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RESUMO

MACIEL, Geveraldo. Avaliagio do Movimento do Herbicida Simazina em
colunas de solo LV (Latossolo Vermelho Escuro). l:avras, 2002. 67p.
(Dissertagdio - Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica)

Os herbicidas da classe das triazinas sio compostos polares, pouco
soliivel em dgua e se apresentam como contaminantes em potencial de 4guas
superficiais € subterrdneas. A simazina foi detectada em dguas subterrincas em
concentrages que ultrapassam os limites estabelecidos para aguas potiveis em
alguns paises da Europa e dos Estados Unidos. Com o objetivo de avaliar o risco
de contaminagiio ambiental com o herbicida simazina, em Latossolo Vermelho
Escuro, foi montado um experimento em casa de vegetag@io, onde o solo foi
acondicionado em tubos de PVC de $10 cm simulando o perfil do solo (50cm).
Na superficie do solo, foi aplicado o herbicida na dosagem de 5,0 kg ha! e foi
feita a simulagio de chuva de acordo com o indice pluviométrico médio da
regido. As amostragens foram realizadas em escala logaritmica. A simazina,
apbs a limpeza do extrato, foi quantificada por CG-DNP. A permeabilidade das
colunas foram avaliadas através da velocidade de percolagio de 500 mL de
dgua, os resultados indicaram que a velocidade méxima de percolagdo das
colunas apresenta-se como uma boa altemativa para avaliago da
permeabilidade destas. O herbicida manteve-se retido na camada superficial do
solo e ndo foi observado herbicida no lixiviado. A baixa mobilidade do herbicida
no perfil do solo foi devido as caracteristicas fisico-quimicas do Latossolo
Vermelho Escuro e do préprio composto. Foi observado que o composto sofreu
degradagdo no solo e o tempo de meia-vida de 19 dias assumindo-se o modelo
de primeira ordem. Os resultados obtidos indicam que o herbicida simazina
apresenta baixa mobilidade e persisténcia nas condigdes do experimento.

*Comité Orientador: Mario César Guerreiro - UFLA (Orientador);, Walcleé de
Carvalho Mello - UFLA (Co-orientador) - UFLA



ABSTRACT

MACIEL, Geveraldo. Evaluation of movement of Herbicide Sima.zine
in Soil colums LV (Dark Red Latossoil). Lavras, 2002. 67p.
(Dissertation - Master in Agronomy - Area: AgroqwmlcaeAgrobloqunmlca)

The herbicides from triazine class are polar, and show low solubility in water.
But, these herbicides can be potential contaminants for surface and underground
water. The simazine was found in underground water in some European
countries and in the United States in a higher level than the maximum allowed
for drinking water. Aiming to evaluate the risk of environmental contamination
by the herbicide simazine in Red Dark Latossol, a laboratory experiment was
carried out using a disturbed soil packed into a PVC column of @ 10 cm by 60
cm high. The soil was packed simulating the soil prof ile (50 cm). The herbicide
was applled on the soil surface at dose of 5,0 Kg ha™. Rain simulation of 120
mm/month” was done according with average of rainfall of the Lavras - MG
region. The samples were collected in a logarithmic time scale. After extraction
and clean-up the samples were analyzed by GC-NPD technique and using
external calibration method. The permeability of the columns was evaluated by
the maximum flow of 500 mL of water added on top of the soil column. The
results show that the maximum flow experiment has a good relationship with the
column permeability. The discrepancies observed were due to evaporation
process during the experiment. The experiments show that the herbicide was
retained at the first 10 cm of the soil profile. No herbicide was found at the
leachate. The low mobility of the herbicide is due to the physical-chemistry
properties of the soil and the simazine at the experiment conditions. The
estimated half live of the herbicide was found to be 19 days considering that the
degradation follows a first order kinetics model. These results shows that the
simazine is not very persistent at high humidity level and its mobility is very low
when no strong rainfall is simulated.

‘Guidance Committee: Mério César Guerreiro - UFLA (Advisor); Walcleé de
Carvalho Mello - UFLA



1 - INTRODUCAO GERAL

A produgio agricola mundial tem cada vez mais aumentado sua eficiéncia
através do emprego de novas técnicas de plantio ou mesmo otimizando as ja
existentes. No entanto, seja qual for a forma de melhorar a produtividade, o uso
cada vez maior de agroquimicos é sempre observado. Estudos nos Estados
Unidos mostraram que se o uso de agroquimicos fosse banido, as produgdes de
frutas, vegetais e cereais declinariam de 32% a 78% (Smith et al, 1990), o que
implicaria em efeitos drasticos na oferta ¢ nos pregos dos alimentos. Portanto,
torna-se imprescindivel o uso desses produtos, visto que existe uma previsdo de
que nos proximos 40 anos, a populagio mundial exceda 11 bilhdes de pessoas,
mais do que o dobro da populagfio atual. Isto significa que, nos proximos 40
anos, a produgio de alimentos terd que aumentar ainda mais e ultrapassar o
dobro da produgdo atual (Copping & Hewitt, 1998). Empreender tal produgdo,
utilizando-se de forma sustentavel, requer mais conhecimento tecnolégico e uma
avaliagdo mais minuciosa dos impactos ambientais, para que se possa avaliar
com mais precisdo os riscos dessas praticas pelo homem (Correia, 2000).

Para evitar que a contaminagdio alcance niveis que representem uma
ameaca imediata & saide publica ou ao ambiente, sdo necessarias medidas de
prevengdo ou de remediagdo. A remediagio ¢ geralmente mais cara, assim como
mais perigosa, do que ages prudentes para antecipar e prevenir a contaminag@o.
Uma outra forma de diminuir a contaminagio ambiental por pesticidas aplicados
a0 solo é a recomendagdio de doses varidveis a serem aplicadas no campo, com
base em parimetros de adsorgio ¢ dessorgio. Uma das limitagdes dessa
alternativa estd relacionada a determinagiio da variabilidade espacial do

comportamento de pesticidas no campo. Variagdes no solo em éreas cultivadas




Muitos estudos tém sido feitos buscando identificar e caracterizar os
fatores ¢ processos do solo que influenciam na mobilidade de pesticidas,
tentanto minimizar os riscos de contaminagio (Roberts & Kearney, 1995).

Uma preocupacio notavel quanto a retengdo de pesticidas € a avaliagdo
da composigio mineral do solo, pois as reagdes de adsorgdo ocorrem
principalmente na fragdo argila do solo, sendo que os 6xidos de aluminio, ferro e
manganés, os grupos funcionais acidos da matéria organica e a caulinita de
tamanho pequeno sio as superficies reativas mais representativas em solos com
cargas variaveis (Marchi, 2001).

Como solos tropicais tém alta porcentagem de oOxidos de ferro e
aluminio e esses oxidos apresentam baixa capacidade de troca de cations, alta
capacidade de adsorver fosforo e possibilidade de adsorver &nions, como sulfato
e mesmo nitrato. A caulinita tem uma baixa capacidade de troca de cétions €
também adsorve fosforo. Os minerais de argila 2:1 tém alta capacidade de troca
de cations e podem "fixar" potdssio e mesmo aménio. Assim, a interpretagio da
mineralogia do solo passa a ser de primordial importinica na previsio do

comportamento neste solo (Resende,1998).

2.1.3 - Efeito do pH
( O pH do solo exerce um importante papel na adsorgiio de certos
pesticidas interferindo na movimentaggo ¢ na persisténcia do composto quimico
no solo, e o tipo e o vigor da populagio microbial do solo torna-se relevante
quando a biotransformag&o representa um importante mecanismo de dissipagdo

do produto (Roberts & Keamey, 1995). |
A degradagio de residuos de pesticidas relativamente instaveis, como a

atrazina e simazina, ¢ influenciada por fatores como: incidéncia do luz do sol,



presenga de microrganismos, associados ao pH do solo (Hamilton & Moreland,
1962: Armstrong et al.,1967)

_Herbicidas levemente basicos, como as s-triazinas sio adsorvidos pelo
mecanismo de adsor¢do cationica na matéria organica e minerais de argila
(Weber et al., 1969, Gaillardon, 1975). O pesticida pode se tornar catiénico
através da protonagdo na solugdo do solo ou durante a adsorg¢@o. Entdao, um
pesticida levemente basico pode ser protonado e adsorvido nos coloides do solo
de acordo com a equagio:

S+H' =SH’
Onde S = pesticida organico levemente basico. Quando o pH do solo € igual ao
pKa do composto, 50% das moléculas do pesticida basico estdo protonadas.

Neste caso, o pKa ¢ encontrado pela expressao:

[H+] [S]

Ka= T

Adsor¢do méaxima das s-triazinas nos coldides do solo ocorre a pH préximo do
pKa do respectivo composto (Weber et al., 1969; Gilmour & Coleman ,1971). O
pH da solugdo do solo governara a ionizaglio de grupos funcionais acidos na
matéria orgnica que podem estar disponivel por troca de cation. Portanto, o pH
da solugdo do solo também afetaria a adsor¢do de pesticidas levemente basicos

(Nearpass, 1965; 1969; 1971). Redugio no pH da solugdo do solo resulta no

aumento de espécies protonadas e subseqiiente adsorgdo das espécies SH'.

2.1.3 - Condi¢des ambientais
[ Condigdes ambientais, como teor de umidade ¢ temperatura influenciam

grandemente a dindmica de pesticidas no solo. Maiores teores de dgua

proporcionam a diluigdo do pesticida ¢ consequente diminui¢do do potencial de

9



adsorgiio, devido ao menor contato com as particulas do solo. Por este e outros
motivos (variagio de temperatura, luz, ventos, etc), os experimentos de adsorgdo
em laboratérios fomecem constantes de adsorgdo bem menores do que aqueles
feitos com solos em condigdes de campo, com teor de umidade muito menor
(Green & Obien,1969). )

— Q’or outro lado, baixos teores de umidade reduzem a biomassa
microbiana, responsavel pela degradas;ﬁo) ¢ diminuem a disponibilidade do
pesticida na solugio do solo. Shelton & Parkin (1991) concluiram que o
principal efeito do baixo teor de umidade esté sobre a atividade microbiana e
ndo na disponibilidade do pesticida.

( A temperatura pode interferir na agio microbiolégica e, conforme o
sistema usado na medigdio deste processo, o ressecamento do solo favorece a
adsorcﬁo)QSm solo Gley Hiimico de uma area agricola de Sdo Paulo, a elevagiio
da temperatura levou a um forte aumento nos residuos ligados, particularmente a
temperatura de 40°C (Andréa et al, 1997). )

As condigBes climaticas e a cobertura vegetal determinam a umidade e a
temperatura do ar e do solo, sendo parimetros particularmente distintos entre a
regidio tropical imida e a regido temperada. As altas temperaturas nos tropicos
podem favorecer, nio somente o aumento da atividade microbiana e a
volatilizagdo, mas também a fotolise (Wolfe et al., 1990).

v Um estudo de adsorgdo do triadimefon em solos arenosos e argilosos

revelou que a adsorgdo desse produto esta relacionado com o teor de umidade e

temperatura, ou seja, a adsorgdo aumentou com o conteitdo de umidade até a

saturagdo ¢ diminuiu com o aumento da temperaturzD Os valores de Kd

(constante de parti¢@o) para o triadimefon em solos arenosos ¢ argilosos a 40°C

e com 10% de conteddo de dgua foramde 1,9 ¢ 2,5 L kg' e a 18% de conteido

de dgua variou de 3,3 a 64 L kg' . Portanto para predizer o transporte de

10



pesticidas com precisiio ¢ necessario relaciond-lo com o conteido de agua no

solo (Berglof et al., 2000).

2.2 - Transporte e transformac3o de pesticidas
v
'Os herbicidas so ainda o tipo de pesticida mais detectado fora dos
sisternas para os quais sdo destinados7 Alachlor esta entre os herbicidas mais
detectados, e em mais altas concentragdes, em mananciais hidricos superficiais
no cinturio agricola do meio-oeste americano (Pereira & Rostad, 1990;
Thurman et al., 1996; Holden et al., 1992; Squillace & Thurmam, 1992; Kolpin,
1997). Entre os herbicidas atualmente com registro para utilizagdio, apenas a
atrazina tem sido detectada mais fregiientemente do que alachlor no lengol
freatico (Thurman et al., 1996).
(No campo, entretanto, 0 movimento de moléculas orgénicas num meio
heterogéneo como o solo reflete a influéncia combinada do equilibrio entre

adsorgdo e dessorgdo, teor de dgua no solo e atividade microbiana. )

2.2.1 - Adsor¢io

A adsorgiio € considerada um dos maiores processos que afetam as
interagdes que ocorrem entre pesticidas e a fase solida do solo. Essa fase solida
do solo € constituida por minerais de argila, matéria orgénica, Oxidos e
hidréxidos de aluminio. Portanto, o conhecimento da natureza dos constituintes
sélidos do solo é essencial para se entender os processos de adsorgio (Khan,

1980).

11



A mobilidade intrinscca de um pesticida é inversamente relacionada
com o grau de adsorgio do solo. E a adsorgio da maioria dos compostos
orgénicos neutros no solo correlacionam bem com a lipofilicidade do composto
¢ o conteido de carbono organico do solo. A situaglio é mais complexa para
moléculas polares (carregadas), aquelas quc sdo capazes de interagir
quimicamente com argilas presentes na maioria dos solos. Todavia, a maioria
das investigagbes correntemente escolhidas para ranquear a mobilidade
intrinseca relativa de pesticidas em solos tem sido o Kow, coeficiente de
partigo octanol-dgua, Koc, que é o coeficiente de distribui¢do, Kd, normalizado
para o contetdo de carbono orgénico do solo. Valores de Koc podem ser obtidos
através de experimentos laboratoriais relativamente simples ¢ podem ser
estimados razoavelmente bem, apenas a partir da estrutura quimica do composto
(Roberts & Keamey, 1995).

A caracterizagio do grau de adsorgdo da atrazina em solos tem sido
extensivamente estudada com o uso dos coeficientes de adsorgdo (Kd) e de
Freundlich (Kf), e a dependéncia destes pardmetros com fatores biticos e
abiéticos (Oliveira Jr., 1998). A constante Kd as vezes nio ¢ exata o suficiente
para descrever a adsorgdo de um pesticida em uma faixa ampla de concentragéo.
Por este motivo, a isoterma de Freundlich tem sido mais utilizada para descrever
este fendmeno. A equagio de Freundlich é dada por x/m = Kf Ce'™,

De acordo com o coeficiente de Freundlich, Kf, o IBAMA classifica os solos

quanto a capacidade de adsorgdo. Essa classificagdo ¢ mostrada na tabela 1.

12



TABELA 1 — Critério do IBAMA para classificagio dos solos quanto a

capacidade de adsorgio, baseado no coeficiente de Freundlich, Kf.

Valores de Kf (L.kg™)"™ Classificagdo
0-24 Baixa

25 -49 Média

40 - 149 Grande
Acima de 150 Elevada

Porém surgem alguns problemas no sistema quando a relagdo sorvato-
sorvente, Ce, ou se o valor de 1/n difere da unidade. Chen et al. (1999)
propusecram uma forma de caracterizar as dinamicas de adsor¢do em sistemas
que seguem a isoterma de Freundlich que eliminam os problemas observados
para a comparagdo dos valores de Kf. Uma nova constante foi proposta, Ku, que
unifica as unidades de Kf e permite comparagdes de Kf quando Ce ou 1/n.
diferem da unidade. Numericamente Ku ¢ a inclinagdo, (x/m)/Ce, da isoterma de
adsor¢do. O valor numércio de Ku decresce quando Ce aumenta, se 1/n < 1. Ku
¢ conceitualmente equivalente a Kd e Kf. Ku pode ser encontrado pelas
seguintes expressoes:

Ku=KffCe™" ou Ku=Kf"(x/m)"

2.2.2 - Lixiviag¢do

Processo que consiste na movimentagiio do herbicida ao longo do perfil
do solo, juntamente com a percolagido da solugdo do solo, em direg¢do ao lengol

fredtico.



‘f/‘ As perdas de pesticidas por lixiviagdo estdo intimamente ligadas a
capacidade de adsorg@o dos componentes do solo, a solubilidade do produto ¢ a
quantidade de agua que atinge o solo pela chuva ou irrigagio. Quanto maior a
quantidade de 4gua recebida, maior a quantidade e a profundidade atingida pelo
herbicida no perfil do solo. O teor de matéria organica, teor de argila e outros
fatores como capacidade de troca catidnica (CTC) e teor de nitrogénio também
devem ser levados em consideragiio no estudo da lixiviagdo de pesticidas. Além
de todas essas caracteristicas dos solos, a mais importante caracteristica no
estudo do movimento por lixiviagio de pesticidas ¢ a polaridade do composto
em estudo.

Portanto, compostos polares (soliiveis em agua) néio devem ser aplicados
em periodos chuvosos em solos arenosos e com baixo teor de matéria orgnica.
Como exemplo podemos citar a atrazina que é muito susceptivel a lixiviaggo em
solos arenosos e de baixo contetido de matéria orginica (Lavy et al.,1973).

O movimento descendente do pesticida é influenciado quando o solo
possui rachaduras, canais ou descontinuidades que favoregam o fluxo
preferencial da solugfio no solo; e acredita-se que por estes locais ocorra o
principal caminho de contaminagdo do lengol d’agua (Correia, 2000). Solos de
textura fina e com elevado teor de matéria organica fornecem maior adsorgdo e
locais de abrigo fisico que podem reduzir o movimento do herbicida (Laird et
al., 1992).

O destino de pesticidas, quando estes atingem 4guas subterrdneas, pode
ocasionar a contaminag@o de outros mananciais, levando a uma contaminagio

ndo pontual.
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2.2.3 - Degradacio

A degradagdo ¢ um processo de grande importincia que permite a
formagiio de metabdlitos (produtos de degrada¢ao mais ou menos toxicos que o
composto original) ou a mineralizagio, quando a completa degradagdo
transforma um pesticida em compostos mais simples, como H,O, CO, e NH;
(Correia, 2000).

Ao atingir o solo, o composto pode ser degradado por organismos vivos
(principalmente bactérias e fungos) que muitas vezes utilizam o pesticida como
fonte de carbono e energia. A capacidade de degradag@o microbiana depende da
disponibilidade de outras fontes de nutrientes, caracteristicas e concentragdo do
produto, e da capacidade ¢ atividade das espécies de organismos envolvidos de
se adaptarem ao produto introduzido. Os processos microbioldgicos sdo
responsaveis pela mineralizagdo, definindo, em grande medida, a residualidade
do produto (Alexander, 1973, Visser & Parkinson, 1992).

Varios fatores influenciam a degradagdo dos pesticidas no solo, tais
como: climaticos (temperatura e umidade); caracteristicas do solo (pH, matéria
organica, argila, 6xido de ferro e de aluminio, tipo de populagdo microbiana,
estrutura, porosidade e fertilidade); solubilidade e estrutura quimica do produto.

Moléculas ndo idnicas polares sdo mais facilmente degradadas do que
aquelas ndo idnicas e apolares, porque as apolares tém menor solubilidade em
agua e alta adsorgdio pela matéria organica, as quais afetam a biodisponibilidade,
que as protegem dos ataques microbianos (Goring et al., 1975).

A atividade microbiana que ¢ influenciada pelas condig¢oes do solo, tais
como: pH, teor de agua, temperatura e sistema de manejo, ¢ reconhecida como o
fator mais importante na degradagdo de pesticidas no solo. A funcdo dos

microrganismos do solo na transformag@o de pesticidas tem sido demonstrada



em varios trabalhos (Freitas et al., 1979; Rocha & Walker 1995; Monteiro,
1997).

Em pesquisas, Roeth et al., (1969) relatou que a atrazina degradada-se 2
a 3 vezes mais na superficie do que no subsolo. Harris et al. (1969) sugeriam que
a degradagfio é mais rapida na superficic devido ao elevado teor de matéria
orginica, elevada temperatura ¢ melhor aeragio. Em condigSes saturadas,
Kruger et al. (1993) encontraram que atrazina e deisopropilatrazina sio mais
persistentes & medida que aumentou-se a profundidade no solo.

A adigdo de corretivos organicos geralmente modifica a taxa e a rota de
degradagiio de pesticidas em solos. Essa modificagdo depende dos corretivos
aplicados e efeitos destes na atividade microbiana; (Alvey & Crowley, 1995). A
diminuigdo da quantidade disponivel do pesticida, por encapsulamento pela
matéria organica, leva a um decréscimo na sua velocidade de degradagéio (Bellin
et al., 1990; Martinez-Ifiigo & Almendros, 1992, Guo et al., 1993). Por outro
lado, em alguns casos, o aumento da matéria orgénica pode aumentar a atividade
microbiana e, por consegiiéncia, acelerar a degradagdio do pesticida. Esse efeito
foi observado por Topp et al. (1996) em solos tratados com esterco, onde um
aumento da velocidade de degradagdio de atrazina foi verificado.

Sabe-se que os produtos de degradaciio da simazina sdo resultados da
N-dealquilagdo i temperaturas moderadas (Mougin et al., 1997); perda do dtomo
de cloro do anel e substituigio por OH" (hidroxilagio) (Farber et al., 1994) e
perda do grupo amino (deaminagdo). A taxa de degradagio das s-triazinas ¢é
fungio dos grupos substituintes, que obedecem a seguinte ordem: -OH > -NH, >
-Cl = NHCH,CH; (Lai et al., 1995b). Compostos orgénicos com grupos
funcionais polares, sio mais susceptiveis 4 degradacdo microbiana, devido a
maior solubilidade em dgua e, também, porque os microrganismos apresentam

sistemas de enzimaticos que decompdem mais facilmente tais moléculas.
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2.2 - Estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas da simazina

Cl
N
l J\
H H
simazina

FFormula molecular = C;H;>CINj;
Peso molecular = 201,66g/mol
Estado fisico = so6lido

Ponto de fusdo =225 -227°C
Solubilidade em 4gua = 6,2 mg kg

Log da Constante de parti¢do octanol-dgua = log Kow =2,10

A simazina, 2-cloro-4,6-bis-(etilamino)-s-triazina, ¢ um pé branco, de cheiro
irritante que forma suspensdes de grande estabilidade em &gua. Apresenta
toxicidade de 5g Kg'' de peso vivo para o rato. £ empregado na cultura do milho
em tratamento de pré-emergéncia. Recomenda-se fazer sua aplicagdo por
ocasio das primeiras chuvas, a fim de que o solo tenha bastante umidade,
garantindo assim melhor agiio sobre as raizes das ervas daninhas. Extermina os
capins marmelada e colchdio, picdio, beldroega, trapoeraba, gervdo-branco,
caruruy, etc. Inofensivo para os homens e animais de sangue quente. Ndo irrita

nem queima a pele (Saad, 1968).



3-MATERIAL E METODOS

3.1 - Coleta e preparo do solo

O Latossolo Vermelho Escuro foi coletado em trincheira no Campus da
UFLA, em diferentes profundidades 0-10, 10-20, 20-30, 30-50 cm. O solo foi

seco ao ar, moido, e passado em peneira de 2mm de malha (TSFA).

3.2 - Montagem e estabilizagiio das colunas de solo

As colunas de solo foram montadas em tubos de PVC de 10 cm de
didmetro e 60 cm de comprimento equipadas com frascos coletores de 2 L de
PET e frascos plasticos com gotejadores para simulagio de chuva. O sistema foi
construido para simulagio do movimento de pesticida no perfil do solo até a
profundidade de 50 cm. Os itens do equipamento ¢ mostrado na FIGURA 1.



FIGURA 1 - Equipamento para a simulagdo do movimento de pesticida no solo

(a = coluna de PVC ¢ 10 cm x 60 cm; b = anel para trava interna; ¢ = anel para
trava externa; d = disco de ago inox com furos de 2 mm;

e = frasco de soro fisiologico e f= frasco de 2 L para coleta de percolado).

O equipamento usado neste experimento foi desenvolvido com material
de baixo custo e disponivel no mercado nacional.

O solo foi empacotado nas colunas de forma a representar as condigdes
de campo. Para tal, as colunas foram empacotadas com solos coletados em
diferentes profundidades, a saber: 0 - 10 cm, 10 - 20 cm, 20 - 30 cm, 30 - 50 cm.

Apos o empacotamento, as colunas foram estabilizadas com solugdo de
CaCl, 0,01mol L™ (esta concentragio foi empregada para manter a forga ionica
do solo). A estabilizagdo foi feita por 60 dias com a adigdo de 500 mL.dia" de
solugdo de CaCl, 0,01 mol L™
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3.3 - Montagem das Colunas

O solo foi empacotado em tubos de PVC (¢ 100 mm, 60 cm de
comprimento), buscando retratar suas condi¢des de campos nos primeiros 50
cm. Na parte inferior da coluna foi colocado um disco de ago inoxiddvel com
furos de 2 mm, preso com um anel de PVC de 1 cm de largura. Apds a
adaptagiio do anel de metal as colunas, a primeira fragdo do solo (30 - 50 cm) foi
adicionada ao tubo tomando o devido cuidado para que o mesmo ficasse bem
empacotado a fim de evitar um possivel fluxo preferencial. Em seguida, foram
adicionadas as fragdes de 20-30 cm, 10-20 cm e 0-10 cm empacotando-se bem
cada fragdo de forma a niio possibilitar fluxo preferencial. Na parte inferior foi
adaptado um frasco de PET de 2L, para a coleta do percolado, (FIGURA 2).

stho secoe -
sneiado Q) 39mg de simazina (5 kgha) 4 mm de chuva por dia

Wm =

G O i L
1
—
100mm
disco de ago o com w
furos de 2mm frasco para coela
do percolado (PET
de21)

FIGURA 2. Acondicionamento do solo e montagem das colunas
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As colunas de solo foram dispostas em uma bancada de 140 cm de
comprimento, 70 cm de largura e 100 cm de altura com 2 tampos quadriculados
com 50 orificios 10 x 10 em, onde foram colocadas as colunas montadas. A
coluna perpassava pelos 2 tampos, ficando presa a mesa por uma anel de PVC
externo, fixado com uma fita adesiva, a aproximadamente 10 cm da extremidade
da coluna que a travava no tampo superior. Acima da bancada foi adaptada uma
grade de madeira onde foram afixados “frascos plasticos com gotejadores™

(polietileno de alta densidade) para a simulagéo de chuva no experimento

3.4 - Disposi¢io das colunas no suporte

A bancada com as colunas foi colocada em casa de vegetagdo a
temperatura média de 22°C ¢ a uma umidade relativa do ar de 60% em média na
época do experimento. (Valores de umidade e precipitagdo encontram-se no

Anexo 1).As colunas foram dispostas numa bancada suporte (FIGURA 3)



FIGURA 3 A) bancada suporte das colunas ; B) detalhe do suporte da coluna.

22



As colunas foram dispostas de forma aleatdria como mostrado na FIGURA 4.

—

5C 14 A 3C 3D 5A 1,5D 14 C 3A
8 A 24B 24 A 8B I,5A | 120B 120 D 41D
14B 8C 0C 5B 41 A 41 C 0D 0B
24D 70 A 14D 70D 0A 1.5¢ 1,5B 3B
’78D 120C | 24C 41 B 5D 70C 70B 120 A

FIGURA 4 - Disposi¢ao das colunas no suporte




A configuragio final do sistema de colunas montadas sobre a mesa

suporte e o sistema de simulagdo de chuvas ¢ apresentado na FIGURA 5.

FIGURA 5 - Experimento montado (colunas empacotadas em tubos de PVC

com frascos de PET de 2 L para coleta de percolado e sistema de simulagdo de

chuva).
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3.5 - Estabilizacio com solugiio de CaCl, 0,01mol L ¢ determinagio da

permeabilidade das colunas

Apés o empacotamento das colunas, estas foram estabilizadas com
solugdo de CaCl, 0,01 mol L' por 60 dias para manter a forga ionica semelhante
a da solugdo do solo. Foram adicionados 500 mL da solugdo de CaCl, nas
colunas e deixado percolar por 24 horas.

A estabilizagdo (saturagio da coluna com solugo de CaCl,
0,01 mol L) foi obtida apés coleta dos 500 mL  de solugdo de CaCl,
0,01 mol L colocados no topo da coluna. Como todo o CaCl, foi percolado
subentende-se que as colunas estavam saturadas com a solugdio de CaCl,
0,01 mol L™

Apds a estabilizagdio, foi medida a permeabilidade das colunas da
seguinte forma: 500 mL da solugdo de CaCl, foram adicionados a cada coluna
¢ o percolado foi recolhido de 5 em 5 minutos até o tempo de 60 minutos. As

colunas foram agrupadas de acordo com a velocidade de percolagdo.

3.6 - Determinagiio da evapotranspiragiio das colunas de solo

A evapotranspiragdo foi avaliada ao longo do experimento através do

balango de massa entre a solugfio aquosa adicionada e a solugdo percolada.
3.7 - Aplicagiio do herbicida e simula¢fio de chuva
Cinco mL de solugdo de 994 mg kg’ de simazina PA em acetona foram

aplicados nas colunas, quantidade que corresponde a dosagem de 5 kg do
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principio ativo por hectare de solo. Foram feitas simulagdes de chuvas
(120 mm.més™"), compativeis com o indice pluviométrico da regido, que
corresponde a aproximadamente 31 mL  de solugdo por dia. As 4 primeiras
colunas da primeira amostragem (tempo 0) néio receberam nenhuma incidéncia
de chuva. Doze horas apos a aplicagdo do herbicida foi realizada a primeira
simulagdo de chuva, sendo as demais feitas em média a cada 24 horas até
completar os 120 dias. O experimento foi realizado em 120 dias, com trés
repetigdes e uma testemunha em 10 tempos (To a To) definido seguindo uma

escala logaritmica, como mostrado na Tabela 2.

TABELA 2 - tempo de retirada das amostras

TEMPO | Ty T, |T. |[Ts |Ts |Ts T T, Ts To

Dias 0 1,5 |3 5 8 14 24 4] 70 120

3.8 - Retirada do solo da coluna e coleta do percolado

O percolado foi coletado e guardado em frasco dmbar. O frasco de
coleta foi desconectado das colunas, retirando-se o anel de PVC e anel de ago
que suportavam o solo. Em seguida, o solo foi desempacotado com um bloco de
madeira até a extremidade inferior da coluna de PVC; as fragSes do solo foram
coletadas de acordo com a profundidade e foram acondicionadas em sacos
plasticos a -18°C. O percolado e o solo foram conservados a -18°C para posterior

analise.

26




3.9 - Determinacio da umidade do solo

Para cada fragdo do solo foi determinada a umidade. Foram empregados

10g de solo que foram secos a peso constante em estufa a 105 °C.

3.10 - Determinagdo da porcentagem de recuperacio do herbicida no solo

Foram pesados 10 g de solo (base seca) em Erlenmeyer de 125 mL. O
solo foi fortificado com uma solugdo padrdo de (1 mg kg, Simazina), seguido
da homeogeneizagio da amostra. A amostra permaneceu em repouso durante 30
minutos, em seguida foi submetida a trés extragdes com 50 mL de solugdo de
CaCl, 0,01 mol L por extragio por 30 min ( total de 1,5 h ), em mesa
agitadora. Em seguida centrifugou-se a amostra, ¢ ao sobrenadante, foram
adicionados 10 mL de acetona PA. Submeteu-se a mistura sobrenadante/acetona
a trés partigdes com 10 mL de diclorometano PA, por extragéio. O extrato foi
submetido a a¢do do agente secante Na,SO, anidro, em seguida o material foi
filtrado em algoddo e o solvente evaporado em evaporador rotativo. Recuperou-
se o herbicida com 2 porgdes de acetona de 2 mL, ajustando-se a massa final da

amostra para 3,9 g (5 mL) sendo o extrato analisado por cromatografia a gés.
3.11 - Recuperacfo do herbicida nas colunas de solo

Foram pesados 10 g de solo (base seca) e transferido para um
Erlenmeyer de 125 mL, seguido da homogeneizagéio da amostra. A amostra foi

submetida a trés extra¢Ges com 50 mL  de solugdo de CaCl, 0,01 mol L' por
extragdo por 30 min ( total de 1.5 h ), em mesa agitadora. Em seguida
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centrifugou-se a amostra, ¢ ao sobrenadante, foram adicionados 10 mL de
acetona PA. Submeteu-se a mistura, sobrenadante/acetona, a trés particSes com
10 mL de diclorometano PA, por extragiio. O extrato foi submetido a agéo do
agente sccante Na,SO; anidro, em seguida o material foi filtrado em algodao e o
solvente evaporado em evaporador rotativo. Recuperou-se o herbicida com 2
porges de acetona de 2 mL, ajustando-se a massa final da amostra para 3,9 g o

que corresponde a 5 mL, € o extrato foi analisado por cromatografia a gas.

3.12 - Detcrminaciio da porcentagem de rccuperagio do herbicida no

percolado

Foram pesados 10 g de percolado em Erlenmeyer de 125 mL, ¢
adicionou-se 10 mL de acetona PA. A mistura sobrenadante/acetona foi
submetida a trés partigdes com 10 mL de diclorometano PA, por extragdo. (0]
extrato foi submetido a agdo do agente secante Na,SO, anidro, em seguida o
material foi filtrado em algodao e o solvente evaporado em evaporador rotativo.
Recuperou-se o herbicida com 2 porgdes de acetona de 2 mL, ajustando-se a
massa final da amostra para 3,9 g, que corresponde a 5 mL, sendo o extrato

analisado por cromatografia a gés.
3.13 - Recuperagiio do herbicida na soluciio de CaCl,

Foram pesados 10 g de solugdio de CaCl, 0,01 mol L e transferidos para
um Erlenmeyer de 125 mL, juntamente com uma solugdo de concentragdo

conhecida do padréo (1mg kg' , Simazina), seguido da homogeneizagdo da

amostra. Adicionou-se 10 mL de acetona PA e a mistura sobrenadante/acetona
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foi submetida a trés parti¢des com 10 mL de diclorometano PA. O extrato foi
submetido A agio do agente secante Na,SO, anidro, em seguida o material foi
filtrado em algodio e o solvente evaporado em evaporador rotativo. Recuperou-
se o herbicida com 2 porgdes de acetona de 2 mL, ajustando-se a massa final da
amostra para 3,9 g, que corresponde a 5 mL, ¢ o extrato foi analisado por

cromatografia a gas.

3.14 - Metodologia de Andlise da Simazina

Foram realizadas extragBes sucessivas com solugio de CaCl,
0,01 mol L, seguido de uma limpeza com acetona e uma extragdo orgénica
com diclorometano (3 x 10 mL) em diferentes valores de pH. Para a extragdo
dos metabdlitos foram empregadas duas metodologias; a primeira foi a mesma
empregada na quantificacdo da simazina e a outra foi empregando-se acetona na
solugéo extratora e inje¢do direta do extrato.

O método de analise cromatografica foi desenvolvido empregando-se
padriio de Simazina de 0,5 a 10 mg kg ¢ a busca por compostos de degradaggio
da simazina, foi realizada por Cromatografia a Gés/Espectrometria de Massas

nas fragdes de solo e no percolado.

3.15 - Anidlises Cromatogrificas

Os extratos de herbicida recuperados no solo, na solug@o de CaCl, e no
percolado foram analisados por um cromatdgrafo a gas da Agilent/HP modelo
6890 equipado com um injetor to tipo split/splitiess, coluna HP-5 (5% fenil-

metil-siloxano, 25 m x 0,2 mm id x 0,3 pm) e um detector termoiénico (DNP).
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Foi injetado | pL de amostra no modo splitless e as condigdes de

operagéo do aparelho foram:

Temperatura do Injetor: 250 °C;
Temperatura do Detector: 300 °C;
Temperatura inicial do Forno: 120 °C;
Temperatura final do Forno: 280 °C;
Tempo inicial: 2 min;
Tempo final: 2 min;
Velocidade de aquecimento: 30 °C.min™;
Tempo de injegdo: 1 min;
Velocidade linear do gas de arraste: 30 cm.s™.

3.16 - Anilise por CG/EM

Os extratos de herbicida recuperados do solo, e do percolado foram
analisados por um cromatdgrafo a gis HP589011 acoplado a um espectrometro
de massas HP5970B, operando a 70 ev. Foi injetado 1 pL de amostra no modo

splitless ¢ as condigbes de operagio do aparelho foram:

Temperatura do Injetor: 250 °C;
Temperatura da interface (CG/EM): 280 °C;
Temperatura inicial do Forno: 120 °C;
Temperatura final do Forno: 280 °C;
Tempo inicial: 2 min;
Tempo final: 2 min;
Velocidade de aquecimento: 30 °C.min"';
Tempo de injegdo: 1 min;
Velocidade linear do gas de arraste: 30 cm.s’.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Determinaciio da Permeabilidade das Colunas de Solo

Para avaliagio do movimento da simazina ao longo do perfil do solo foi
necessario a avaliagdo da permeabilidade das colunas, pois o movimento do
herbicida para as camadas inferiores do solo deve ser propor cional ao fluxo
descendente da solugiio aquosa. Por tratar-se de uma coluna de didmetro
relativamente pequeno, a medida de permeabilidade da coluna foi realizada
através da adi¢iio de um volume conhecido de dgua no topo da coluna e da
coleta de fragSes do percolado a cada 5 minutos. A velocidade maxima de
percolagdo foi avaliada através de grificos de velocidade de permeagio em
fungdo do tempo. Um exemplo de perfil de percolagio em fungdo do tempo ¢
mostrado no Gréfico da FIGURA 6.

Velocidade Maxima de Permeagao
4 -
-
-E 3 . * 0
a L J
= 2 - * L J .
N *
8 1] ¢ * o0
®
>0 : K e
0 0 40 60 80
tempo (minutos)

FIGURA 6- Variagio da velocidade de permeagéo em fungdo do tempo.

As colunas foram agrupadas trés a trés de tal maneira que cada grupo

continha uma coluna de baixa , uma de média e outra de alta velocidade de

3!



|

percolagdo. Com este procedimento, o efeito da velocidade de percolagdo foi
diminuido no resultado da analise de movimento da simazina no perfil do solo,
pois para cada tempo avaliado, havia colunas com trés diferentes velocidades de
percolagdo.

A validade da metodologia empregada pode ser observada na
comparagio dos valores de permeabilidade estimada e permeabilidade
observada. A estimativa da permeabilidade foi realizada adicionando-se 500 ml
de solugdo de CaCl, 0,01 mol L” no topo da coluna e de 5 em 5 minutos foi
medido o volume até o tempo de 1 hora. A partir desses valores foi calculada a
velocidade de cada coluna e tragado um gréfico para cada coluna como mostra a
FIGURA 6. Aquela coluna que apresentou a maior velocidade méxima foi
considerada como a coluna de maior permeabilidade estimada. A
permeabilidade observada foi encontrada pela relagdo massa de agua adicionada
e a massa de agua percolada. A coluna que apresentou a maior massa de
percolado, por dia de experimento, foi considerada a coluna de maior
permeabilidade observada. Para efeito de comparagio dos valores de
permeabilidade estimada e observada foram normalizados para 100%, tomando-
se como referéncia os valores méaximos para a velocidade de permeac#o e para a
razdio massa de percolado por dia de experimento.

Na Tabela 3, sdo apresentadas as massas de dgua adicionada para
simulagdio de chuva, a massa de dgua recuperada na percolagio e a massa de
4gua perdida por evaporagiio (massa obtida por diferenca entre a massa de dgua

adicionada e a massa de dgua percolada).
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FIGURA 11 - Comparagio entre os valores normalizados de velocidade de
permeagio e a raziio massa de percolado.dia” de experimento para as colunas

referentes ao tempo de 70 e 120 dias.

Os valores de velocidade média de permeagio permanecem
relativamente constante ao longo do experimento. As massas de percolado
obtidas diminuem & medida que aumenta o tempo de experimento. Portanto, os
dados obtidos sdo fortemente influenciados pela maior evapotranspiracio das
colunas de solo, diminuindo consideravelmente a massa de percolado obtido.
Deve ser levado em consideragio que os valores de permeabilidade foram
avaliados em junho e julho, enquanto que o experimento foi avaliado em 120
dias, de agosto a novembro. Diferengas considerdveis na temperatura, na
umidade relativa do ar e na precipitagdo durante esse periodo podem ter
influenciado grandemente a relagio massa de percolado versus velocidade de

percolagdo. (Anexo 1)
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4.2 - Determinacio da Simazina no Solo ¢ na Agua
A porcentagem de recupera¢iio de simazina no solo foi de 84% ao passo

que, na agua, a recuperagdo atingiu 91%
4.2.1 - Metodologia de Anilise da Simazina

O herbicida simazina foi confirmado por comparagio de tempo de
retengdo com o padriio e por espectrometria de massas e as quantificagdes foram
feitas pelo método do padriio externo. Foram construidas curvas analiticas com
padrdes de simazina antes e ap6s a injegdo de cada lote de amostras.

O tempo total de cada analise foi de 9,5 min, sem considerar o tempo de
arrefecimento. O cromatograma do padriio de simazina ¢ mostrado na FIGURA
12 e como pode-se observar, na FIGURA 12, o procedimento de limpeza do
extrato de solo foi bastante eficiente, apresentando um cromatograma bastante

limpo.
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FIGURA 12 - Cromatogramas da simazina obtida por CG-DNP. A: padrdo; B:

extrato. Condigdes: coluna capilar HP-5 (5% fenil-metil-siloxano, 25 m x 0,2
mm id x 0,3 pm). volume de injeg3io 1 uL no modo splitless. Temp. Inj. 250°C;
Temp. Det. 300°C; Forno: inicial 120°C; final 280°C; Tempo inicial: 2 min;
Tempo final: 2 min; Veloc. aquec. 30°C min”'; Tempo de injegdo:1 min;

Velocidade linear do gés de arraste: 30 cm s™.
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Na FIGURA 13 ¢ apresentado uma curva analitica tipica obtida ao longo

das andlises cromatograficas

curva analitica da simazina

500
| 7 400 |
| 4& 300 -|I '
| = 2y y = 46,817x + 3,5417
& 100 | R?=09978 |
ol S R
0 2 4 10 12

6 8
conc (mg kg™) |
F[GURA: 13_- C_urva anahtl_ca ;;re;_simazina J}li{g pc: CE}—D];IP condigdes:
coluna capilar HP-5 (5% fenil-metil-siloxano, 25 m x 0,2 mm id x 0,3 pm).
volume de injegdo 1 uL no modo splitless. Temp. Inj. 250°C; Temp. Det. 300°C;
Forno: inicial 120°C; final 280°C; Tempo inicial: 2 min; Tempo final: 2 min;
Veloc. aquec. 30°C min™; Tempo de injegdo:1 min; Velocidade linear do gas de

arraste: 30 cms™.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de recuperagiio para a simazina.
Os resultados apresentados s@o para a recuperagdo final da simazina do solo ¢ a

recuperagdo da simazina da solugio de CaCl, 0,01 mol

TABELA 4 - Recuperagdo de simazina em solo e em solugdo de CaCl,

0.01 mol L™,

Amostra Conc. (mg kg ) Rec. (%)
Solo 1,0 84,00
Solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ 1,0 91,00

39



Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da extragiio de simazina em

solo em diferentes pH.

TABELA 5 - Recuperagido de simazina em solo em diferentes concentragées e
pH.

PH Solo Analito Analito Recuperagio%
(mgkg') [ngesperadoy] [N&(recuperado)]
1 0,1 0,3 0,08 26,6
| 0,5 LS 0,29 19,6
1 1,0 3,0 2,00 66,6
7 0,1 0,3 0,09 31,6
7 0,5 1S 1,17 78,2
7 1,0 3,0 2,30 76,5
8 0,1 0,3 0,15 50,0
8 0,5 1,5 0,97 64,5
8 1,0 3,0 1,96 65,4

Na Tabela 6 sio apresentados os resultados da extragiio de simazina em

dgua em diferentes pH.
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TABELA 6 - Recuperagido de simazina em agua em diferentes concentragdes ¢

H utilizando CaCl> 0,01mol L™ (3 x 10 ml) como solugdo extratora
p

PH Agua Analito Analito Recupera¢io%
(mgkg')  [Ngesperado] [1&rccuperadn]
1 0,1 0,3 0,08 26,6
1 0,5 1.5 0,65 43,6
1 1,0 3,0 1,35 45,1
fj 0,1 0,3 0,03 10,0
7 0,5 1,5 0,61 40,6
7 1.0 3,0 1,70 56,7
8 0,1 0,3 0,03 10,0
8 0,5 1,5 0,81 53,9
8 1,0 3,0 1,60 66,7

As amostras foram preparadas em diferentes pHs em concentragdes de
0.1; 0,5 ¢ 1,0 mg kg . Como se observa nas TABELAS 5 e 6, a recuperagio ¢
satisfatéria em pH e concentragdes maiores. A recuperagdo da simazina fica
prejudicada para concentragdes abaixo de 0,1 mg kg™, mesmo a pH elevado.

A partir dos resultados mostrados nas TABELAS S e 6, a recuperagio da
simazina se mostra satisfatoria a 1 mg kg™’ ¢ em pH entre 7 ¢ 8. Por esse motivo
que se trabalha nessas condigdes (C= 1 mg kg' ) (pH=7). Apds o
estabelecimento das melhores condi¢gdes de anélise, o procedimento de
recuperagdo da simazina foi testado quanto a sua reprodutibilidade, tanto em
agua como no solo utilizado. Os dados dos experimentos de reprodutibilidade

siio apresentados na FIGURA 14,
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FIGURA 14 - Reprodutiblidade da recupcragio da simazina em agua e em

Latossolo Vermelho Escuro

Os valores médios encontrados para a recuperagiio da simazina no solo e
na solugdo de CaCl, 0,01mol L foram respectivamente 63 + 5% e 89 + 5%. A
porcentagem de recuperagiio da simazina na dgua foi maior do que no solo

devido a uma maior adsorg#o as particulas de solo.

4.3 - Distribuicio da simazina ao longo do perfil do solo

A distribuigdo da simazina ao longo do perfil do solo estid mostrada na
FIGURA 15 e os valores sdo fornecidos em porcentagem de recuperacdo nas
fragdes de 0-10, 10-20, 20-30, 30-50 cm e no percolado.

Pode-se observar que o herbicida fica praticamente todo retido na
fragdo de 10 cm e uma quantidade menor do produto mantém-se retido nas
outras fragdes do solo. Em apenas uma coluna (apés 3 dias) coluna 3 A foi
observado a presenga de herbicida no percolado. Este resultado ndo pode ser
explicado pelas caracteristicas da coluna, pois a velocidade de percolagéo é

bastante similar as colunas 3B e 3C (FIGURA 8). O grifico da distribuigio de
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simazina no perfil do solo é mostrado na FIGURA 15, abaixo, e a FIGURA 8 ¢

mostrada na pagina 32.

Distribuicdo de Simazina no Perfil do Solo e Percolado

% de Recuperagio

0 15 3 5 8 14 24 41 71 120
Tempo (dias)

- 1dcm 20cm m 30cm m percolado ‘

IR, sl i

FIGURA 15 - Distribui¢do do herbicida simazina ao longo do perfil do solo com

o decorrer do tempo

O tempo de coleta das amostras foi escolhido numa escala logaritmica,
pois acreditava-se que o movimento do herbicida seria mais intenso nos
primeiros dias de aplicag@o. Tal fato ndo foi observado, ¢ praticamente ndo se
observa o movimento ao longo do perfil do solo.

A evapotranspiragdo pode ter influenciado significantemente no
movimento do herbicida, pois a perda de agua por transpiragdo foi bastante
significativa ao longo do experimento (TABELA 3). A rapida perda de agua por
evaporagio pode ter alterado o fluxo hidrico, ndo permitindo o movimento
descendente da édgua, portanto o baixo fluxo dessa ndo foi capaz de carrear o
herbicida, no perfil do solo, para camadas mais profundas. De qualquer forma,
os dados permitem avaliar o baixo movimento do herbicida ao longo do perfil do
solo.

A grande variagdo dos resultados obtidos pode ser atribuida a fatores

nio controlados, como a umidade e a atividade microbiana do solo. A
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composi¢io mineraldgica do solo, pode também ser o fator responsavel pela
baixa mobilidade do herbicida (Tabela 7).

TABELA 7 - Propriedades quimicas do solo Latossolo Vermelho-Escuro

Elemento Unidade Resultado Interpretagéo
pH em agua (1:2,5) 4,7 Acidez Elevada
P (Fésforo Mehlich I) mgL* 1,0 Baixo

K (Potassio Mehlich I) mg L 20,0 Baixo

Ca (Calcio) mmolc dm™ 2,0 Baixo

Mg (Magnésio) mmolc dm> 1,0 Baixo

Al (Aluminio) mmolc dm® 8,0 Médio

H + Al (Acidez Potencial) mmolc dm® 110 Alto

S.B. (Soma de Bases) mmolc dm> 4,0 Baixo

t (CTC Efetiva) mmolc dm® 12 Baixo
T(CTC a pH 7,0) mmolc dm® 114 Alto

M (Saturagéo por Aluminio) % 69,5 Muito Alto
V (Saturagdo por Bases) % 3,1 Mauito Baixo
Matéria Orgénica gkg' 4] Alto

Areia gkg® 240

Silte g kg’ 70

Argila gkg' 690

Dados do Laboratério de Anilise de Solo do DCS (UFLA) de acordo com a
metodologia de VETTORI, L. Métodos de Anilise de Solo. Rio de Janeiro,
Ministério da Agricultura, 1969, 24 p (Boletim Técnico n° 7).

v, O Latossolo Vermelho Escuro apresenta alto teor de matéria organica,

alta porcentagem de argila e baixo pH. Estes fatores associados as caracteristicas

fisico-quimicas do composto como levemente polar e baixa solubilidade em
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dgua, podem ter influenciado negativamente a lixiviagao do herbicida no solo
em estudo.

| Bailey et al.(1968) sugeriu que a magnitude de adsor¢ao de pesticidas,
dentro de uma mesma familia quimica, esta diretamente relacionada com o grau
de solubilidade em agua. Como exemplo podemos citar que a atrazina se mostra
mais susceptivel a lixiviagdo em solos do que a simazina devido a4 sua maior
solubilidade em dgua, portanto, em regides de alto indice pluviométrico, a
simazina ¢ mais indicada que a atrazina. ,

/Embora a fragdo matéria orginica deva ser um fator significante na
adsorg¢ao de pesticidas (em particular herbicidas triazinicos), os minerais de
argila podem também ter um maior potencial para a adsor¢do de pesticidas
devido a sua grande area superficial especifica. E a adsor¢do das triazinas em
argilas aumenta ao passo que o pH da suspensiio ¢ diminuido, alcangando um
maximo quando o pH se aproxima do pKa do respectivo composto (Weber et al.,
1969; Gilmour & Coleman ,1971).

De acordo com os relatos de Hermosin et al., (1982), citado por Sannino
et al., (1999), argilas 2 : 1 tém grande capacidade de adsor¢do de simazina.
Devido ao fato de a simazina ser levemente basica, o pH da solugdo de solo tem
grande influéncia sobre a capacidade de adsorgdo destes. Sannino et al., (1999)
verificou que a adsor¢@io em pH 5,6 ¢ muito menor que a pH 3,7. Apesar do solo
estudado neste trabalho ter pouca argila 2:1, o pH de 4,6 favorece a adsorgiio da
simazina sobre particulas do solo contendo espécies de Fe”? e AI’, que sdo
bastante dcidas. Assim, a baixa mobilidade da simazina pode, também, ser

explicada pela adsor¢io desta na fragiio argila do solo. )
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4.4 - Degradagio da simazina em fungiio do tempo de incubacio

A simazina residual nas fragdes de solo e percolados foi analisada por
cromatografia a gas. Os resultados estio na FIGURA 17 e representam a
porcentagem de residuo do herbicida (fragdes do solo mais percolado) versus
tempo em dias. O teor do herbicida simazina reduz com o tempo e, como
mostrado na FIGURA 17, o tempo de meia-vida encontrado da Simazina em
Latossolo Vermelho Escuro foi de 19 dias, e a partir da equagdo de cinética de

primeira ordem (t = In 2/k), o valor de k encontrado foi de 0,0361 d'.

Il

La{{Jo 1}

O = N W & O
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T T o 1
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tempo (dias)

o
[4,]
o

FIGURA 16 - Ajuste dos dados de degradagdio de simazina segundo um modelo

cinético de primeira ordem.

Portanto, aos 120 dias de experimento, a concentragdio do composto diminui
consideravelmente, pois o composto estd sujeito a4 degradagiio quimica e
biolégica. Esse tempo de meia-vida estd de acordo com o tempo de meia-vida
para a simazina em outros tipos de solo, onde esse valor pode oscilar entre 5 ¢
150 dias (Wauchope et al., 1992).

A umidade do solo tem uma grande influéncia na velocidade de

degradagio do herbicida, Garcia-Vacarel & Tadeo, (1999) mostrou que uma
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variagdo de 4% a 18% na umidade pode abaixar o tempo de meia-vida para a
simazina de 126 dias para cerca de 28 dias. Nos experimentos realizados a
umidade do solo foi bastante elevada, 31%, o que sugere um tempo de meia-vida

baixo.

degradagdo da simazina com o tempo

| ©

|8 100

:E 80 - |

3 601

| 8 40‘

g 20 l:l

'3: 0 f T T T

> 0 15 3 14 24 41 70 120
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FIGURA 17 - Porcentagem de recuperagio média da simazina em fungdo do

tempo.

Nenhum produto de degradagiio da simazina foi detectado, pois esses
sio muito instaveis e sdo degradados rapidamente. Na FIGURA 18 ¢
apresentado um cromatograma de ions totais. Neste, ndo sdo observados
produtos de degradagdo da simazina (esta encontra-se no Tr = 7,9 min), apés 70

dias de experimento.
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FIGURA 18 - Cromatograma de ions totais. Extrato em acetona da fragdo 0 -

10 cm apoés 71 dias de experimento

A simazina foi confirmada por comparagdo com espectro de massas
padrdo, FIGURA 19.
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FIGURA 19 - Espectros de massas: a) composto em 7,92 minutos; indice de

similaridade entre os espectros de massas: 97; b) padréio de simazina (#85640).
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Como a andlisc por CG/EM foi realizada apdés 30 dias de
armazenamento em freezer a -18°C, ha a possibilidade destes produtos de
degradagiio da simazina terem sofrido decomposigio posterior a coleta antes da
analise. Outra possibilidade ¢ a ripida decomposi¢do do herbicida e seus
produtos de degradagdo por microrganismos do solo. Uma grande variedade de
microrganismos do solo sdao conhecidos por degradar parcialmente a atrazina
pelas reagdes de N-dealquilagdo ou de dehalogenagio (Kaufman & Kearney
1970; Behki & Khan 1986; Mougin et al., 1994). A ripida mineraliza¢io do anel
triazinico também pode ocorrer quando héa o desenvolvimento de comunidades
microbiais que podem utilizar o composto como fonte de N (Cook & Hutter,
1981, Mandelbaum et al., 1995, Radosevich et al., 1995). A quebra do anel
aparentemente ocorre somente apos a hidroxilagdo do anel (Kaufman &
Kearney, 1970). Acredita-se que a formagdo de hidroxiatrazina ¢ de origem
quimica, ocorrendo sob condigdes acidas (Khan, 1978). Porém, a formagio

dessa pode ser, também, de origem microbiana (Mandelbaum et al., 1993).
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CONCLUSAO

A metodologia empregada na avaliagdo da permeabilidade do solo,
através da avaliagio da velocidade de permeagdo de um volume determinado de
Aagua, apresentou-se como uma boa alternativa para se fazer uma estimativa do
comportamento das colunas frente a percolagio. Porém, cuidados devem ser
tomados em relagdo a evapotranspiragio, pois esta pode ser bastante
significativa, se a velocidade de adigfio de 4gua for baixa durante a realizagio do
experimento, pois o fluxo hidrico pode ser bastante diferente para colunas com
maior diferenca de velocidade de permeagio.

élas condigdes do experimento, simulag@o continua e lenta de chuva e
alta evapotranspiragio, a mobilidade da simazina foi muito baixa. O herbicida
permaneceu praticamente na fragiio de 0 a 10 cm de profundidade. Os resultados
obtidos mostram que a simazina necessita de um alto fluxo hidrico para ser
translocada.) retengéio do composto na camada superficial do solo pode estar
relacionado as caracteristicas do Latossolo Vermelho Escuro que apresenta alto
teor de matéria orgénica, alta porcentagem de argila e baixo pH, estes fatores
associados as caracteristicas fisico-quimicas do composto, como levemente
basico e baixa solubilidade em &gua, podem, também, ter influenciado a
lixiviagdo do herbicida nesse solo.

A degradacdio da simazina segue uma cinética de primeira ordem e o
tempo de meia-vida obtido foi da ordem de 19 dias. A metodologia empregada
ndio permitiu a avaliagdo da presenga de produtos de degradagiio da simazina.

O presente estudo mostrou que, nas condigdes do experimento, ha um
baixo risco de contaminagdio do lencol freatico, no entanto, deve-se levar em
consideragio que as condigdes foram controladas, desta maneira, o presente
estudo serve fomece subsidios para o entendimento do mecanismo de

movimentagdo da simazina no solo estudado.
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TABELA 1A: Dados Climaticos Referentes Ao Periodo De Realizagdo Do

Experimento.

DIA MES  DIAS  ANO TMAX. TMIN. TMED. PREC. UR
31 07 0 2001 25,1 1,6 178 0,0 62,0
01 08 i 2001 263 10,0 18,) 0.0 49,0
02 08 2 2001 26,9 99 18,8 0.0 48,0
03 08 3 2001 26,7 14,6 19,5 0.0 60,0
04 08 4 2001 214 13,5 19,2 0.0 480
05 08 5 2001 27,5 104 18,5 0,0 46,0
06 08 6 200) 2438 10,5 16,5 0.0 64,0
07 08 7 2001 271 102 179 0,0 54,0
08 08 8 2001 25,1 1,0 17,2 0.0 54,0
09 08 9 2001 25,1 9,5 17,2 0.0 53,0
10 08 10 2001 24,7 9.1 178 0,0 54,0
n 08 n 2001 26,8 14,5 19,0 00 52,0
12 08 12 2001 24,7 12,0 17,7 00 52,0
13 08 13 2001 249 122 17,0 0.0 57,0
14 08 14 2001 254 114 12,5 0,0 51,0
15 08 15 2001 252 11,1 17,2 0,0 59,0
16 08 16 2001 24,5 1.3 174 0,0 51,0
17 08 17 2001 253 1.2 1.6 00 53,0
18 08 18 2001 26,1 1,1 18,7 0,0 60,0
19 08 19 2001 219 13,6 19,7 0.0 53,0
20 08 20 2001 269 1,7 19,2 0,0 50,0
21 08 21 2001 26,9 1, 184 0,0 57,0
2 08 2 2001 289 12 19,6 0,0 54,0
23 08 2 2001 26,4 143 183 0.0 75,0
24 08 24 2001 28,1 14,5 19.6 20 69,0
25 08 25 2001 249 143 17,6 10,2 81,0
26 08 26 2001 28,7 13,5 20,6 00 62,0
27 08 27 2001 25,1 159 19,0 22 80,0
28 08 28 2001 28,1 4.2 19.5 0.4 78,0
29 08 29 2001 253 16,3 19,1 13 82,0
30 08 30 2001 238 158 18,5 47,1 82,0
3t 08 3l 2001 28,1 13,5 20,0 00 70,0
ol 09 kY 2001 27,3 14,2 204 00 64,0
02 09 33 2001 278 13,0 19.9 00 60,0

T.MAX= temperatura maxima; T.MIN= temperatura minima; PREC.
precipitagdo; T.MED= temperatura média; UR= umidade relativa. Continua na

préxima pagina.
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TABELA 1A.

Continuagdo
DIA MES DIAS ANO  TMAX. TMIN. TMED. PREC. UR
03 09 34 2001 27,7 125 20,0 0,0 55.0
04 09 35 2001 29,5 129 214 0,0 54,0
05 09 36 2001 293 16,2 21,7 00 50,0
06 09 37 2001 27,1 13,1 20,0 00 63,0
07 » 38 2001 253 14,4 18,6 0,0 63,0
08 0 39 2001 28,5 1.6 19.8 0,0 56,0
09 09 40 2001 312 14,0 223 0,0 410
10 o 41 2001 320 134 23,2 0,0 47,0
1" 09 42 2001 320 16,1 219 00 65,0
12 09 43 2001 259 152 18,7 0,0 64,0
13 09 44 2001 239 15,1 186 00 74,0
14 09 45 2001 203 15,5 17,8 0,0 92,0
15 09 46 2001 238 16,0 18,7 10,2 90,0
16 09 47 2001 183 17,1 16,7 638 90,0
17 09 48 2001 21,1 8.3 13,7 0,0 59,0
18 09 49 2001 24 75 146 0,0 63,0
19 09 50 2001 234 91 159 0,0 57.0
20 0 51 2001 26,1 10,1 17,7 0,0 60,0
21 09 52 2001 25,6 142 19,1 0.0 61,0
2 09 53 2001 21,7 13,5 169 00 80,0
23 09 54 2001 235 14,1 18,0 38 80,0
24 09 55 2001 27,7 14,0 20,5 0,0 65,0
25 09 56 2001 21,7 16,0 21,6 0,0 69,0
26 09 57 2001 28,5 17,5 21,0 08 86,0
27 09 58 2001 243 12,5 19,8 20,5 91,0
28 09 59 2001 25,4 16,9 20,0 4,0 80,0
29 09 60 2001 259 16,3 20,0 0,0 74,0
30 09 61 2001 238 16,3 189 0,0 9.0
ol 10 62 2001 26,1 15,1 20,5 0,0 74,0
02 10 63 2001 20,7 17,2 13,1 108 97,0
03 10 64 2001 26,2 17,1 27,0 42,6 86,0
04 10 65 2001 29,1 15,1 220 0,0 63,0
05 10 66 2001 293 16,0 223 0,0 62,0
06 10 67 2001 29,7 15,6 225 0,0 56,0
07 10 68 2001 252 157 193 00 76,0

T.MAX= temperatura méxima, T.MIN= temperatura minima; PREC.
precipitagdo; T.MED= temperatura média; UR= umidade relativa. Continua na

préxima pégina.
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TABELA 1A

Continuagéo.

DIA MES DIAS ANO  TMAX. TMIN. TMED. PREC. UR
08 10 69 2001 189 15,5 174 207 93,0
09 10 70 2001 22,1 15,5 130 56 87,0
10 10 71 2001 26,7 16,1 20,8 0,0 74,0
1 10 72 2001 279 16,7 214 0,0 67,0
12 10 73 2001 289 158 214 0,0 60,0
13 10 74 2001 213 14,0 199 0,0 59,0
14 10 75 2001 26,7 145 20,5 0,0 62,0
15 10 76 2001 278 157 214 0,0 56,0
16 10 77 2001 21,5 154 21,3 0,0 54,0

GREVE
18 10 79 2001 283 14,1 21,3 10 62,0
19 10 80 2001 26,1 17,6 204 0,0 79,0
20 10 81 2001 259 17,0 20,7 14,) 87,0
21 10 82 2001 29,1 154 22 20 63,0
2 10 83 2001 26,1 17,7 20,7 26 74,0
23 10 84 2001 283 142 21,3 9,0 62,0
24 10 85 2001 287 17,0 21,7 0,0 66,0
25 10 86 2001 26,7 16,8 21,2 0,0 52,0

26 10 87 2001 27,1 14,0 20,6 0.0 48,0
27 10 38 2001 282 126 20,5 00 54,0
28 10 89 2001 302 132 21,4 0,0 49,0
29 10 90 2001 30,7 15,1 25 0,0 55,0
30 10 91 2001 313 156 232 0,0 55,0
k| 10 92 2001 30,3 16,9 224 0,0 67,0
01 1 93 2001 30,7 16,0 22,0 0,0 68,0
02 1 9 2001 284 15,7 21,3 0,0 66,0
03 ] 95 2001 269 174 20,5 10,2 83,0
04 1 96 2001 234 12,7 194 228 90,0
05 1 97 2001 259 16,) 20,5 16,0 820
06 n 98 2001 29,2 17,2 23 0,0 65,0
07 1 99 2001 314 17,2 23,5 0,0 66,0
08 n 100 2001 309 18,3 232 0,0 74,0
09 1 101 2001 314 174 23,6 68 68,0
10 1 102 2001 30,1 17,9 239 0,0 63,0
1 n 103 2001 312 186 238 00 68,0

T.MAX= temperatura maxima; T.MIN= temperatura minima; PREC.
precipitagdo; T.MED= temperatura média; UR= umidade relativa. Continua na

préxima pagina.
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TABELA 1A

Continuagio.

DIA MES DIAS ANO  TMAX. TMIN. TMED. PREC. UR
12 1 104 2001 25,6 186 211 183 89,0
13 1 105 2001 23,1 18,6 20,7 25,8 90,0
14 1 106 2001 26,5 19,0 21,0 2,0 90,0
15 1 107 2001 288 184 22,0 38 810
16 B 108 2001 296 185 239 12,0 71,0
17 1 109 2001 298 18,7 219 0,0 80,0
18 n 110 2001 213 17,6 21,7 83,0 76,0
19 1 m 2001 27,6 183 21,7 0,0 79,0
20 1 112 2001 284 184 212 1,6 78,0
2] 1} 13 2001 29,5 179 229 0,0 68,0
2 1 114 2001 289 16,5 225 0,0 70,0
23 1l 115 2001 26,7 18,2 21,7 0,0 78,0
24 1 116 2001 31,2 16,5 24,1 0,0 62,0
25 " 117 2001 314 18,0 24,2 11,4 57,0
26 3| 118 2001 30,1 17,8 239 0,0 59,0
27 1 119 2001 309 182 243 0,0 62,0
28 1 120 2001 30,3 19,6 23,3 0,0 74,0
29 1} 121 2001 29,0 17,8 224 9,8 79,0
30 1 122 2001 29 190 203 108 95,0

T.MAX= temperatura méxima; T.MIN= temperatura minima; PREC.

precipitagio; T.MED= temperatura média; UR= umidade relativa.
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