movimento da atrazina em subsolo contendo altos teores de ferro e
aluminio, condigdes commms a solos de clima tropical.

Rodrigues (2001) avaliou o nivel de residuos de atrazina ¢ simazina em
4dgua (lagos, nascentes, rios € pogos) proveniente de regides onde os produtos
tém sido utilizados por mais de 20 amos. As regiGes monitoradas, de 1994 a
1995, foram Ponta Grossa (PR), Londrina (PR) ¢ Rio Verde (GO) em um total
de 19 pogos, 17 rios, 18 lagos, 14 nascentes e 5 estagdes de tratamento de 4gua.
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A autora observou que ndo existe contaminagio de atrazina, que coloque em
risco o consumo de dgua ou a saade da populagdio, baseando-se nos critérios
estabelecidos pelo Ministério da Satde (Portaria 1469/01), cujo limite é de 2 ne
L" para a atrazina em aguas de abastecimento publico considerado seguro para o
consumo humano durante todo o periodo de vida.

Virias séo as diferengas entre solos de clima temperado e de clima
tropical. Por exemplo, solos de clima tropical tendem a apresentar maiores
teores de dxidos de aluminio ¢ de ferro, predominancia de caulinita e menores
valores para a CTC e pH (Resende et al., 1997) comparativamente a solos de
clima temperado. Além disso, as condigdes climdticas, como distribuigio e
intensidade de chuvas e temperaturas mais elevadas, podem influenciar a taxa de
biodegradagio, volatilizagiio, acamulo ¢ transporte de pesticida em solos,

Portanto, o objetivo deste trabatho foi verificar a lixiviagio da atrazina
em lisimetros contendo material indeformado de Latossolo Vermelho
Distroférrico Tipico (LVdf) e de Latossolo Amarelo Distrofico Tipico (LAd) da
regido de Lavras, no periodo chuvoso, de dezembro de 2002 a margo de 2003.
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2. MATERIAL E METODO

A lixiviagio da atrazina foi estudada em lisimetros do Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras. Foram utilizados colunas
contendo material de solo das classes Latossolo Vermelho Distroférrico Tipico
(LVdf) e Latossolo Amarelo Distréfico Tipico (LAd). As colunas de solo foram
obtidas em 1983, usando-se metodologia descrita por Souza (1983). Tais colunas
de solos foram coletadas em cilindros de ago de 0,9 m de didmetro com 0,45;
0,90 e 1,80 m de profundidade, mantendo-se a estrutura original dos solos. A
base de cada lisimetro apresenta dispositivo para coleta de dgua percolada. A
Figura 3.1 mostra uma vista parcial da bateria de lisimetros do Departamento de
Ciéncia do Solo — UFLA.

FIGURA 3.1. Vista parcial dos lisimetros do Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal de Lavras.
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Na Tabela 3.1, encontram-se os resultados de determinagGes da
condutividade hidraulica saturada dos solos, realizadas com o Permeametro de
Ghelph (Bastos, 2002). Algumas das propriedades fisico-quimicas dos solos
estudados determinadas por ocasifio da coleta das unidades de solo sdo
mostradas na Tabela 3.2 (Souza, 1983).

TABELA 3.1. Valores de condutividade hidraulica saturada dos solos nas
colunas de lisimetros do Departamento de Ciéncia de Solo

da UFLA (Bastos, 2002).
solo Coluna Profundidade = Condutividade

(m) mm h!

LVdf 40 0,45 11,6
43 0,45 1184

16 0,90 81,6

31 0,90 85,4

7 1,80 88,4

10 1,80 78,7

LAd 35 0,45 96,6
38 0,45 113,8

20 0,90 57,3

26 0,90 59,2

8 1,80 72,9

11 1,80 40,6
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O teor de carbono foi determinado pela técnica de combustio total,
utilizando-se um analisador de carbono Tecmar-Dohrmann. As determinagdes
da quantidade de P, K*, Ca®, Mg*, AP, H + AI*", e os valores de pH foram
determinados de acordo com Vettori (1969) e EMBRAPA (1979).

Para simular condicdes reais de plantio, foi feito calculo para
necessidade de calagem para elevar a saturagio por bases a 65%. Foi aplicado
hidroxido de magnésio e hidréxido de cilcio 1:4, em 4 de dezembro de 2001,
nos lisimetros contendo solo LVdf e nos lisimetros 8 e 11 contendo solo LAd. O
pH do solo dos lisimetros foi acompanhado durante o ano de 2002, analisando o
solo em fevereiro, maio e novembro. A aplicagido da atrazina foi feita no periodo
chuvoso na regiio de Lavras, em 02 de dezembro de 2002. Foi utilizado o
produto comercial Gesaprim® na dose recomendada de 3 kg ha (~160
mg/parcela). O produto foi aplicado usando micropipeta de Gilson, em 5 pontos
em cada coluna, como mostra a Figura 3.2.

Foram conduzidas 2 repeticdes para cada profundidade. A dagua
percolada nos lisimetros foi coletada em recipiente de ago inox (Figura 3.3). O
volume de agua percolada foi medido € uma amostra foi separada para analise.
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FIGURA 3.2. Detalhe da aplicagiio da atrazina nos lisimetros.

Lhah i

FIGURA 3.3. Receptores de coleta da dgua percolada nos lisimetros.
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Antes de ser analisada, a amostra de agua do efluente foi filtrada em
membrana (0,45 pm) e transferida para frasco de vidro. A concentragido da
atrazina foi medida por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), usando
o detector UV a 222 nm, apds separagdo em coluna de fase reversa C18 (5 um,
3,0 mm x 25 cm). A fase mével constituiu-se de metanol e agua (80:20). A
temperatura de operagio da coluna foi 45°C com fluxo da fase movel de 1 mL
min”, Todas as amostras foram analisadas nestas condigdes com volume de
injecdo de 80 pL. A determinagio da concentragio de atrazina foi realizada
através de uma curva de calibragio construida com o produto padrio (99%),
cedido pela Syngenta Protegiio de Cultivos Ltda.

Para a estimativa da quantidade total de atrazina percolada em cada
coluna, mediu-se a quantidade de agua em cada coleta ¢ a seguir, calculou-se a
porcentagem da quantidade aplicada de ingrediente ativo.

Os dados diarios de precipitagio pluviométrica e temperatura do ar
foram obtidos na Estagio Meteorolégica da UFLA - 5°Distrito de Meteorologia,
a qual localiza-se adjacente a area dos lisimetros.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagio quimica dos solos estudados, na profundidade de 0 a 10
cm, ¢ apresentada nas tabelas 3.2 ¢ 3.3,

Asconcéntrat;é&sdeatrazinanasamostrasdeéguapercoladanos
lisimetros de 0,45 m sio mostradas na figuras 3.4, 3.5, 3.6 ¢ 3.7. Para o lisimetro
35, de 0,45 m, a relaggio entre precipitagdio e concentragio de atrazina em mg L™
na agua percolada € apresentada na Figura 3.8 e a relagio entre a precipitacdo ¢
volume total de 4gua percolada na Figura 3.9. Nio foi detectado atrazina, em
nenhum dos solos, na agua percolada dos lisimetros de 0,90 € 1,80 m.

141



(44!

TABELA 3.2. Teores de carbono, matéria orgénica, P, K', Ca®, Mg” ¢ AP** para o Latossolo Vermetho
Acriférrico Tipico (LVdf) e Latossolo Amarelo Distréfico Tipico (LAd).

solo  Lisimetros MO* P K Ca* Mg* AP
gkg! mgdm®  cmol,dm®  cmol.dm®  cmol, dm®  cmol, dm®

LVdf 40 (0,45m) 21,0 0,52 0,201 1,17 0,37 0,37
43 (0,45 m) 23,3 0,87 0,224 1,67 0,63 0,17
16(090m) 219 0,35 0,171 147 0,40 023

31 (0,90 m) 25,7 0,61 0,107 0,80 0,20 0,43

7 (1,80 m) 24,3 0,87 0,048 0,43 0,17 0,77

10 (1,80 m) 22,2 0,61 0,089 0,65 0,20 0,33

LAd 35(0,45m) 20,5 1,13 0,273 3,07 0,90 0,13
38(045m) 202 1,04 0,304 3,90 0,67 0,03

20 (0,90 m) 22,1 1,49 0,197 4,43 0,67 0,07
26(090m) 203 0,87 0,196 2,67 1,00 0,10

8 (1,80 m) 16,5 1,13 0,096 1,77 0,53 0,27
11@80m 186 0,96 0,104 220 0,57 023

*MQ=1,724xC
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TABELA 3.3. Teores de H + Al ¢ valores de pH para o Latossolo Vermelho Distroférrico Tipico (LVdf) ¢
Latossolo Amarelo Distréfico Tipico (LAd).

pH CaCl, pH CaCl,

solo  Lisimetros  H+ A t \'} pH Antes Apés
cmol, dm”®  cmol, dm? % H,0 calagem calagem

Lvdf 40(0,45m) 4,26 2,10 28,91 5,39 4,64 4,98
43 (0,45 m) 3,52 2,69 41,73 5,79 4,97 5,04

16 (0,90 m) 3,73 2,27 35,39 5,41 4,74 5,04
31(0,90m) 4,90 1,54 18,42 5,05 4,47 4,85
7(1,80m) 4,04 1,42 13,82 4,58 4,26 4,90

10 (1,80 m) 3,94 1,27 19,26 4,92 4,56 4,92

LAd 35(0,45m) 1,76 4,37 70,72 6,38 5,51 5,63
38(0,45m) 2,04 4,48 68,62 6,22 5,45 5,60

20 (0,90 m) 1,64 5,37 76,39 6,06 5,69 5,70

26 (0,90 m) 1,73 3,97 69,07 5,88 5,44 5,57
8(1,80m) 2,20 2,67 52,11 5,27 491 5,25
11(1,80m) 2,05 3,10 58,43 5,43 5,28 5,28

t = capacidade de troca catifnica efetiva (Ca™ + Mg”™ + K* + Al"") — antes da calagem;
V = indice de saturagiio de bases [100 x (Ca®* + Mg? + K')/( Ca®* + Mg® + K* + H' + AP’")] - antes da
calagem.
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de 0,45 m do Latossolo Vermelho Distroférrico Tipico (LVdf)
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de 0,45 m do Latossolo Vermelho Distroférrico Tipico (LVdf)
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FIGURA 3.7. Volume de dgua percolado e concentragdo de atrazina no lisimetro 35,
de 0,45 m do Latossolo Amarelo Distréfico Tipico (LAd)
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FIGURA 3.9. Precipitagdo ¢ volume acumulado de dgua percolada no lisimetro 35,
de 0,45 m do Latossolo Amarelo Distréfico Tipico (LAd).

A lixiviagdo da atrazina iniciou-se com as primeiras chuvas no LAd (Figuras
3.5, 3.6 € 3.7) assim como foi observado por Laabs et al. (2000), que estudaram a
lixiviagio de varios pesticidas, entre eles a atrazina e verificaram que esta lixiviou
com as primeiras chuvas, a partir de 12 dias apés a aplicagio. Os autores sugeriram
que isso era uma indicagfo de transporte por fluxo preferencial. Entretanto, segundo
Reichenberger et al. (2002), os estudos relacionados & contribui¢do do transporte via
fluxo preferencial sob condigdes de campo sdo ainda escassos, especialmente em
solos tropicais. Em estudo utilizando solos brasileiros e marcadores, estes autores
verificaram que ndo foi possivel determinar quantitativamente o transporte do
pesticida via fluxo preferencial.
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Foram observadas diferencas entre as repetigdes para os lisimetros contendo
material de solo LAd — no lisimetro 38 foi lixiviado 3,4% do total aplicado ¢ no
lisimetro 35 foi lixiviado 10,1% do total aplicado. Como a caracterizagdo quimica
entre estes dois lisimetros ndo apresentou diferengas significativas, poderia se supor
que a maior lixiviagdo em um dos lisimetros scja devida a um rdpido arraste pela
4gua, através dos macroporos dos solos devido a um tempo insuficiente para a
completa interagiio dos residuos com os coléides do solo. Este argumento nio ¢
suportado pelos valores de condutividade hidraulica (Tabela 3.1), uma vez que essa ¢
maior na coluna 38, que mostrou lixiviagdo de 3,4% do total aplicado.

A atrazina pode se adsorver de formas diferentes d matéria organica ¢ a
argila, as quais podem agir conjunta ou scparadamente. Foi observada uma
mobilidade maior da atrazina no LAd (foi percolado 3,4% ¢ 10,1% da dose aplicada)
em relagdo ao LVdf (percolagiio de 0,01% da dose aplicada) nos lisimetros de 0,45
m. Isso pode ser explicado pelo fato do LVdf apresentar maior capacidade de sorgdo,
ser um solo mais argiloso, ou scja, a textura fina forneceria mais sitios para a
adsorgiio ¢ local de abrigo fisico, que pode reduzir o movimento do herbicida. Os
estudos realizados em laboratério para estes solos (Capitulo2,” Tabela 2.4),
corroboram este comportamento, uma vez que mostram para pH 5, valores de Kf de
4.9 para LVdfe 3,2 para LAd, nacamadade 0 a 5 cm, ou seja, o solo LVdf apresenta
maior capacidade de sorgiio para a atrazina que 0 LAd, assim ha maior tendéncia de
lixiviagdio no LVdf quando comparado ao LAd. Ressalta-se que, no valor de pH dos
lisimetros (pH médio = 5,2) estudados, a atrazina esta na forma neutra, diminuindo
os mecanismos de adsor¢io quimica. Além disso, o solo LVdf possui alto teor de
dxidos de ferro, fornecendo mais sitios para sorgdo via interagdes ion dipolo.

Nio foi detectada atrazina, em nenhum dos solos, nos lisimetros de 090me
1,80 m. Isso também pode ser devido 4 textura do solo, ou scja, aos altos valores de
argila encontrados tanto na camada de 0 — 20 cm quanto na camada de 80 — 100 cm.

Além disto, em solos oxidicos, caracteristicos de regioes de clima tropical, como por
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exemplo, os solos acricos da regido de Ribeirdo Preto e Guaird, SP (Rocha et al.,
2000; Regitano et al., 2002), o horizonte B pode apresentar balango de carga
positivo, que pode retardar o transporte de moléculas com comportamento de écido
fraco via interagdes eletrostaticas € com comportamento de bases fracas via interagio
ion dipolo. Rocha et al. (2001) obtiveram resultados deste tipo, lixiviagio nas
camadas superficiais mas sorgio mo horizonte B, em estudo de lixiviagdo de
imazaquin em colunas preenchidas com amostras de solos acricos coletadas em
superficie e subsuperficie.

A partir de 35 dias apés a aplicagio, nio foram detectados residuos de
atrazina nas amostras de dgua percolada no lisimetros de 0,45 m. A atrazina pode ter
ficado retida no solo conforme estudos de Laabs et al. (2000) e Prata (2002) ou se
degradado conforme estudos de Correia (2000).
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4. CONCLUSOES

A aplicagio do herbicida atrazina em lisimetros contendo material
indeformado dos solos Latossolo Vermelho Distroférrico tipico (LVdf) e
Latossolo Amarelo Distrofico tipico (LAd), mo inicio do periodo chuvoso,
resultou em lixiviagio extremamente baixa para o solo LVdf (menos de 0,1% da
dose aplicada) e lixiviagio moderada no LAd, 10,1% da dose aplicada a
profundidade de 0,45 m. Nenhum miduo de atrazina nas profundidades de 0,90
m e 1,80m foi detectado.
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CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES
PARA TRABALHOS FUTUROS

A caracterizagdo do solo LVdf do lisimetro revelou que este apresenta
teor de argila muito semelhante aquele do solo LVdf utilizado em laboratério e
apresenta teor de matéria orginica inicial muito menor (20 g kg solo do
lisimetro x 60 g kg™ amostra usada em laboratério). A adsorgdo de atrazina em
amostras deste solo, em laboratério, aumentou com a incorporagdo de residuos
orginicos e, considerando que praticamente n3o foi observada lixiviagdo nos
lisimetros contendo este solo, seria interessante, como sugestdo para trabalhos
firturos:

- incorporar residuos orgdnicos nos lisimetros e verificar se
havera aumento na sorgio de atrazina, ou se esta serd
transportada juntamente com matéria organica dissolvida.

- analisar,naéguaperoolada,alémdeatrazina,smsmetabélitos.

Para o solo LAd, nio foram verificados residuos de atrazina na agua
percolada, nos lisimetros com profundidade de 0,90 m ¢ 1,80 m, sendo portamto
interessante caracterizar a adsorgio de atrazina no horizonte B dos solos
estudados. :

Ressalta-se também que a caracterizagio mineralégica do Argissolo
Vermelho Amarelo distréfico dos lisimetros ¢ muito semelhante 4 caracterizacio
das amostras cuja adsorgdo foi estudada por Correia (2000). Assim, o estudo da
mobilidade de atrazina nestes lisimetros poderia facilitar uma correlagdo entre os
estudos de adsorgZio realizados em laboratério com os de lisimetros.

E preciso compreender melhor a metodologia experimental para os
estudos de adsorgdo. Os coeficientes de adsorgéio variaram constderavelmente
com mudanas na relagio solo:solugdo. Assim, é preciso mais estudos, seja
através da técnica do equilibrio em lote, seja usando microcolunas (Anastacio,
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2003) para se utilizar um procedimento padrdo. Por exemplo, na literatura, a
relagdo, adsorvente:solugio contendo atrazina mais utilizada em equilibrio em
lote é 1:10 (ex., Yamane & Green, 1972; Huang et al., 1984; Moreau & Mouvet,
1998), mas encontra-se também 1:5 (Laird et al., 1994; Nemeth-Konda et al.,
2002), 1,5:8,5 (Lesan & Bandhari, 2000) e 1:2 (Barriuso et al., 1992), o que
dificulta ainda mais a comparacio dos resultados encontrados com os presentes
na literatura.
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