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RESUMO GERAL

LIMA, Danicla Miranda. Sor¢iio e deslocamento miscivel da atrazina em
amostras de latossolos. 2004. 66p. Dissertagdo (Mestrado em Solos e Nutrigio
de Plantas) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG’

A atrazina é um dos herbicidas mais utilizados no mundo e tem sido
associada a problemas de contamina¢io de agua superficial e de subsolo. A
maioria dos estudos sobre este problema ambiental é referente a regides de clima
temperado. Fatores como agregagio do solo, porosidade e continuidade de
poros, fluxo de agua e existéncia de fluxo preferencial no perfil do solo podem
interferir na sorgdo ¢ mobilidade deste composto no solo. Praticas como calagem
e fosfatagem promovem modificagdes no balango de cargas das particulas do
solo, podendo afetar a agregacdo e, conseqiientemente, aqueles atributos do solo
relacionados com a mesma. O presente estudo objetivou caracterizar a sor¢do € o
deslocamento miscivel da atrazina em amostras de latossolos da regido de
Lavras, MG. Foram realizados dois experimentos. No primeiro avaliou-se a
influéncia da calagem ¢ da fosfatagem na sorgio da atrazina em amostras de
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho
distrofico (LVd). No segundo avaliou-se o deslocamento miscivel do composto
em colunas contendo amostras deformadas, em duas classes de tamanho de
agregados, e amostras indeformadas dos mesmos solos. Calagem e fosfatagem
ndo causaram diferengas significativas na sor¢do da atrazina, relativamente as
amostras controle, havendo somente tendéncia de redugdo da sorgio nas
amostras do LVd que receberam calagem e fosfatagem. A capacidade de sor¢do,
avaliada através do coeficiente de Freundlich (Ky) e coeficiente de parti¢do (Ka),
foi maior no LVd. Os coeficientes de sor¢io da atrazina encontrados neste
trabalho foram mais elevados do que os citados em outros estudos com solos de
clima temperado. Houve maior retardamento e menor dispersdo hidrodindmica
nas colunas empacotadas com agregado menores (0,25 - 0,5 mm),
comparativamente as colunas empacotadas com agregados de diametro maior
(1-2 mm). Colunas contendo amostras indeformadas apresentaram menor
retardamento do produto, comparativamente aquelas empacotadas com
agregados. Este fato aponta para provavel existéncia de fluxo preferencial nestas
colunas indeformadas através de poros mais continuos ao longo das mesmas.

* Comité Orientador: José Maria de Lima - DCS/UFLA (Orientador), Luiz
Anténio Lima - DEG/UFLA, Jilio César Azevedo Nobrega -
FCA/UNIFENAS.



GENERAL ABSTRACT

LIMA, Daniela Miranda. Sorption and miscible displacement of the herbicide
atrazine in sample of latosols. 2004. 66p. Dissertation (Master's degree in Soils
and Plant Nutrition) — Federal University of Lavras, Lavras, MG’

Atrazine is one of the most widely used herbicides in the world. Its use is
of great concern as it has been found in surface and ground water. Most studies
concerning this product have been done for temperate zonme soils. Soil
aggregation, porosity, pore continuity, and water flow affect the extent of
contamination of ground water by atrazine and other products. Preferential flow
of water in soils is also important concerning environmental pollution. Soil
fertility management practices, such as liming and phosphate amendments,
change soil attributes that are responsible for the interaction of pesticides with
soil particles. This study measured sorption and miscible displacement of
atrazine in samples of a Yellow Red Latosol (LVAd) and a Red Latosol (LVd)
amended with liming and phosphate. Sorption was measured using batch method
and the data set was fit to the Freundlich equation in order to determine sorption
coefficient (K;) and 1/n parameter. Miscible displacement was done using
columns of both soils packed with 0.25 - 0.5 and 1 — 2mm aggregates, so that
different flow velocity could be simulated within the columns with no
preferential flow. Columns with undisturbed sample were also used in order to
look for effect of preferential flow due to pore continuity. The amount of
atrazine was measured by high performance liquid chromatography. Liming and
phosphate amendments caused no significant changes in atrazina sorption,
although the results showed a trend for smaller sorption on the amended samples
of the LVd soil. Sorption capacity was larger for LVd than it was for LVAd
samples. Preferential flow seemed to account for higher amounts of atrazine in
the leachate of undisturbed soil columns. Columns packed with 0.25-0.5mm
aggregates showed higher retention of atrazine, larger retardation factor and
smaller hydrodynamic dispersion coefficient as compared to the 1 — 2Zmm
aggregate and to the undisturbed-sample columns.

* Guidance Committee: José Maria de Lima — DCS / UFLA (Major Professor), Luiz
Antonio Lima — DEG / UFLA, and Jalio César Azevedo Nobrega — FCA /
UNIFENAS.




produtividade das culturas e, quando aplicado abaixo da dosagem indicada, pode
nio fornecer os resultados biocidas esperados (Anderson & Guilherme, 1999).

Importante aspecto a ser considerado ¢ a possivel influéncia das praticas
de manejo da fertilidade do solo, tais como a calagem ¢ a fosfatagem, no
comportamento de pesticidas no solo, através de efeitos na interagdo entre as
particulas minerais e matéria organica, no balango de cargas dessas particulas ¢
no estado de agregagdo do solo. Estas praticas influenciam diversas propriedades
do solo, tais como o pH, a disponibilidade de nutrientes, a atividade microbiana,
o balango de cargas a capacidade de troca de cations, dentre outras. Portanto,
podem modificar as interagdes dos pesticidas com os constituintes organicos €
inorganicos do solo, diminuindo ou aumentando a mobilidade ou a retengdo no
solo.

Os mecanismos de reten¢do governam a proporgdo dos pesticidas que
pode mover nas fases aquosas ou gasosas ou que € degradada ou, ainda
absorvida pelas plantas. Este fato é relatado por varios pesquisadores, como
Moraes & Rezende (1998), Prata (2002) ¢ Lavorenti et al. (2003). Sdo
mecanismos complexos, devido & heterogeneidade do conteiido dos constituintes
do solo, como, por exemplo, matéria orgdnica, que possui propriedades
dependentes da interagdo de diferentes fatores (Martin-Neto et al., 2001; Maciel,
2002). O caminho para compreensio desses mecanismos é o conhecimento das
caracteristicas do solo, das propriedades dos pesticidas empregados e das
interages entre pesticida, solo e agua. Ensaios de sor¢do e de deslocamento
miscivel sdo ferramentas que ajudam a caracterizar estas interagdes.

Embora existam diversos trabalhos definindo o problema de
contaminagiio ambiental por pesticidas, a maioria destes tem sido conduzida em
solos encontrados em regides de clima temperado. O comportamento de
compostos amplamente utilizados em regiGes tropicais, como a atrazina, deve

ser mais bem caracterizado para os solos locais.



Considerando esses aspectos, o presente trabalho foi desenvolvido com o
objetivo de caracterizar a sor¢io e o deslocamento da atrazina em amostras de
latossolos. Foram realizados dois experimentos. No primeiro, foi avaliada a
influéncia da calagem e da fosfatagem na sorgio da atrazina em amostras de um
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e um Latossolo Vermelho
distréfico (LVd). No segundo, avaliou-se o deslocamento miscivel da atrazina
em colunas empacotadas com agregados de diferentes tamanhos ¢ em colunas

contendo material indeformado dos mesmos solos.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Pesticidas no solo e impactos sobre o ambiente

A preocupagdo com a polui¢io ambiental tem se tornado cada vez maior
devido ao uso de substincias com elevado potencial de contaminagdo. Segundo
Holt (2000), cerca de 100.000 substincias quimicas sdo utilizadas regularmente
em todo o mundo.

Uma vez no ambiente, os pesticidas podem passar por diversos
processos fisicos, quimicos e biolégicos, os quais determinam o destino final
como a degradagio da molécula, via abidtica e/ou bidtica, sua retengio, por
particulas orginicas, inorginicas e por organismos do solo ou seu transporte para
fora da area de aplicagio devido a processos de lixiviagdo, volatilizac3o,
escoamento superficial e remogéo pelas culturas.

Quando as moléculas de um determinado pesticida sdo aplicadas no
ambiente, o destino final na maioria das vezes ¢ o solo (Prata, 2002; Lavorenti et
al., 2003). Devido & agdo conjunta de varios processos atuando sobre as
moléculas, a sua dindmica ¢é bastante complexa e depende tanto das
caracteristicas das moléculas como dos atributos quimicos, fisicos e bioldgicos
do solo, além de outras variaveis ambientais (Prata, 2002). Estas moléculas
podem ser sorvidas aos col6ides minerais € organicos ¢, a partir dai, passar para
formas indisponiveis as plantas (fragdo residuo ligado) ou serem novamente
liberadas para a solugiio do solo. Na solugdio podem ser transformadas em outros
metabolitos, normalmente de menor massa e estrutura quimica. O ponto final
destas transformagGes ¢ a mineralizagio a CQ;, H,O e ions minerais, o que
ocorre fundamentalmente via microrganismos presentes no solo. Moléculas que
permanecem na solugdo do solo podem, também, ser absorvidas pelas raizes das
plantas ou lixiviadas para camadas subsuperficiais, podendo atingir o lengol



freatico. As moléculas que se encontram nas camadas mais superficiais do solo
podem, também, ser carreadas pelo escoamento superficial (“runoff”),
contaminando aguas superficiais, ou ainda ser volatilizadas, podendo ser re-
depositadas em outros locais. Todas estas possibilidades dependem das
caracteristicas do pesticida ¢ do solo, das condi¢es ambientais ¢ das praticas de
manejo adotadas (Prata, 2002). el

No geral, todas essas rotas de saida dos pesticidas da area em que foram
aplicados geram sérios impactos ambientais, uma vez que passam a fazer parte
de compartimentos do ambiente onde, genuinamente, ndo deveriam estar
presentes. No caso da agua, existem diversos relatos de contaminagdo devido ao
transporte dos pesticidas por escoamento superficial (Glotfelty et al. 1939,
Gaynor et al., 1995; Rodrigues, 2001; Prata, 2002) ou por lixiviagdo (Mattos &
Silva, 1999, Pessoa et al., 2003).

2.2 Fatores que afetam o comportamento dos pesticidas no solo
Embora vérios fatores influenciem o comportamento dos pesticidas no
solo, este ¢ determinado principalmente pelas caracteristicas intrinsecas as
moléculas e pelas propriedades do solo. Segundo Lavorenti et al. (2003), cada
composto possui uma série de propriedades fisico-quimicas em virtude dos
elementos que compdem a sua molécula ¢ do mimero e maneira como eles estdo
arranjados na estrutura do composto. Entre as propriedades fisico-quimicas do
composto, as mais relacionadas com o seu comportamento ambiental sdo a
solubilidade em agua (S..), definida como quantidade maxima do produto que se
dissolve em dgua a uma determinada temperatura; a pressdo de vapor (P), que é
uma medida da tendéncia de sua volatilizagio, sendo fungdo direta da
temperatura; o coeficiente de particio n-octanol-agua (Kow), que € a relagdo
entre a concentragdo do composto na fase de n-octanol saturado em agua ¢ sua
concentragdo em fase aquosa saturada em n-octanol e representa o carater



hidrofobico/hidrofilico da molécula; a constante de ionizagdio acido (pk.) ou
base (pky), que ¢ uma propriedade de compostos com cardter de acido fraco ou
base fraca que mede a tendéncia da molécula em ionizar-se; a constante da lei de
Henry (Ky), que ¢ a relagdo entre a pressdo parcial ¢ a concentra¢do, ambas na
interface ar-dgua, e representa o coeficiente de parti¢io ar-liquido ou vapor-
liquido das moléculas; e o grau de persisténcia da molécula, tempo no qual a
molécula permanece intacta no ambiente.

De maneira geral, os pesticidas podem ser separados em trés grandes
grupos: i) compostos nio-jonizaveis (neutros), que englobam a maioria dos
pesticidas disponiveis no mercado; ii) ionizdveis, como é o caso de alguns
herbicidas, por exemplo a atrazina; e iii) os ions permanentes, como, por
exemplo, o herbicida paraquat. Para os compostos ndo ionizaveis, o grau de
polaridade da molécula é um fator extremamente importante que vai determinar,
dentre outros aspectos, a lipofilicidade do composto. Os compostos ioniziveis
podem ter carater de acido fraco ou base fraca e representam a tendéncia do
pesticida em se ionizar. Para esses compostos a constante de ionizagdo
acido/base (K, ou K,) indica a faixa de pH da solugdo do solo na qual as
moléculas do pesticida irfio se ionizar. Os ions permanentes terdo o seu
comportamento influenciado basicamente pela natureza da sua carga, negativa
ou positiva.

Apesar de as caracteristicas moleculares serem extremamente
importantes na definigio do comportamento dos pesticidas no solo, elas
normalmente, nio podem ser muito alteradas para nio comprometer a agdo
biocida do composto. As caracteristicas do meio sorvente, por sua vez, como as
condiges de permeabilidade, umidade, teor de matéria orgénica, pH e atividade
microbiana do solo, dentre outras, por serem mais facilmente modificadas,
tornam-se fundamentais para o comportamento dos pesticidas no solo. Estas

caracteristicas definem a fragdo da molécula disponivel 4 sorgdo pela matriz do



solo e, conseqiientemente, interferem na degradagdo e/ou transporte para outros
compartimentos do ambiente. Nesse contexto o manejo da matéria orgénica do
solo, da fertilidade e de outras praticas de manejo a serem adotadas podem
determinar tanto a eficiéncia do produto quanto o seu comportamento no solo.

A matéria orginica exerce papel fundamental na sor¢do de pesticidas no
solo devido, entre outros aspectos, 4 sua elevada capacidade de troca catiénica,
grande superficie especifica e influéncia sobre microrganismos do solo. Diversos
autores (Beck & Jones, 1996; Celis et al., 1997, Martin-Neto et al., 2001;
Albuquerque et al., 2001; Gomes et al., 2002; Prata, 2002 e Lavorenti et al.,
2003) sugerem que os principais mecanismos de sor¢do de herbicidas pela
matéria orgdnica do solo sdo pontes de hidrogénio, transferéncias de carga,
forcas de van der Waals e parti¢do hidrofdbica, entre outros. Bamriuso et al.
(1992) apontam a matéria orginica como principal componente do solo
responsavel pela sor¢do de herbicidas apolares, fato ta:ﬁbém confirmado por
Martin-Neto et al. (2001) ao destacarem a relagdo direta entre 0 aumento na
sorgdo de herbicidas apolares ¢ o0 aumento do teor de matéria orginica do solo.
Mesmo para o caso de alguns compostos com caracteristicas polares, a matéria
organica desempenha importante papel no processo de sor¢ido devido a elevada
quantidade de sitios de troca e superficie especifica elevada que apresenta,
relativamente a fragdo mineral do solo. Paya-Perez et al. (1992), estudando a
sor¢do da atrazina, que ¢ um composto relativamente polar, concluiram que a
matéria orgénica governa a sorgdo deste herbicida em solos arenosos. Além da
sor¢do, a matéria orgdnica também influencia a persisténcia dos pesticidas no
solo, embora esse efeito ainda ndo seja bem compreendido. Certos compostos
sdo rapidamente degradados em solos com elevados teores de matéria organica,
enquanto outros tém sua taxa de degradagio reduzida com o aumento dos teores
de matéria orgdnica (Bollag & Liu, 1990; Lopes et al., 2002).



O efeito do pH sobre a sorgdo de pesticidas depende das caracteristicas
das moléculas. Esta propriedade ¢ particularmente importante para compostos
ionizaveis (Procépio et al., 2001), pois determina a propor¢do entre a quantidade
de moléculas dissociadas e ndo dissociadas. Alguns estudos tém demonstrado
que existe uma tendéncia de decréscimo da sorgéo de pesticidas com o aumento
do pH. Para Gao et al. (1998), este efeito ¢ mais pronunciado no caso das s-
triazina relativamente a outros grupos de pesticidas. Os mesmos pesquisadores
sugerem que a maxima sorgdo destes compostos ocorre normalmente quando o
pH esta préximo ao pKa do produto (1,7 - 2,6), faixa na qual metade das s-
triazinas presentes esta na forma catidnica e a outra metade, na forma néo i6nica.
Moreau-Kervevan & Mouvet (1998) também observaram a importancia do pH
na sor¢3o das triazinas e concluiram que este parametro influencia em namero ¢
natureza os mecanismos de sorgdo.

Praticas de manejo da fertilidade do solo, adotadas objetivando aumentar
a produtividade das culturas, alteram diversos atributos do solo, e indiretamente
modificam o comportamento dos pesticidas. Segundo Nébrega (2004), o
conhecimento das interagdes que ocorrem sob diferentes condigdes de uso do
solo ¢ praticas de manejo ¢ fundamental para a compreensédo do destino destas
moléculas no solo. Este mesmo autor, estudando a influéncia da calagem e
fosfatagem na retengio do fungicida triadimenol em amostras de latossolos,
verificou que essas praticas podem tanto reduzir quanto aumentar a retengido do
fungicida, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do solo.

Segundo Jozefaciuk et al. (1996), o aumento do pH promove um
aumento na quantidade de carbono orginico dissolvido na solugdo do solo e,
conseqiientemente, contribui para alterar os parimetros de sor¢do na superficie
das particulas solidas devido & redug@io na sua érea superficial ¢ 4 perda de sitios
com alta energia de sorgdo, provavelmente devido & sucessiva lixiviagdo da

matéria orgénica de natureza mais humica. Nébrega (2004) sugere que com o



aumento da matéria orgénica dissolvida, a quantidade de moléculas de pesticidas
sorvidas a essa fracio também aumente em solugio, com isso, os pesticidas
poderio se movimentar mais facilmente no solo, elevando-se o risco de
contaminagdo de aguas subsuperficiais.

Pelo exposto, ha uma variedade de fatores envolvidos no comportamento
dos pesticidas no ambiente, o que torna extremamente dificil prever o destino
final dessas moléculas apds a sua entrada no solo, principalmente sob condi¢Ses
de campo, onde ocorre a a¢do conjunta e simultinea de todos os fatores
envolvidos no processo de dissipagdo. A caréncia de informagGes sobre o
comportamento dessas moléculas em condicdes de solos tropicais faz dos
estudos de sor¢do e lixiviagdo em amostras de solos ferramentas uteis para
previsdo do possivel comportamento dessas moléculas e, conseqiientemente, do

potencial de risco que elas representam para a contaminagio ambiental.

2.3 Sorgdo e lixiviacdo de pesticidas no solo

Sor¢do e lixiviagdo de pesticidas s30 processos que estdo diretamente
relacionados, sendo que, quanto maior a sor¢do do pesticida as particulas do
solo, menor a quantidade de moléculas disponiveis para a lixiviagdo. Desta
forma, conhecer a capacidade de sor¢io dos pesticidas pelos constituintes do
solo ¢ fundamental para se entender o seu potencial de transporte. Com isso,
pode-se prever e minimizar possiveis problemas de contaminagio ambiental.

Sorgdo pode ser definida como a passagem de um soluto da fase aquosa
para a superficie solida, constituindo-se em um dos principais processos que
regulam a lixiviagdo de herbicidas. No Brasil existe uma classifica¢io dos solos
em fungio da sua capacidade de sor¢o (Tabela 1.1) que leva em consideragio o
coeficiente de sor¢do de Freundlich (Ky) (IBAMA, 1990).



TABELA 1.1 Classificagio dos solos quanto & capacidade de sor¢do dos
compostos, considerando o coeficiente de sorgdo de Freundlich

(Ky.
K, Classificacdo
0-24 Baixa
25-49 Média
50 - 149 : Grande
> 150 Elevada

Fonte: IBAMA (1950)

Para a quantificagdo da sor¢do de pesticidas ao solo pode-se utilizar
métodos que levam em consideragdo a situagdo de equilibrio entre a matriz e a
solugio do solo, como, por exemplo, o método de “batch” (ou batelada), ou
ainda metodologias que consideram a condigdo de ndo equilibrio entre as fases,
como ¢ o caso do deslocamento miscivel em colunas de solo.

No método de “batch” a quantidade de pesticida sorvida as particulas do
solo é determinada através da diferenga entre a concentragdo inicial adicionada
ao solo e a concentragdo enqontrada na solugdo, apés um determinado tempo, no
qual as fases liquida e sélida entram em equilibrio. O tempo necessario para este
equilibrio dinimico depende, dentre outros fatores, das caracteristicas dos
pesticidas e do solo. Segundo Green & Karickhoff (1990), para a maioria dos
pesticidas o equilibrio entre as fases ocorre geralmente em torno de 24h.

O método “batch” tem sido o mais utilizado para quantificar a sorgao de
pesticidas por ser razoavelmente simples (Lavorenti et al., 2003). Entretanto,
segundo 0s mesmos autores, este possui algumas desvantagens, tais como: baixa
precisio para compostos com baixa sorgdo, pois o erro analitico pode ser maior
do que a quantidade do produto sorvida; a relagdo solo solugdo normalmente
utilizada (1/5-1/20) inexiste nas condi¢des de campo; a superficie de contato ¢
alterada pela agitagio mecénica; e, ainda, o equilibrio com as substncias

himicas é mais lento.
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A relagio de partigdo entre as fases liquida e sélida do solo ¢ feita por
meio de isotermas de adsorgiio, que representam a relagio entre a quantidade do
composto sorvida pela matriz do solo € a quantidade remanescente na solugdo.
Esta relagsio é determinada na condigio de equilibrio entre estas duas fases.
Entre os varios modelos matematicos que descrevem as isotermas de adsor¢éo,
os mais usados sdo de Freundlich, que considera os sitios de sor¢do como ndo
uniformes, ¢ de Langmuir, que pressupde que os sitios de sor¢do sdo iguais. O
primeiro tem sido mais utilizado para representar a interacdo solo-pesticida
devido i heterogeneidade do meio (Lavorenti et al., 2003).

Para a avaliagio da mobilidade de pesticidas no solo, diferentes técnicas
também tém sido utilizadas, tais como lisimetro (Laabs et al., 2000),
cromatografia em camada delgada (Ravanel et al., 1999), bicensaios (Souza,
1998) e colunas de solo através do deslocamento miscivel (Corréa, 1999), dentre
outras. '

Deslocamento miscivel tem sido referido como a movimentagdo vertical
de um composto dissolvido em um solvente através de um meio poroso (N i;isren'
& Biggar, 1962; van Genuchten & Wierenga, 1986; Corréa, 1999; P;a;a, 2002).
Neste método a solugdo do pesticida é passada através de uma coluna de solo até
que a concentragdo do efluente seja a mesma da solugdo aplicada. Sdo coletados
volumes ou pesos do percolado em diferentes tempos e, posteriormente, a
concentracdo em cada amostra é determinada.

O comportamento do pesticida dentro da coluna do solo pode ser
interpretado pela correlagdio dos valores da concentragdo do produto no efluente
com o tempo ou do volume de poros do sistema. Obtém-se, desta forma, a curva
de eluigdo (Corréa, 1999) ou curva de lixiviagio (Prata, 2002). A partir desta
curva pode-se obter o fator de retardamento (R) e o coeficiente de dispersdo
hidrodindmica (D), pardmetros indiretos indicativos do potencial de mobilidade
do pesticida no solo.

11



Varios modelos tedricos/empiricos tém sido desenvolvidos para
descrever o transporte quimico no solo. O sucesso desses modelos depende em
grande parte da quantificagfio dos pardmetros de transporte, do fluxo da solucdo,
do coeficiente de dispersio hidrodindmica, do fator de retardamento e do
cceficiente de sorgdo em caso de interagdes entre o quimico e a fase sélida do
solo (van Genuchten & Wierenga, 1986).

Todos os métodos disponiveis para a determinagdo dos parametros de
transporte requeridos para simulagio da distribuig3o das concentragdes do soluto
sio baseados em solu¢Ses analiticas para a equagdo de transporte de solutos.
Esta equagiio considera que o movimento de solutos no solo ocorre por
transporte convectivo, transporte por difusdo quimica e transporte por dispers3o
(van Genuchten & Wierenga, 1986).

O transporte convectivo ou fluxo de massa se da através do movimento
passivo do soluto dissolvido na dgua. Transporte pdr difusdo quimica é um
processo espontineo que resulta da movimentagdo térmica natural de jons e
moléculas dissolvidos e da existéncia de gradientes de concentra¢do. Transporte
dispersivo € decorrente da variago na velocidade do fluxo entre poros devido as
diferengas nas formas nos tamanhos e nas dire¢des dos poros. Tal varia¢io na
velocidade faz com que a solugdo seja transportada a gradientes baixos em
' diferentes taxas, conduzindo, assim, o processo de mistura que é
‘macroscopicamente similar ao processo por difusio molecular. Devido a esta
similaridade, estes dois processos sdo agrupados ¢ descritos através do
coeficiente de dispersdo hidrodinimica (van Genuchten & Wierenga, 1986).

De acordo com Nielsen & Biggar (1962), solutos ndo interativos
possuem curvas de lixiviagio caracterizadas pela igualdade das areas
compreendidas abaixo € acima da curva de eluicdo (Figura 1.1), tomando-se
como referencial o volume poroso unitirio; delimitadas pelo intervalo entre as

primeiras concentragdes detectadas do contaminante no efluente (C/Co=0)ca
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concentragdo igual 4 que esta sendo aplicada (C/Co = 1). O volume poroso
unitario equivale' a quantidade de solugdo suficiente para preencher o volume
total de poros de cada coluna. Para os solutos interativos a curva de eluicdo
tende a ser deslocada para a direita, pois a saida do composto ¢ retardada,

fazendo com que a area acima seja maior que a area abaixo.

(a) (b)

1 - - 1 ]
§ Area acima——— §
o S

05 0,5 -
44— Area abaixo
0 v (1] r T Y
0 0,5 1 1.5 0 0,5 1 1,5
Volume de Poros Volume de Poros

FIGURA 1.1 Comportamento da curva de elui¢io para solutos a) nio interativos
e b) solutos interativos.

Segundo Lavorenti et al. (2003), essa metodologia apresenta boa
precisdo para compostos com baixos niveis de sorgdo € permite a manutengio da
estrutura dos agregados do solo. Em muitos trabalhos tem-se utilizado solugdo
de CaCl, 0,01 mol L' como efluente para prevenir a dispersio de argilas e a

mobilizagdo de coldides.

2.4 Atrazina: propriedades, toxicidade e uso

As s-triazinas s30 uma classe de herbicidas modernos baseados na
estrutura aromitica simétrica que apresenta atomos altemados de carbono e
nitrogénio em um anel aromatico de seis membros. Nas triazinas empregadas
como herbicidas, um dos atomos de carbono do anel esta ligado a um hétero

atomo de cloro ou enxofre ou a um tioéter, e os outros dois, a grupos amino, os
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quais consistem em atomos de nitrogénio ligados mediante ligagdes simples a
hidrogénios e/ou cadeias carbonicas (Baird, 2002).

O membro mais conhecido desse grupo ¢ a atrazina (Figura 1.2), que foi
introduzida em 1958 e é usada para controlar ervas daninhas em lavouras de
milho ¢ soja. Do ponto de vista bioquimico, a atrazina atua como herbicida
bloqueando a operagio de fotossintese na etapa fotoquimica que inicia a redugdo
do diéxido de carbono atmosférico a carboidrato. As plantas superiores (tal
como o milho) toleram as triazinas melhor do que as ervas daninhas, ja que as
degradam rapidamente em metabolitos ndo-téxicos (Baird, 2002). A atrazina
pertence a classe toxicoldgica Il (medianamente téxico). Para ratos a dose letal
para 50% dos individuos (DLso), oral, ¢ de 1.750 - 3.080 mg do produto por kg
de peso corpéreo do animal, para camundongos, a DLy, € de 1.750 mg/kg; e para
coelhos, é de 750 mg/kg (CETESB, 2004). '

NHCH,CH,

YY
NN

NHCH(CH,),
FIGURA 1.2 Férmula estrutural da atrazina.
Nos iltimos anos as s-triazinas tornaram-se um dos mais importantes
grupos de herbicidas, sendo utilizadas em culturas de grande expressdo

econdmica. Sdo compostos polares fracamente basicos ¢ sua estabilidade €

explicada pela configuragio eletrénica de seu anmel heterociclico. A
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biodisponibilidade das triazinas em solos é governada essencialmente pelo
equilibrio dindmico existente entre a solubilidade na fase aquosa € a capacidade
sortiva destes compostos no sistema coloidal do solo. Varios sio os fatores que
direcionam a eficacia e reatividade destes compostos. Entretanto, muito pouco se
conhece sobre as interagdes ¢ modificagdes decorrentes destes processos
(Moraes & Resende, 1998).

A atrazina é moderadamente solivel em agua, 33 mg L' a 20°C
(Espinoza & Baez, 2003). Durante as chuvas fortes ela sofre dessor¢ao das
particulas de solo € movimenta-se, junto com a agua, em dire¢do a camadas mais
profundas do solo. Nos canais que servem para drenagem das terras de cultivo
em que é empregada, encontram-se concentragdes tipicas de algumas partes por
bilhdo. Normalmente, a atrazina ¢ detectavel na agua potavel dessas regides.
Embora persista na maioria dos solos durante apenas alguns meses, na agua a
sua meia-vida ¢ da ordem de anos, podendo ser detectada atualmente em todas

as amostras de agua dos Grandes Lagos inferiores nos Estados Unidos (Baird,
2002).
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CAPITULO 2

SORCAO DA ATRAZINA EM AMOSTRAS DE LATOSSOLOS
SUBMETIDAS A CALAGEM E FOSFATAGEM

RESUMO

LIMA, Daniela Miranda de. Sor¢do da atrazina em amostras de Latossolos
submetidas a calagem e fosfatagem. In: . Sorgdo e deslocamento miscivel do
herbicida atrazina em amostras de latossolos, 2004, Cap. 2, p.21-43.
Dissertagio (Mestrado em Solos e Nutrigdo de Plantas) — Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG.

Praticas de manejo da fertilidade, tais como a calagem ¢ a fosfatagem,
alteram algumas caracteristicas do solo, como o balango de cargas, a capacidade
de troca catidnica, o pH e, conseqiientemente, a floculagdo de particulas. Desta
forma, estas praticas podem modificar as interagdes dos pesticidas com os
constituintes organicos e inorgdnicos do solo, podendo influenciar a sua
reten¢do. Esse estudo foi conduzido com o intuito de avaliar o efeito da calagem
¢ da fosfatagem na sor¢do da atrazina em amostras de Latossolo Vermelho
Amarelo distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho distréfico (LVd). A sorgdo foi
avaliada pelo método de “batch™ (ou em batelada), no qual, amostras dos solos,
incubadas com carbonato de calcio, fosfato de potassio ¢ amostra controle (ao
natural) foram colocadas em solugdes com diferentes concentragdes do herbicida
(0,0; 0,125; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 ¢ 20,0 mg L") em CaCl, 0,01 molar. A
relagdo entre a concentragdo de atrazina na solugdo de equilibrio ¢ a
concentragdo na fase solida foi expressa pelos coeficientes de parti¢do (Kqg) € de
Freundlich (Kj). Os resultados mostraram que a sor¢do da atrazina ndo sofreu
alteracdo significativa em fungdo da calagem ¢ fosfatagem, havendo somente
tendéncia de redugdo da sor¢do nas amostras do LVd, em fungdo de calagem ¢
fosfatagem. A capacidade de sorgdo foi maior no LVd, quando comparado ao
LVAd. Os valores dos coeficientes de sorgdo encontrados neste trabalho foram
mais elevados do que os citados em outros estudos com solos de clima tropical.

? Comité Orientador; José Maria de Lima - UFLA (Orientador), Luiz Anténio
Lima (Co-orientador) - UFLA; Julio César Azevedo Nobrega (Co-
orientador) - UNIFENAS.
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ABSTRACT

LIMA, Daniela Miranda de. Sor¢do da atrazina em amostras de Latossolos
submetidas a calagem e fosfatagem. In:__. Sor¢do e deslocamento miscivel do
herbicida atrazina em amostras de Latossolos, 2004, Cap. 2, p.21-43.
Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutri¢do de Plantas) — Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG.

Soil fertility management practices, such as liming and phosphate
amendments, may change soil attributes that are responsible for the interaction
of pesticides with soil particles. This study measured sorption of atrazine in
samples of Yellow Red Latosol (LVAd) and Red Latosol (LVd) amended with
liming and phosphate. Sorption was measured using batch method where soil
aliquots previously equilibrated with calcium carbonate, potassium phosphate or
control were set in equilibrium with solutions containing 0.0, 0.125, 0.25, 0.5,
1.0,2.5,5.0, 10.0 and 20.0 mg L™ in CaCl2 0.01 mol L"'; and the data set was fit
to Freundlich equation, in order to determine sorption coefficient (K¢). The
amount of atrazine was determined by high performance liquid chromatography.
Liming and phosphate caused no significant difference on the sorption of
atrazina, despite a little trend of lowering sorption for the LVd samples amended
with lime and phosphate. The LVd samples showed higher sorption than did
LVAd samples. The K; values found in this study were higher than those found
in the literature for temperate zone soils.

* Guidance Committee: Jos¢ Maria de Lima - UFLA (Orientador), Luiz Anténio
Lima - UFLA: Julio César Azevedo Nobrega - UNIFENAS.
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1 INTRODUCAO

Os herbicidas sdo importantes na agricultura para o controle de plantas
invasoras e atualmente, na fase de formagio da cobertura morta (palhada), no
sistema de plantio direto. A sua utilizagdo nos sistemas de produgao agricola tem
propiciado a manutencio da produtividade, a redugdo do trabalho ¢ dos gastos
com energia. Entretanto, o fato de estes produtos estarem em contato direto ou
indireto com o solo, a agua e outros compartimentos do ambiente, faz com que
sejam tratados como produtos com elevado potencial de contaminagdo
ambiental, principalmente quando ndo se observam aspectos como as
caracteristicas das moléculas, do solo e as priticas de manejo utilizadas nas
areas de aplicagio destes compostos. O uso indiscriminado muitas vezes esta
associado a escassez de conhecimento sobre as interagdes desses produtos com o
meio ¢ traz sérios problemas de contaminagio ambiental.

O destino final e o comportamento destas moléculas organo-sintéticas
dependem de suas propriedades fisico-quimicas e da interagdo com os diferentes
compartimentos do ambiente. Estudos mostram que quando os herbicidas
atingem o solo, seu comportamento é governado por trés fatores principais:
estrutura quimica e propriedades do composto; caracteristicas fisicas, quimicas e
biolégicas do solo e condigdes ambientais. Praticas de manejo de solo interferem
nos dois primeiros fatores, influenciando, portanto, indiretamente no destino ¢
comportamento dessas moléculas no solo.

A retengdo de pesticidas pelos constituintes do solo, genericamente
tratada como sor¢do, € um importante mecanismo que interfere no destino destas
substancias no ambiente. Segundo Lavorenti et al. (2003), o termo sor¢do ¢
adequado para descrever o processo de retengdo de moléculas organicas pela
dificuldade de se distinguir qua.l ou quais os fendmenos que estio atuando no
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processo. Assim, este termo abrange os fendmenos de adsor¢do, absorgdo,
precipitagdo, parti¢do hidrofébica e formagio de residuo ligado. Dependendo da
energia ¢ do mecanismo da ligagdo, esse processo pode ser reversivel ou
parcialmente irreversivel.

Os mecanismos de ligagdo entre os pesticidas € o solo podem ser
subdivididos em quimicos, fisicos e interagSes hidrofobicas. Os mecanismos
quimicos resultam de interag3es a pequenas distincias, que envolvem elevadas
energias de sor¢do ¢ acontecem em tempos relativamente curtos, tais como as
ligagSes covalentes e as ligagSes de hidrogénio. Os processos fisicos sdo
caracterizados por envolver baixa energia de sor¢do (menor ou igual a 80 kJ
mol”) e estdo incluidas nesta categoria as forgas de London (anteriormente
chamadas de for¢as de Van der Waals) e as interagdes eletrostaticas. A interagio
hidrofébica, ou particio hidrofébica, diz respeito a afinidade de uma molécula
orgénica pela fra¢do organica do solo (Prata, 2002).

Nos solos tropicais, a calagem e a fosfatagem sdo praticas, em muitos
casos, indispensaveis ao sucesso da sua utilizagdo agricola. Nessas regides os
solos apresentam-se muitas vezes acidos e com reduzida disponibilidade de
fosforo. Desta forma, tanto a calagem quanto a fosfatagem promovem melhoria
da fertilidade destes solos, seja de forma direta, com a elevagdo do pH ou
disponibilizagio de nutrientes, ou indireta, melhorando o ambiente radicular ou
propiciando o melhor desenvolvimento microbiano (Nobrega, 2004).

Dentre os beneficios da calagem, a geragdo de cargas negativas, com
conseqilente elevagio da capacidade de troca de cations, ¢ indispensavel &
nutri¢io de plantas. Com relagdio ao fosforo, embora a quantidade total deste
nutriente nos solos possa ser alta, este elemento nio se encontra na forma
disponivel as plantas, tormando a fosfatagem uma pratica muito comum na
agricultura. Por promoverem alteragdes no pH e balango de cargas no solo, essas
praticas podem modificar a interagdo dos pesticidas com os constituintes
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orgdnicos ¢ inorganicos do solo, diminuindo ou aumentando a mobilidade dos
mesmos no perfil do solo. Assim, a calagem e a fosfatagem, ao influenciarem a
retencdio dos pesticidas em solos, podem direta ou indiretamente, alterar todos os
outros processos aos quais estes compostos estio expostos, a exemplo da
volatilizagdo, degradagio, transporte por lixiviagio, entre outros, em fun¢io do
seu efeito na regulacdo da concentragdo do pesticida sorvido ao solo ¢ em
solugdo, bem como aspectos fisicos e biolégicos dos solos. O melhor
entendimento deste efeito contribuird para um uso mais racional de pesticidas,
minimizando os efeitos de contaminagdo ambiental.

O presente estudo foi desenvolvido com o intuito de avaliar o efeito da
calagem ¢ da fosfatagem, separadamente ¢ em conjunto, sobre o comportamento
sortivo da atrazina em dois latossolos com diferengas em teores de oxidos de

ferro € de matéria organica.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacao dos solos

Para o estudo foram utilizadas amostras da camada superficial (0-20 cm)
de um Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e um Latossolo
Vermelho distréfico (LVd), coletados na regido de Lavras, Minas Gerais.

Para a caracterizagiio fisica das amostras foram determinados os teores
de argila, silte ¢ areia pelo método da pipeta (Day, 1965). Determinou-se
também a porcentagem de argila dispersa em agua (ADA), o indice de
flocula¢do de particulas (EMBRAPA, 1997), a densidade de particulas (Blake &
Hartge, 1986) € o volume total de poros. Para caracterizacdo quimica foram
medidos os teores de cations do complexo sortivo, pH em agua, fosforo
disponivel, carbono orgénico e oxidos (Al;0; ¢ Fe;0;) extraidos pelo ataque
sulfarico, segundo metodologia da EMBRAPA (1997). A capa;:idade maxima de
adsorgiio do fosforo (CMAP) foi determinada segundo procedimento de Olsen &
Watanabe (1957). Os resultados das caracterizagdes fisica e quimica das
amostras sdo apresentados nas Tabelas 2.1 € 2.2.

TABELA 2.1 Caracterizagdo fisica de amostras de Latossolo Vermelho
Amarelo distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho distréfico

(LVd) da regiso de Lavras, MG.
Solo  Areia  Silte  Argila  IF® ___VIP® DMG® Dp®
g kg’ % Mm kg dm’

LVAd 524 96 380 882 550 336 252

Lvd 240 70 690 96,0 58,8 4,24 2,60

@indice de floculagio de particulas; mVolume total de poros?‘”Dtametro médio geométrico;
®Densidade de particulas.
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TABELA 2.2 Caracterizagdo quimica das amostras de Latossolo Vermelho Amarelo
distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho distrofico (LVd) da regido de
Lavras, MG, antes (amostra controle) e apos incubagdo, calagem,
fosfatagem e calagem + fosfatagem (C + F),

Solo Tratamento pH” M.0.7 P® Ca® Mg" AP H+Al ALOSY Fe, 0,7

GkgT mgdm®  ---——--cmol, dm® gkg'

LVAd Controle 41 26 15 07 02 13 79 2039 539
Calagem 55 21 12 . 30 02 00 33 ; -
Fosfatagem 46 24 | 00 12 04 08 73 - -
C+F 55 21 118 .3,0 02 00 32 - -

LVd Controle 46 40 16 04 02 1,3 123 3191 1718
Calagem 55 41 13 59 02 00 45 . ;
Fosfatagem 6,0 43 124 04 02 04 91 - -
C+F 58 43 8 55 04 00 45 . .

@ pH em dgua: relagio (1:2,5), ¢ immérin organica oxidaglio Na,CryO- (4N) + H2SO4 (10N). O extmido por
Mehtich-1 Poxidos do ataque sulliirico.



As amostras de solo destinadas ao estudo de sorgdo fora.m secasao ar e
passadas em peneira com malha de 4 mm de didmetro. Parte das amostras foi
incubada com carbonato de calcio (CaCO;) e/ou fosfato de potassio monobasico
(KH,PO.) durante um més, com umidade mantida em torno de 60% do volume
total de poros. Apds esse periodo, metade das amostras contendo calcario foram
incubadas com fosfato de potassio por mais 30 dias. A dose de calcario aplicada
foi determinada por meio da curva de incubagdo para se elevar o pH a valores
préximos de 6,0. A dose de fosfato para incubagdo foi estabelecida como sendo
metade do valor da capacidade maxima de adsor¢do do fosforo (CMAP), 1.100
mg kg™ para o LVAd e 2.000 mg kg™ para o LVd. A incubagio resultou em
quatro condigdes, para cada classe de solo, que constituiram os tratamentos:
controle (sem calcario e sem fosfato), calagem, fosfatagem e calagem +
fosfatagem.

2.2 Caracteristicas fisico-quimicas do composto atrazina

O herbicida utilizado no ensaio foi a atrazina (2-cloro-4-¢tilamino-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina). Algumas caracteristicas fisico-quimicas da
atrazina sdo apresentadas na Tabela 2.3

TABELA 2.3 Caracteristicas fisico-quimicas da atrazina.

Caracteristicas fisico-quimicas Valores para a atrazina
Solubilidade em agua (S.) 33mgL’ (25°C)
Densidade 1,187 gcm™
Peso molecular 215 g mol”!
Pressdo de vapor 3.10” mmHg
Ponto de fusdo 176°C
Log Kow 2,34
pK. . 1,68

Fonte: Rodrigues & Almeida (1995).
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Quimicamente, a atrazina pertence ao grupo das triazinas simétricas (s-
triazina) do tipo clorotriazina, que sfio derivadas de um herbicida nitrogenado
heterociclico com niicleo hexatdmico. Sua formula molecular é CgH)4CIN; € sua
formula estrutural foi apresentada na Figura 1.2. Este herbicida possui registro
de utilizagio para o controle de invasoras de folhas largas anuais em culturas
como milho, sorgo, café, cana de aglicar, dentre outras, e tem sido caracterizado

como de alto potencial de contamina¢io ambiental (Camargo, 1986)

2.3 Ensaio de sor¢@o
A sor¢do de atrazina foi quantificada pelo método de “batch™ (ou em
batelada) em delineamento inteiramente casualizado. Os tratamentos, em
triplicata, foram constituidos de quatro condi¢des de manejo da fertilidade do
solo: controle, calagem, fosfatagem e calagem + fosfatagem) e solugbes .
contendo diferentes concentragdes de atrazina. ‘
 Para o estabelecimento de isotermas de sorgdo foram colocados 2g (com
precisio de 0,1 mg) de cada amostra do solo (TFSA) em frascos de centrifuga e
adicionados 20,00 mL de solu¢do de atrazina nas concentragdes de 0,00; 0,12;
0,25; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00; 10,00 e 20,00 mg L', preparadas em CaCl,.2H,0
(0,01 mol L™"). As amostras foram agitadas durante 24 horas e centrifugadas a
16700 g por 10 minutos. O sobrenadante foi filtrado em membrana 0,45 pm ¢ a
concentragio de atrazina quantificada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia-CLAE, utilizando um detector DAD (222 mm), apés separagdo em
coluna de fase reversa C18 (Zorbax, SB — C18; 3,0 x 250 mm; 5 um). A
temperatura da coluna foi programada para 50°C e a fase mével utilizada foi
composta por metanol e agua ultra-pura (80:20/V:V) com fluxo de 0,8 mL min™'
até 2,2 min, caindo para 0,5 mL min" até 2,6 min e retornando a 0,8 mL min™'
até 3 min. Nestas condi¢des o tempo de retengiio da atrazina foi de 2 minutos ¢
11 segundos. A quantificagiio foi realizada por padronizagdo externa, a curva
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analitica foi construida empregando-se padrio analitico da atrazina fornecido
pela Novartis, com pureza de 99,5%.

Para a elaboragio dos graficos das isotermas de adsor¢do foram
utilizadas a concentragdo de equilibrio (Ce) do sobrenadante ¢ as quantidades
adsorvidas (x/m) que foram calculadas pela equag3o:

x/m (mg kg')=(Ci-C).v/m. (1)

em que C; ¢ C, sdo as concentragdes de atrazina inicial e no equilibrio (mg L™);
v é o0 volume da solugdo de atrazina (L) e m é a massa de solo (kg).

O modelo matematico de Freundlich linearizado foi utilizado para o
calculo do coeficiente de sor¢do Ky :

Log (x/m) = Log (K9 + 1/n Log (C.) : @)

em que Ké a constante de equilibrio de Freundlich, que representa a capacidade
de sorgdo do composto ao solo, e 1/n é o grau de linearidade da isoterma. Este
modelo tem se adequado satisfatoriamente a sorgdo de varios pesticidas ao solo
(Prata, 2002; Lopes et al., 2002; Lavorenti et al., 2003). Além dos pardmetros do
modelo matematico de Freundlich, calculou-se também o coeficiente de parti¢io
(K4), por meio da seguinte relagio:

K= (cm)/C, 3)
Para fins de comparagdo, estudos de analise de varidncia foram realizados para

os valores dos coeficientes de Freundlich, K¢ e 1/n, ¢ comparados pelas médias
através do teste de Tukey (p < 0,05).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As isotermas de adsor¢do da atrazina nas amostras de LVAd e LVd sob
efeito das praticas de calagem e¢ fosfatagem foram do tipo linear e sdo
apresentadas na Figura 2.1. Segundo Herwing et al. (2001), esta forma de
isoterma ¢ freqiientemente encontrada para substincias pouco ou medianamente
soluveis em agua, como ¢ o caso da atrazina, quando as concentragdes utilizadas
sio suficientemente baixas, para que somente uma pequena propor¢do das
superficies absorventes seja recoberta.

A descrigdo matematica das isotermas lineares pode ser feita através do
coeficiente de partigio K, que expressa a relagdo entre a concentragdo do
pesticida sorvida ao solo e a sua concentragdo na solugdo de equilibrio. Este
coeficiente ¢ usualmente calculado nos estudos de sorgao de herbicidas,
considerando que a interagdo pesticida solo é um fenémeno de superficie que
ocorre de maneira homogénea em todo volume do solo (Gomes et al., 2002). Os
valores do K, encontrados neste trabalho estdo na Tabela 2.4. Os dados sdo
apresentados também por meio do modelo matematico de Freundlich (Tabela
2.5), o qual, segundo alguns pesquisadores, tais como Prata (2002) e Lavorenti
et al. (2003), tem se adequado perfeitamente as isotermas de sor¢do de varios
pesticidas em estudos com solos devido a heterogeneidade dos sitios de sorgdo
neste meio. Neste estudo, os dados se ajustaram melhor ao modelo linear,
indicando que os sitios de sor¢do envolvidos sdo relativamente homogéneos para
a faixa de concentragdo avaliada. Foram encontrados também elevados
coeficientes de correlagdo (% > 0,99) utilizando o modelo de Freundlich,

entretanto o desvio padrdo, neste caso, foi maior.
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TABELA 2.5 Coecficientes de Freundlich, Kr e 1/n, e coeficiente de
determinagio r’, para sorgio de atrazina em Latossolo
Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho
distréfico (LVd) na condigdo natural (controle), com calagem,
com fosfatagem e com calagem + fosfatagem.

Coeficientes de Coeficiente de
Solo Tratamento Freundlich determinagao
Kr 1/n r

LVAd Controle 9,59+1,43 1,11+0,13 1,00
Calagem 9,41+1,13 1,1320,11 1,00
Fosfatagem 9,37+]1,29 1,11+0,12 0,99
Calagem+fosfatagem  8,96+1,37 1,13x0,14 0,99
LVd Controle 13,88+0,69 1,09+£0,05 - 1,00
Calagem 11,75+1,79 1,14+0,14 1,00
Fosfatagem 12,86+0,54 1,11+0,04 0,99
Calagem~+fosfatagem 13,31£0,76  1,06+0,05 1,00

Observou-se que os tratamentos com calagem, fosfatagem ¢ calagem +
fosfatagem promoveram uma elevagdo do pH nos dois solos estudados (Tabela
2.2). Esse aumento do pH foi mais pronunciado no LVd em especial para o
tratamento fosfatagem. Este comportamento esta relacionado com o carater mais
oxidico deste solo devido a elevada interagdo do fosfato com os oxidos de ferro
e aluminio, liberando OH para a solugdo pela troca de ligantes.

Diversos autores, como Barriuso et al. (1992), Traghetta et al. (1996) ¢
Tao & Tang (2004), sugerem uma menor sor¢do com elevagdo do pH. Segundo
Traghetta et al. (1996), valores maximos de sorgio da atrazina ocorrem
proximos a pH 3, enﬁuanto em valores de pH entre 5 e 7, faixa observada neste
estudo, a sorgdo é reduzida. Porém, pode-se observar na Tabela 2.4 que ndo
houve diferenga significativa na sor¢3o da atrazina entre os tratamentos para os
solos avaliados neste estudo, havendo somente uma tendéncia de a calagem ¢ a

fosfatagem reduzirem a sorgdo do produto no LVd. Este resultado pode ser
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melhor visualisado na Figura 2.2 ¢ ¢ conseqiiéncia da agdo conjunta de varios

fatores.

Controle & Calagem B Fosfatagem & Calagem + Fosfatagem

20

SN

LVAd Lvd

FIGURA 2.2 Valores do coeficiente de parti¢do K da atrazina em .amostras de
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo
Vermelho distrofico (LVd) sob condi¢do natural, calagem,

fosfatagem e calagem + fosfatagem.

Por ser uma base fraca com caracteristicas polares e pKa relativamente
baixo, a atrazina se encontrava em maior proporgdo na forma neutra nos valores
de pH obtidos com os tratamentos € no tratamento controle. A influéncia do pH
se da de forma diferente, com relagdo a molécula do produto ou o meio em que
esta s¢ encontra. A elevagdo do pH, decorrente da calagem e fosfatagem,
interfere no balago de cargas do solo, deixando-o com maior quantidade de
cargas negativas, o que contribui para a maior sor¢do da atrazina na forma
protonada. Ainda no solo, a elevagdo do pH promove a dispersdo de particulas,
aumentando o contato entre solo e solugdo durante os ensaios de sorgdo.

Entretanto, com relagdo ao produto, a elevagdo do pH interfere nas cargas do
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" composto. No caso da atrazina, esta elevagdo diminui a quantidade de moléculas

| protonadas, fazendo com que a maior parte delas se encontre na forma neutra e,

<

conseqiientemente, reduzindo a sua sor¢io. Na forma neutra a molécula

- apresenta maior interagdo com a matéria organica do solo. Desta forma, a sorgéo

se tomna mais dependente da matéria orginica do que propriamente da fracdo

‘Kmineral do solo.

1

A diferenca de pH entre os tratamentos foi menor do que a esperada
considerando os calculos para a calagem, o que provavelmente contribuiu para
reduzir o efeito dos tratamentos sob a sor¢do. Outro fator importante € que,
mesmo em condi¢des de campo, a elevagio do pH, obtida através da calagem
e/ou fosfatagem, é normalmente menor do que a diferenca entre o pH original do
solo ¢ o pKa da atrazina. Assim, a utilizagiio desse herbicida em solo
previamente tratado com calcario ou fosfato pode ndo representar alteragio
sighiﬁcativa no seu comportamento sortivo no solo.

O pH também aumenta a dissociagio da matéria organica do solo.

Autores como Gao et al. (1998) sugerem que com o aumento do pH ocorre

“‘ liberagiio da matéria organica da superficie das particulas para a solugdo do solo.

I
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A sor¢do especifica do fosfato também promove o deslocamento de coloides
orgénicos para a solugo do solo pela troca de ligantes (Afif, 1995). O aumento
da matéria orginica na solugio do solo contribui para a dessor¢do da atrazina
das particulas minerais do solo. Entretanto, este efeito nio pode ser detectado
pela metodologia utilizada, pois a quantificagio da sorgdo envolveu a
centrifugagiio do material, o que poderia promover a decantagdo de moléculas

\ . . . A x
| que estariam interagindo com coldides orgénicos suspensos na solugio do solo,

|
i
'

reduzindo o efeito dos tratamentos na diminui¢do da sorgdo. A influéncia das

\préxicas de manejo sobre a sor¢do da atrazina €&, portanto, determinada pela
interagdo destes fatores.
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Os estudos de sorgiio da atrazina em solos, sedimentos ¢ outros materiais
revelam uma faixa de valores para os coeficientes Kre Ky relativamente alta, a -
depender das caracteristicas do meio sorvente. Muitos trabalhos realizados com
solos de clima temperado encontraram valores de K¢ para atrazina variando de
0,8 a 1,2. Dousset et al. (1994), ao avaliarem a sorgdo da atrazina em trés tipos
de solo (solo argiloso, calcario argiloso ¢ muito argiloso) na Alemanha,
encontraram valores de K de 1,22; 1,2 e 0,92, respectivamente. Nemeth-Konda
et al. (2002) em um Luvisol da Hungria, encontraram Ky de 0,91 para atrazina.
Em estudos utilizando amostras de Latossolos de clima tropical, alguns autores
encontraram valores entre 4,4 € 9,9. Vaz et al. (1994) encontraram valores de 3,2
e 9,9 para um Podzélico Vermelho Amarelo ¢ um Latossolo Roxo,
respectivamente. Penoni et al. (2003) encontraram K¢ de 4,7 e 5,6 para o
Latossolo Vermelho com pH de 5,0 e 6,5, respectivamente. |

" Entretanto, estas faixas de valores do Ky para solos em condigdes de
clima temperado e tropical nio s3o exatas. Alguns trabalhos apresentam valores
divcrgetitds, tais como o estudo realizado por Gomes et al. (2002), que
obtiveram Ky de 1,1 em amostras de Cambissolo Himico do Rio Grande do Sul
natural e Ky de 0,84 para amostras oxidadas do mesmo solo. Celis et al. (1997),
estudando a sorgdo da atrazina em componentes coloidais (esmectitas) de solos
oriundos de Wyoming, obtiveram Ky de 14.

Gao et al. (1998) estudando a sor¢dio de pesticidas em sedimentos
provenientes da Alemanha Meridional, encontraram valores para os coeficientes
Kce K, referentes a atrazina de 6,1 e 5,6, respectivamente. Neste mesmo estudo,
os autores sugeriram que o valor do expoente da isoterma de adsor¢do de
Freundlich, 1/n, é dependente de caracteristicas fisico-quimicas dos compostos e
que baixos valores deste coeficiente estfio freqiientemente associados aos altos
conteudos de matéria orgdnica. Beck & Jones (1996) estudando a cinética de
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sor¢io da atrazina em solo argiloso oxidado encontrou valor deKyde 5,2 +0,3
L kg''; para o tratamento controle os valores de K, foram de 3,4 = 0,4 Lkg.

Comparando a capacidade de sorcdo da atrazina entre os dois solos,
tanto através do Ky ou K; observa-se uma maior capacidade de sor¢do do
Latossolo Vermelho distrofico que no Latossolo Vermelho Amarelo distréfico.
Este fato pode ser atribuido principalmente ao maior teor de matéria organica
(Tabela 2.2) do LVd relativamente ao LVAd. Diversos autores relatam a
importincia da matéria orginica para a sorgio de pesticidas no solo,
principalmente para os compostos nio idnicos. Como a atrazina encontra-se em
grande parte na forma nio ionizada nos solos, a matéria orgénica exerce
influéncia marcante no processo de sor¢do desse composto. Paya-Perez et al.
(1992) concluiram que a matéria orginica do solo governa o coeficiente de
particio K, em solos de granulometria grosseira, com forte correlagdo entre os
teores de acidos humicos e o Ky. Albuquerque et al. (2001) sugerem que 2
matéria orginica ¢ a principal responsavel pela sor¢do da atrazina ao longo do
tempo. Outros autores como Dousset et al. (1994), Beck & Jones (1996), Gao et
al. (1998) e Lopes (2002), também relatam a importancia da matéria organica na
sorgdo de pesticidas ao solo. Outros fatores que possivelmente contribuem com a
maior sor¢ao da atrazina no LVd s3o os maiores contetidos de dxidos ¢ os teores
argila desse solo comparado ao LVAd.

Os valores de K¢ e Ky encontrados foram relativamente altos em
comparagio com valores encontrados em outros trabalhos com solos de clima
temperado. Desta forma o risco de contaminagio da agua superficial ¢
subsuperficial com a atrazina pode ser menor em regides de clima tropical, que
em condig¢des de clima temperado, independentemente das préticas de calagem e
fosfatagem, devendo-se levar em consideragdo também a maior profundidade do
perfil do solo nessas regides. Apesar das evidéncias encontradas neste trabalho,

a realizacdio de estudos em condi¢Ses de campo, principalmente estudos de
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monitoramento da agua superficial e subsuperficial, bem como do solo, sdo
necessarios para estabelecer o risco real de contaminagdo ambiental da atrazina
em condigdes de clima tropical. Também ha estudos que considerem outros
pardmetros de transporte de contaminantes em diferentes condi¢des ¢ tipos de
solos, tais como os experimentos de deslocamento miscivel em que sdo
determinados os coeficientes de dispersdo hidrodinidmica que estio relacionados

com a velocidade de movimentagdo dos contaminantes no solo.
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4 CONCLUSOES

As isotermas de adsorgdio da atrazina nas amostras de LVAd e LVd sob
efeito das praticas de calagem e fosfatagem foram do tipo linear.

O modelo matematico de Freundlich, na forma linearizada, também se
mostrou adequado para avaliar a sor¢io da atrazina, o que ficou evidenciado
pelos altos valores de correlagdo obtidos.

As praticas de manejo, calagem e fosfatagem nio influenciaram a sorgéo
da atrazina nos solos avaliados, mostrando somente uma tendéncia de menor
sorgdo no LVd, tratado sob calagem e fosfatagem.

Os coeficientes de sor¢do da atrazina encontrados nesse estudo foram
relativamente maiores "que outros citados na literatura. O LVd apresentou

maiores valores dos coeficientes de sor¢o para a atrazina que 6 LVAd.
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CAPITULO 3

DESLOCAMENTO MISCIVEL DA ATRAZINA
EM AMOSTRAS DE LATOSSOLOS

RESUMO

LIMA, Daniela Miranda de. Deslocamento miscivel da atrazina em amostras de
latossolos. In: Sor¢io e deslocamento miscivel do herbicida atrazina em
amostras de latossolos, 2004, Cap. 3, p. 44-65. Dissertacdo (Mestrado em
Solos e Nutri¢do de Plantas) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.?

O transporte de pesticidas no solo € um importante mecanismo que pode
determinar o potencial de contaminagdo de recursos hidricos superficiais e
subsuperficias. A dispersdo do produto no solo, a interagdo com os constituintes
" da fase soélida e o fluxo da agua sdo importantes fatores que afetam o potencial
de contaminagdo. Este estudo simulou o efeito do fluxo de solugdo contendo
atrazina em colunas com amostras deformadas, empacotadas com duas classes
de tamanhos de agregados, e amostras indeformadas de Latossolo Vermelho
Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho distrofico (LVd). Foram
determinados o coeficiente de dispersdao hidrodindmica (D) e o fator de
retardamento (R) da atrazina nas amostras contidas nas colunas. O delineamento
experimental foi inteiramente casualizado e o ensaio feito em triplicata. Os
tratamentos foram constituidos de colunas contendo amostras indeformadas e
amostras deformadas com agregados entre 0,25 ¢ 0,5 mm e entre 1 ¢ 2 mm de
diametro. Para calculo dos coeficientes utilizou-se 0 método de minimizagdo da
soma dos quadrados do residuo. Os coeficientes de dispersdo hidrodindmica e de
retardamento foram influenciados pelo tamanho de agregado usado no
empacotamento das colunas. Colunas empacotadas com agregados de menores
didmetros apresentaram maior retardamento e menor dispersdo da atrazina. O
fluxo da atrazina foi maior nas colunas contendo amostras indeformadas,
provavelmente favorecido pela existéncia de fluxo preferencial nestas colunas.

* Comité Orientador: José Maria de Lima - UFLA (Orientador), Luiz Anténio
Lima - UFLA, Julio César Azevedo Nobrega -UNIFENAS.
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ABSTRACT

LIMA, Daniela Miranda de. Miscible displacement of the herbicide atrazine in
samples of latosols. In: Sorgdo e deslocamento miscivel do herbicida atrazina
em amostras de latossolos, 2004, Cap. 2, p. 44-65. Dissertagao (Mestrado em
Solos e Nutrigdo de Plantas) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.’

Leaching of pesticides in soils is of great concern for environmental
pollution. Many factors can affect leaching of pesticides in soils. Dispersion of
the molecules, interaction with solid phase, and water flow are the most
important factors that affect contamination potential of pesticides. This study
compared leaching of atrazine in columns with samples of a Yellow Red Latosol
(LVAd) and a Red Latosol (LVd). Part of the columns was packed with 0.25 -
0.5 and part with 1 — 2mm size aggregates, so that different flow velocity could
be simulated within the columns. Columns with undisturbed samples were also
used in order to look for preferential flow, due to possible pore continuity. The
amount of atrazine in the leachate was measured by high performance liquid
chromatography. Columns that were packed with 0.25-0.5mm aggregates
showed higher retention of atrazine due to the lower velocity of flow, with
higher retardation factor and lower hydrodynamic dispersion coefficient.
Preferential flow seemed to account for higher amounts of atrazine in the
leachate of undisturbed soil columns, with lower retardation factor compared to
the columns with aggregates in each soil.

* Guidance Committee: José Maria de Lima - UFLA (Major Professor), Luiz
Antonio Lima — UFLA, and Julio César Azevedo Nébrega - UNIFENAS.
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1 INTRODUCAO

O transporte de pesticidas através do solo ¢ um importante mecanismo
de dissipagdo destes produtos no ambiente e se destaca principalmente por
determinar o potencial de contaminagfio dos recursos hidricos subsuberﬁcias.
Diversos estudos tém sido realizados com diferentes compostos, sob variadas
condigdes, para caracterizar a mobilidade dos pesticidas no solo (Matrangolo,
1999; Maciel, 2002; Regitano et al., 2002; Nébrega, 2004) e determinar, através
de modelagem matematica, as curvas de eluigio dos compostos (Manfredini,
1983; Corréa, 1996; Prata, 2002).

Atualmente, devido aos diversos problemas decorrentes da contaminagio
dos aqiiiferos subsuperficiais por residuos de pesticidas, a preocupag¢io com os
mecanismos que controlam o transporte destes poluentes no solo tem
aumentado. No Brasil, apesar da crescente demanda hidrica para abastecimento
urbano, industrial e agricola, e do uso crescente de pesticidas na agricultura,
existem ainda poucos trabalhos objetivando entender os mecanismos que
favorecem o retardamento do transporte dessas moléculas por lixiviagio sob
condigses tropicais.

A contaminagdo das aguas subsuperficiais por pesticidas decorre
principalmente do transporte por lixiviagdo, que consiste no movimento
descendente das moléculas dos pesticidas junto com a agua que percola através
dos poros do solo. Desta forma, os estudos que avaliam a mobilidade dos
compostos nos solos contribuem para a caracterizagio do potencial de
contaminag¢do dos recursos hidricos.

Atualmente existem diferentes técnicas que podem ser utilizadas para
avaliar o potencial de mobilidade de pesticidas no solo, tais como: lisimetros
(Fahr & Hance, 1992), cromatografia em camada delgada (Langas et al., 1994),
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colunas de lixiviagdo (Giinther et al., 1993), uso de bioensaios (Souza, 1998) ¢
estudo de deslocamento miscivel (Prata, 2002).

Os ensaios de mobilidade de pesticidas através de estudos de
deslocamento miscivel tém sido uma ferramenta util na avaliagdo do
comportamento do pesticida dentro do solo por fornecer como resultado as
curvas de eluigdo do produto ou curvas de chegada (breakthrough curves).
Segundo Correa (1996), o formato da curva de cluigdo € importante para a
avaliagdo dos mecanismos de retengdo e mobilidade envolvidos no processo de
interagdo solo-soluto. Além disso, ajustando-se essas curvas a modelos
matematicos, pode-se obter pardmetros que possibilitam explicar o transporte do
pesticida no solo, a exemplo do fator de retardamento (R) e do coeficiente de
dispersdo hidrodindmica (D).

Varios compostos organo-sintéticos se enquadram como potencialmente
‘moveis no solo, dentre eles o herbicida atrazina. Estudos de monitoramento
ambiental em paises da Europa ¢ América do Norte tém detectado a atrazina ¢
seus metabolitos em diferentes cursos d agua (Thurman et al., 1994; Dorfler et
al., 1997: Lerch & Blanchard, 1999; Holt, 2000).

Muitos fatores influenciam o movimento de pesticidas no solo, dentre
eles, alguns atributos do solo, como, textura, densidade, estado de compactagdo,
estado de agregagdo e presenga de fendas, que favorecem fluxos preferenciais da
agua e solutos através do solo. Dentre estes, o estado de agregagdo e o fluxo
preferencial de pesticidas tém sido empregados para explicar diferengas na
mobilidade de pesticidas no solo (German & DiPietro, 1996; Kohne et al., 2002,
Gerke & Kohne, 2002).

Outro fator que pode interferir no fluxo de solutos no solo ¢ tamanho de
agregados. Pesquisas tém mostrado que os agregados de solo constituem
prote¢ao para a matéria organica contida no interior dos mesmos. Ao mesmo

tempo em que essa matéria organica fica distante do alcance de microrganismos

47



decompositores, o contato com a solugdo que percola peio solo é também
reduzido. Assim, quanto mais rapido for o fluxo da agua percolante, menor sera
a retengdo de moléculas de pesticidas no solo, principalmente pela matéria
organica do interior de agregados. A protecdo da matéria organica é maior em
solos sob o sistema de plantio direto (Boussuyt et al., 2002), que possibilita ao
solo agregados maiores ¢ mais estiveis, enquanto, no sistema convencional de
plantio a estabilidade de agregados e o tamanho médio sdo menores (D’andréa et
al., 2002). Assim, o fluxo de solutos no solo pode ser alterado em fungdo dos

sistemas de manejo adotados na agricultura.

1.1 Movimento do pesticida no solo
Para o calculo do coeficiente de dispersdo hidrodinamica (D) e do fator
de retardamento (R), utiliza-se a seqiiéncia de equag3es abaixo apresentadas.
Equaggo para fluxo de solutos no solo (Js): . ' ‘

oC o
Js=-0 D—+qC, 4
's q )

em que “&” é a umidade volumétrica do solo (cm® cm™), “D” é o coeficiente de
dispersdo hidrodinimica (considerando o transporte por difusio e por dispersio),
“C” ¢é a concentragdo do pesticida na fase liquida do solo (g cm™); “x” é a
distincia percorrida pelo produto ¢ “g” ¢ o fluxo volumétrico (cm® cm™ h'')
Utilizando o principio da continuidade, no qual a alteragio que ocorre
dentro da coluna de solo é devida & diferenca na concentragio de solutos com o

tempo, pode-se escrever:

&, __ &, ' ®)
ax »
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em que C, € a concentragdo total do pesticida e t € o tempo em horas.
Substituindo o termo referente & concentragéo total (C;) da equagdo 2

por termos referentes & concentragdo do pesticida na fase liquida (6 C) € na

fase solida ( o, 5 ), tem-se:

©cC+p,9), ®

Y,._2
x &

sendo o, a densidade do solo (g cm™) e S a concentragdo do pesticida sorvida ao

solo (mg g”').

Combinando as equagbes 1 e 3 obtém-se a equagdo de transporte do
pesticida no solo: ‘ '
0 eC 17}
—|D—-qC [=-—16C+p.S), 7
ax( o -c)=-2lec+s) )

Considerando as seguintes condigdes: equilibrio de sor¢do como sendo
linear (S = KC), como o verificado no ensaio de sor¢io para a concentragio
utilizada (capitulo 2); a umidade da amostra como sendo uniforme e constante
'l

ox/t
hidrodindmica ¢ o fluxo de Darcy (carga hidriulica constante) ndo variando

=0), obtida através da condigfo de saturagio; o coeficiente de dispersdo

dentro da amostra no tempo e no espago (-a—D— =0e -iq— =0); e dividindo-
. ot/x otlx

se ambos os membros da equagdo 4 por &, obtém-se a seguinte equacio :
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=D -V ®)

9

A solugdo analitica para a equagdo 5 foi desenvolvida por van
Genuchten & Wierenga (1986):

C = C,A(x, 1)+ B(x,1), (10)
em que:

C = concentragdo na saida da coluna;
C, = concentragio na entrada da coluna;

_1 Rx-wt |
A(x,t)- Ze’ﬁ[zm]’

wo{ - S5 e

sendo erfc a fungio erro complementar.

Nl—-

O presente trabalho foi realizado objetivando avaliar o deslocamento
miscivel do herbicida atrazina em amostras deformadas (considerando duas
classes de tamanho de agregados) e amostras indeformadas de dois solos,
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho
distrofico (LVd).
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras de solo

Para o estudo foram coletadas amostras deformadas ¢ indeformadas da
camada superficial (0-20 cm) de um Latossolo Vermelho Amarelo distrofico
(LVAd) e um Latossolo Vermelho distréfico (LVd), localizados na regido de
Lavras, Minas Gerais, a 21°14° de latitude Sul e a 45°00° de longitude Oeste de
Greenwich, com altitude média de 918 m, ao sul do Estado de Minas Gerais.

As amostras foram coletadas em local de mata nativa para evitar

possiveis residuos do produto testado provenientes de aplicagdes anteriores. Para
caracterizagdo fisica dos solos (Tabela 3.1), foram determinadas a granulometria
pelo método da pipeta (Day, 1965), a porcentagem de argila dispersa em dgua
'(ADA), o indice de floculagio de particulas (EMBRAPA, 1997), a estabilidade
de a.gregaﬂos (Kemper & Rosenau, 1986) e o volume total de poros. Para a
caracterizagdo quimica. (Tabela 3.2) foram medidos os teores de cations do
complexo sortivo, pH em agua, fosforo disponivel, carbono orgéanico e éxidos
(AL,O; e Fe,05) extraidos pelo ataque sulfurico (EMBRAPA, 1997).

TABELA 3.1 Caracterizagdo fisica das amostras do Latossolo Vermelho
Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho distrofico

(LVd) da regido de Lavras, MG.
Solo  Areia  Silte  Argila  IFO VIP® _ DMG”
g kg-1 % mm
LVAd 524 96 380 88,2 55,0 3,36
Lvd 240 70 690 96,0 58,8 4,24

Dingice de floculagdo de particulas; “olume total de PorOS; 3 Didmetro médio geométrico.
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TABELA 3.2 Caracteriza¢do quimica das amostras do Latossolo Vermelho
Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo Vermelho distrofico

(LVd) da regisio de Lavras, MG.
Parametro do solo LVAd Lvd
pH® 4,1 4,6
M.0.? @gkg") 26 40
P? (mgdm? 1,5 1,6
Ca* (cmol. dm™) 0,7 0,4
Mg (cmol, dm™) 0,2 0,2
AP*  (cmol. dm?) 1,3 1,3
H + A (cmol, dm?) 7,9 12,3
ALOY (gkgh) 203,9 319,1
Fe:0;” (gkg") 53,9 171,8

) H em agua: relagio (1:2,5), matéria orginica oxidagdo cido cromico; )P extraido por
Mehlich-1 #oxidos extraidos pelo ataque sulfiirico.

2.2 Preparacao das colunas de solo ) }

As amostras deformadas foram secas ao ar, passadas em um jogo c.:le
peneiras para separagdo em duas classes de agregados, umé composta de
agregados com didgmetro entre 0,25 ¢ 0,50 mm e outra com agregados entre 1,0 ¢
2,0 mm. As amostras foram empacotadas em colunas, de a¢o inoxidavel, com 12
cm de comprimento e 8,5 cm de didmetro. As colunas foram protegidas, na base,
com uma fina camada de 13 de vidro e recobertas com uma tela de nylon.

O empacotamento das colunas foi feito de forma a proporcionar a
homogeneidade das particulas entre as amostras, adotando como critério a
adi¢do de camadas de aproximadamente 1 cm de espessura, pressionadas, com o
auxilio de um peso de didmetro equivalente ao tamanho interno da coluna,
evitando-se, no entanto, a quebra dos agregados.

As amostras indeformadas, por sua vez, foram coletadas no mesmo local
das deformadas, sendo determinados o teor de umidade e a densidade do solo em
cada ponto de coleta. O experimento foi conduzido em delineamento

inteiramente casualizado, em triplicata, totalizando, assim, dezoito colunas, nove
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para cada classc de solo, representando trés condigdes da amostra (agregados
entre 0,25 e 0,50 mm; agregados entre 1 ¢ 2 mm e amostra indeformada), com

trés repetigdes de cada condigdo.

2.3 Lixiviacao das solucdes

As colunas cmpacotadas com as amostras foram saturadas por
capilaridade a partir da base ¢ depois colocadas, individualmente, no sistema
montado com permedmetro de carga constante, para a lixiviagdo das solugdes
(Figura 3.1). Inicialmente, adicionop-se solu¢do de CaCl, 0,01M na parte
supcrior da coluna, mantendo-se uma carga hidraulica-constante de 1 cm de
altura. O uso desta solugdo teve como objetivo homogeneizar a for¢a idnica da
solugdo do solo. A solugdo foi passada através d'o solo até a estabilizagio do
fluxo em regfme permanente, que ocorreu aproximadamente em trinta minutos.

Apos o fluxo cstabilizado, o suprimento da solugdo de CaCl, foi cortado
¢, assim que a limina formada na superficie do solo infiltrou-se, iniciou-sc a
adigdio da solugdo de atrazina contendo 10 mg L' do ingrediente ativo. A partir
deste momento, foi também iniciada a coleta do lixiviado da base da coluna em
frascos de vidro (35 mL) previamente identificados e tarados. O tempo decorrido
do inicio da colcta até o enchimento de cada frasco ¢ o peso dos frascos cheios
foram devidamente anotados apés cada coleta. A solugdo utilizada neste estudo
foi prcparada a partir do produto comercial Gesaprim 500. A concentragéo de 10
mg L' corresponde aquela normalmente recomendada pelo fabricante para o
tipo dc solo em estudo (3 kg ha' de i.a.), considerando uma lamina de 30 mm

para a superficic das colunas.
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FIGURA 3.1 Sistema de lixiviagdo das colunas, feito com frascos de Mariotes,
um contendo a solugdo de CaCl, 0,01M e outro a solugdo de
atrazina 10 mg L.

Os lixiviados foram filtrados em membrana de 0,45 pm e a concentragdo
de atrazina foi quantificada por cromatografia liquida de alta eficiéncia-CLAE,
utilizando um detector DAD (222 mym), apos scparagdo cm coluna de fase
reversa C18 (Zorbax, SB — C18; 3,0 x 250 mm; 5 pm). A temperatura da coluna
foi programada para 50°C ¢ a fase movel utilizada foi composta por metanol ¢
agua ultra-pura (80:20/V:V) com fluxo de 0,8 mL min™ até 2,2 min, caindo para

0,5 mL min™ até 2,6 min e retornando a 0,8 mL min™ até 3 min.

2.4 Calculo do *“D” e “R”
Para o calculo do cocficiente de dispersdo hidrodindmica (D) ¢ do fator
de retardamento (R), utilizou-se a scqiiéncia de equacdes (1 a 7) apresentadas na

introducio.
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Os valores dos pardmetros contidos na equagdo de transporte foram
calculados utilizando planitha eletrénica, por meio da ferramenta solver,
assistida pela fun¢do erro complementar (anexo) descrita por Abramowitz &
Stegun (1970), ja que os valores utilizados nfo se encontravam na faixa aceita
para argumento do Microsoft Excel versio 7.0. Estimaram-se, assim, os
coeficientes de dispersdo hidrodinimica e o fator de retardamento por
minimiza¢do da soma dos quadrados do residuo. Este método foi_ descrito por
van Genuchten & Wierenga (1986), sendo considerado, pelos mesmos, como o
mais preciso, além de ser valido para todos os valores de D e R e reproduzivel

sob diferentes condigdes.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores obtidos para os pardmetros fisico-hidricos das amostras do
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho
distrofico (L'Vd) empacotadas nas colunas sdo apresentados na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 Caracteristicas fisico-hidricas das amostras de Latossolo
Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho
distréfico (LVd), indeformadas e deformadas, contendo as
classes de didmetro de agregados 1-2 e 0,25-0,5mm,
empacotadas em colunas de 12 cm de profundidade e 8,5cm de
didmetro.

LVAd Lvd

Parimetros Amostra _ Agregados (mm) Amostra _ Agregados (mm)

Indef. 1-2 0,25-0,5 Indef. 1-2 0,25 -0,3

P gem® 130 1,12 0,99 1,10 1,00 0,98

q(cm k)@ 16,2 102,5 34,2 65,8 70,1 384

Klem hH)® 147 92,8 30,9 59,6 63,5 348

v(cm h™)® 34,8 173,5 59,8 108,7 112,5 61,2
R® 1,040,17 144009  1,93001 142023  2,0:0,36  3,020,01

D(em>h™")® 24991690 322,1110,1 37,6:14,0 260,3#81,1 24531830 11,740,80

(densidade do solo; “fluxo de Darcy; “’condutividade hidraulica
saturada; ““velocidade da 4gua nos poros; ©fator de retardamento;
©coeficiente de dispersio hidrodinimica.

As classes de didmetros de agregados das amostras deformadas
influenciaram o coeficiente de dispersdo hidrodindmica (D) e o fator de
retardamento (R). Este comportamento esta associado a diferengas no tamanho e
distribuiciio dos poros, o que, dentre outros aspectos, alterou a velocidade de
passagem da agua pelo solo (v). Os menores didmetros de agregados, nas
amostras deformadas, contribuiram para velocidades menores da agua através
das colunas, proporcionando maior tempo de contato entre as moléculas do

herbicida e as particulas do solo, fato que explica o aumento no fator de
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retardamento ¢ a redugdo do coeficiente de dispersdio hidrodindmica para esta
condi¢do. Estes resultados estio de acordo com dados obtidos por outros
pesquisadores, como Nkedi-kizza et al. (1983), Correa (1996) e Prata (2002),
dentre outros.

Comparando a mobilidade da solugdo (q, Ko € v) entre as amostras
deformadas e indeformada, observa-se que houve comportamento diferente entre
os solos. As amostras indeformadas do LVAd tiveram comportamento mais
proéximo as amostras com didmetro de agregados menores (0,25-0,5 mm), deste
mesmo solo; enquanto no LVd a mobilidade da solugdo nas colunas com
amostras indeformadas foi mais proxima das amostras com maiores didmetros
de agregados (1-2 mm). Este comportamento é devido a diferengas na condigdo
estrutural entre os solos, conforme constatado pelo menor didmetro médio dos
agregados e pelo indice de floculagiio de particulas (Tabela 3.1). Este ultimo
solo apresenta maior estabilidade estrutural, sendo naturahhenie mais permeavel
do }l{/e o LVAd. _

54 Outro aspecto a ser salientado, relacionado ao fator de retardamento e ao
coeficiente de dispersdo hidrodindmica nas amostras indeformadas, é que
mesmo com valores relativamente menores de condutividade hidraulica (Ko) ¢
velocidade de agua nos poros (v) observados nas amostras do LVAd, o valor de
“R” foi baixo e 0 de f‘D” alto, evidenciando a tcndencna de fluxo preferencial

nesta ar amostm A condxqao estrutural do solo, composta por uma variedade de.
" tamanho de agregados e heterogeneidade de poros, pode ser responsavel pelo
ﬂuxo preferenclal (Kohne et al., 2002). Assim, a maior continuidade de aléns
poros presentes nas amostras indeformadas do LVAd, pode ser responsavel pelo
transporte de grande parte das moléculas do pesticida, sem que houvesse maior
intera¢do entre elas e os componentes do solo. Nas amostras deformadas, apesar
de a homogeiniza¢gdo do tamanho dos agregados supostamente facilitar a

passagem da agua, pois quanto maior o tamanho dos agregados maior a
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quantidade de poros maiores, o arranjo dos agregados de forma mais homogénea
(empacotamento) diminuiu a probabilidade da presenga de poros continuos,
conseqiientemente forgando as moléculas do pesticida a atravessarem o solo por
caminhos mais sinuosos, 0 que promoveu maior intera¢do e retardamento no
processo de movimentagio do produto.

Nas amostras deformadas-do-LVAd-e LVd a_diminuigdo do fator de
retarda:ﬁenrtqé;m o aumento_dos_tamanhos_dos agregados esta relacionada a

Edu{ﬁo de superficie de contato entre a matriz do solo ¢ o_pesticida ¢ a maior
velocldade de passagem da agua nos.poros, que proporclona W
- mterag:ao entre o solo e as moléculas de atrazina.
Entre os solos, os valores de R e D (Tabela 3.3) também diferiram.

Observou-se, em todas as amostras, que o fator de retardamento foi menor e o
coeficiente de dispersdo hidrodinamica (exceto para a amostra indeformada),
maior no LVAd quando comparado ao LVd. Este comportamento esta,
provavelmente, relacionado principalmente com o maior teor de matéria
orgnica e a porcentagem de argila e oxidos de ferro e aluminio deste ultimo,
que disponibilizou maior interagdo das moléculas com a parte sélida deste solo
(Tabelas 3.1 e 3.2). Alguns estudos mostram que a capacidade de sorg¢io de
pesticidas pelo solo tem correlagdo positiva com esses indices e os teores desses
constituintes no solo (Gerke & Kéne, 2002; Gonzalez-Pradas et al., 2002;
Perfect et al., 2002).

As curvas de elui¢io das colunas contendo as classes de agregados 1 - 2
¢ 0,25 - 0,5 mm do LVAd sdo apresentadas na figura 3.2 e do LVd, na figura
3.3. Para as amostras indeformadas de ambos os solos as curvas de elui¢do sdo
apregggiaﬂas;___na_@g’ugaj.@ijm_todas elas verifica-se uma proximidade entre as
curvas estimadas e determinadas, fato que mostra a eficiéncia do modelo na
descm;ao da mobxlldade da atrazina no solo.

e
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Concentragiio relativa

1,2 1 4 CICo obs (0,25-0,5mm)

S
0,8 { x C/Co calc (1-2mm) “x,(xx"ﬁ»"g 4

| ® CiCo calc (0,25-0,5mm)
= C/Co obs (1-2mm)

0,0 1,0 20 3,0 4,0 5,0
Volume de poros

FIGURA 3.2 Curvas de eluigio da atrazina no Latossolo Vermelho Amarelo

Concentragio relativa

1,2

o
[-.]
2

-
L

distréfico (LVAJ), para as duas classes de tamanho de agregados.
Valores observados (a) e valores calculados (¢) pelo método da
minimizagdo da soma dos quadrados do residuo.

4 CICo obs (0,25-0,5mm)

s CJCo calc (0,25-0,5mm)

- C/Co obs (1-2mm)

x CICo calc (1-2mm) A

0,0 1,0 20 30 4,0 50
Volume de poros

FIGURA 3.3 Curvas de elui¢io da atrazina no Latossolo Vermelho distréfico

(LVd), para duas classes de tamanho de agregados. Valores
observados (a) e valores calculados (@) pelo método da
minimiza¢do da soma dos quadrados do residuo.
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Analisando as curvas de elui¢do das amostras deformadas (Figuras 3.2 ¢
3.3), percebe-se que nas colunas formadas com agregados menores (0,25 - 0,5)
as curvas foram deslocadas para a direita tanto para o LVAd como no LVd,
confirmando a tendéncia de retardamento no movimento da atrazina.
Comportamento semelhante foi observado por Nkedi-Kizza et al. (1983)
estudando o deslocamento miscivel de dois compostos em amostras com
diferentes tamanhos de agregados de oxisol.

Nas curvas de elui¢io das amostras indeformadas (Figura 3.4) observa-
se que as concentragdes_inicias_do. produto no_efluente_foram_detectadas em
pgggg,s,,yglltgesjg poros ¢ aumentaram mais rapidamente quando comparadaisﬂ

as amostras deformadas, o/gugfrefom&a_,p&scnca de fluxo preferencial nas
amostras/ndefomadas.

1,2 4 CI/Co obs (LVAd)

& C/Co calc (LVAd)

- C/Co obs (LVd) | -

0,8 -{x C/Co calc (LVd) xxxxx‘-’“‘“;gxx gges

1 4

0,6 - _apEhed
0,4 -
0,2 &

0 'Lﬂr{x T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Volume de poros

Concentra¢do relativa

FIGURA 3.4 Curvas de eluigio da atrazina em amostras indeformadas do
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Latossolo
Vermelho (LVd). Valores observados () e valores calculados
(#) pelo método da minimizagdo da soma dos quadrados do
residuo. ’
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4 CONCLUSOES

A atrazina apresenta, sob condigdes de fluxo saturado, potencial de
lixiviagio nas amostras de LVAd e LVd .

O tamanho dos agregados influencia a mobilidade da atrazina. Colunas
empacotadas a partir de agregados de menor didmetro promovem aumento no
fator de retardamento e redugdo do coeficiente de dispersdo hidrodinimica,
quando comparado com agregados de maior tamanho.

Entre os solos, o maior fator de retardamento ¢ 0 menor-coeficiente de

dispersﬁ?: hidrodinimica nas amostras do LVd decorrem dos maiores teores de

matéria orgénica, oxidos e argila.
— ) - . T . . .
A continuidade de poros nas amostras indeformadas propiciou menor
retardamento, qualificando fluxo preferencial do produto, relativamente as
colunas empacotadas com agregados.

61



5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABRAMOWITZ, M.; STEGUN, 1. Handbook of Mathematical
Functions, New York: Dover Publications, 1970.

BOUSSUYT, H,; SIX, J.; HENDRIX, P. F. Aggregate-protected carbon in
no-tillage and conventional tillage agroecosystems using carbo-14 labeled
plant residue. Soil Science Society of America Jounal, Madison, v. 66,
n, 5, p. 1965-1973, Sept./Oct. 2002,

CORREA, M. M. Mobilidade e retengdio do inseticida-nemeticida
sulfona de aldicarbe em colunas de solos de regides produtoras de
batata de Minas Gerais. 1996. 76 p. Dissertagdo (Mestrado) -
Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

D’ANDREA, A. F; SILVA, M. L. N;; CURI, N.; FERREIRA, M. M.
Atributos de Agregac¢do indicadores da qualidade do solo em sistema de
manejo na regido dos cerrados no sul do estado de Goias. Revista
Brasileira de Ciéncia do Solo, Vigosa, v. 26, p. 1047-1054, 2002,

DAY, P. R. Particle fractionation and particle-size analysis. In: BLACK,
C. A. (Ed). Methods of soil analysis. Madison: American Society of
Agronomy, 1965. v. 1, p. 545-566.

DORFLER, U.; FEICHT, E. A.; SCHEUNERT, 1. S-Triazine residues in
groundwater. Chemosphere, Londres, v. 35, n. 1-2, p. 99-106, July 1997.

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA. Centro
Nacional de Pesquisa de Solos. Manual de métodos de anilises de solo.
2. ed. Rio de Janeiro: CNPS, 1997. 212 p.

FUHR, F. & HANCE, R. J. Lysimeter studies of the fate of pesticides in
the soil. Neustadt: Britissh Crop Protection Council, 1992. 192 p.

GERKE, H. H.; KOHNE, J. M. Estimating hydraulic properties of soil

aggregate skins from sorptivity and water retention. Soil Science Society
of America Journal, Madison, v. 66, n. 1, p. 26-36, Jan./Feb. 2002,

62



GERMAN, P. F; DIPIETRO, L. When is porous flow preferential? A
hydromechanical perspective. Geoderma, Amsterdam, v. 74, n. 1/2, p. 1-
21, Nov. 1996.

GONZALEZ-PRADAS, E,; URENA-AMATE, M. D.; FLORES-
CESPEDES, F.; FERNANDEZ-PEREZ, M.; GARRATT, J.; WILKINS, R.
Leaching of imidacloprid and procymidone in a Greenhouse of Southest
of Spain. Soil Science Society of America Journal, Madison, v. 66, n. 6,
p. 1821-1828, Nov./Dec. 2002.

GUNTHER, P.; PESTEMER, W_; RAHMAN, A. NORDMEYER, H. A
biossay technich to study the leaching behaviour of sulfonylurea
herbicides in different soil. Weed Research, Oxford, n.33, p. 171-185,
1993.

HOLT, M. S. Source of chemical contaminants and routes into the
freshwater environment. Food and Chemical Toxicology, Oxford, v. 38,
p. 21-27, Apr. 2000. Supplement.

KEMPER, W. D. ; ROSENAU, R. C. Aggregate stability and size
distribution. In: KLUTE. A. Methods of soil analysis: part 1 — physical
and mineralogical methods 2. ed. Madison: America Society of
Agronomy/Soil Science Society of America, 1986.

p. 425-441. (SSSA book series, n. 5/Agronomy Monograph, 9)

KOHNE, J. M.; GERKE, H. H.; KOHNE, S. Effective Diffusion
Coefficients of soil aggregates with surface skins. Soil Science Society of
America Journal, Madison, v. 66, n. 5, p. 1430-1438, Sept./Oct. 2002.

LANCAS, F. M.; VILEGAS, J. H. Y.; GALLHIANE, M. S. Uso de
técnicas cromatograficas para avaliagio de propriedades fisico-quimicas
de pesticidas no solo. II. Determina¢do da mobilidade. Pesticidas:
Revista Técnica cientifica, Curitiba, v. 4, n. 4, p. 49-56, 1994.

LERCH, R. N.; BLANCHARD, P. E. Hydroxyatrazine in soils and
sediments. Envirnmental Toxicology and Chemistry, Oxford, v. 18, n.
10, p. 2161-2168, Oct. 1999.

MACIEL, G. Avaliagdo do movimento do herbicida simazina em

colunas de solo LV (Latossolo Vermelho Escuro). 2002. 67 p.
Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

63



MANFREDINI, S. Processo de adsorcdo — dessor¢io, durante o
deslocamento miscivel de sulfato em Latossolos. Piracicaba: ESALQ,
1983. 76 p.

MATRANGOLOQ, P. F. R. Avaliacio da percola¢do do triadimenol no
solo por cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Vigosa: UFV, 1999. 67 p.

NKEDI-KIZZA, P.; BIGGAR, J. W.; VAN GENUCHTEN, M. Th.;
WIERENGA, P. J.; SELIM, H. M.; DAVIDSON, J. M,; NIELSEN, D. R.
Modeling tritium and chloride 36 transport through an aggregated oxisol.
Water Resources Research, Washington, v. 19, n. 3, p. 691-700, June
1983,

NOBREGA, J. C. A. Calagem e fosfatagem na retencao e inobilidade
do fungicida triadimenol em amostras de Latossolos. 2004. 96 p. Tese
(Doutorado) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

PERFECT, E.; SUKOP, M. C.; ASZLER, G. R. Prediction of dispersivity
for undisturbed soils columns from water retention parameters, Soil =
Science Society of America Journal, Madison, v. 66, n. 3, p. 696-701,
May/June 2002

PRATA, F. Comportamento do glifosato no solo e deslocamento
miscivel da atrazina. 2002. 149 p. Tese (Doutorado) — Escola Superior
de Agricultura Luiz de Queiroz, Piracicaba.

REGITANO, J. B.; PRATA, F.; ROCHA, W. S. D.; TORNISIELO, V. L.;
LAVORENTI, A. Imazaquin mobility in tropical solis in relation to soil
moisture and rainfall timing. Weed Research, Oxford, v. 42, n. 1, p. 1-8,
Jan. 2002.

SOUZA, A. P. Movimento e degradagiio do glyphosate e do imasapyr
em solos com diferentes texturas e composi¢o quimica. 1998. 95 p.
Tese (Doutorado) - Universidade federal de Vigosa, Vigosa.

THURMAN, E. M,; MEYER, M. T.; MILLS, M. S.; ZIMMERNAN, L.
R.; PERRY, C. A. Formation and transpot of deethyllatrazine and
deisopropylatrazine in surface water. Environmental Science and
Technology, Washington, v. 28, n. 13, p. 2267-2277, Dec. 1994.



VAN GENUCHTEN, M. Th.; WIERENGA, P. J. Solute Dispersion
Coefficients retardation factors. In: KLUTE, A. Methods of soil analysis:
part 1 - physical and mineralogical methods 2. ed. Madison: America
Society of Agronomy/Soil Science Society of America, 1986. 1188 p.
(SSSA book series, n. 5/ Agronomy, n. 9).

65


danielle
stamp

danielle
stamp

danielle
stamp


ANEXO

Expressﬁd analitica da fun¢do-erro (erf):

e:f(x)=-%je“"dt (1)

Desenvolvimento em série para calculo da integral do segundo membro
da fun¢do-erro:

2 * X X
SN
&)= 7 [x B 25 3 J @

FIGURA 1 - Representa¢io grafica da fungdo-erro.

Fung&o-erro complementar (erfc):

erfe(x) =1-erf(x) j e dt 3)
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