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RESUMO

No sistema de plantio direto destaca-se o uso dos herbicidas
atrazina (ATZ) e simazina (SIM) no controle de plantas daninhas na cultura de
milho. O objetivo deste trabalho foi avaliar a dindmica e a retencdo de ATZ e de
SIM em compartimentos ambientais terrestres e aquaticos de area de lavoura
de milho sob plantio direto. Foram coletadas amostras da area de lavoura
(palha, solo, sedimento e de agua de escoamento superficial) com elevada e
com baixa densidade de cobertura. Amostras de agua e de sedimento dos
acudes adjacentes as areas de lavora também foram coletadas imediatamente
apoés as duas primeiras chuvas ocorridas apds a aplicacdo dos herbicidas. A
dessorcdo das amostras sdlidas foi realizada com solugdo de CaCl, 0,01mol L™
e com metanol para determinacdo de ATZ e SIM fracamente e fortemente
retidas, respectivamente. Amostras aquosas foram concentradas em colunas
SPE (Extragdo em Fase Sdlida). Visando avaliar o potencial de retengéo dos
compartimentos, foram realizadas isotermas de sor¢ao de ATZ e SIM (5 a 50
mg L") na palha e no solo. Os herbicidas foram quantificados nos
sobrenadantes por cromatografia gasosa. Na area com elevada densidade de
cobertura, a ATZ e a SIM foram preferencialmente retidas pela palha de
cobertura, enquanto que na area com baixa densidade de cobertura tanto o
solo quanto a palha retiveram ATZ. A concentracado das formas de ATZ e SIM
fracamente retidas e de ATZ fortemente retida na palha de cevada
decresceram acentuadamente apos o 1° dia, tendendo a valores nulos aos 167
dias. A concentragao de SIM fortemente retida aumentou consideravelmente
entre o 3° e 0 29° dia, decrescendo gradativamente até o 167° dia. Este
comportamento foi relacionado com a sua liberagdo da palha devido a
acelerada decomposi¢cao da mesma apo6s a 1° chuva. A mineralizagao intensa
da palha foi evidenciada pelo valor maximo da razdo C/P, pelo minimo da
razdao C/N e pelo aumento da aromaticidade a partir desta data. As
concentracdes elevadas de ATZ e SIM nas amostras de agua do escoamento
superficial (280 pg L") e agua do acude (25 pg L) sdo um indicativo de que a
ATZ e SIM foram transportadas da palha para a agua que escoou sobre a
mesma, alcangando cursos de agua proximos a area agricola. A palha de
cevada apresentou maior capacidade de sorver ATZ e SIM do que o solo, e
representa um importante retentor de triazinas no ambiente. Entre os dois
herbicidas, a SIM apresentou maior afinidade pelo solo e pela palha de cevada,
0 que deve estar relacionado com sua maior hidrofobicidade.

¥ Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (136p).
Fevereiro, 2007. Trabalho realizado com apoio financeiro do CNPq.
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Abstract

Pesticides like atrazine (ATZ) and simazine (SIM) are commonly
employed for the control of weeds plants in maize cropped areas under no-
tillage system. The main objective of this work was to evaluate the dynamic and
retention of ATZ and SIM in aquatic and terrestrial environmental compartments
of a maize cropped area under no-tillage. Samples from the cropped field
(straw, soil and run-off sediment and water) were sampled from areas with a
high and with a low cover straw density. Water and sediment samples were
collected from the pond aside the cropped area, immediately after the two first
precipitations that occurred after the pesticide application. The dessorption of
the solid samples was performed with 0,01mol L™ CaCl, solution followed by
methanol extraction to obtain ATZ and SIM that were weakly and strongly
bonded, respectively. The aqueous samples and extracts were concentrated in
SPE columns (solid phase extraction). In order to evaluate the retention
potential of the terrestrial compartments, sorption isotherms of ATZ and SIM (5
to 50 mg L'1) were determined in the straw and in the soil. The herbicides in the
supernatants were quantified by gas chromatography. In the high cover density
area, ATZ and SIM were preferentially retained in the cover straw, while in the
low cover density area both the soil and the straw retained ATZ. The
concentrations of weakly retained ATZ and SIM and of the strongly retained
ATZ in the barley straw, decreased drastically after the 1 day after herbicide
application (daa), tending to zero at the 167" daa. The concentration of strongly
retained SIM increased considerably between the 3™ and the 29" daa, and then
decreased steadily till the 167" daa. This behavior was related to the SIM
release from the straw due to its accelerated decomposition after the 1 rain.
The intense mineralization of the straw was evidenced by the highest value of
the C/P ratio, by the lowest C/N ratio and by the increase of the aromaticity,
observed from this day on. The high concentrations of ATZ and SIM observed
in the run-off water (280 pg L") and in the pond water (25 ug L™) are indicative
that ATZ and SIM were removed from the straw by the run-off water, reaching
the water bodies nearby the cropped area. The barley straw showed a higher
sorbing capacity of ATZ and SIM than the soil, and represents an important
retainer of triazines in the environment. Among the two herbicides, SIM has a
higher affinity to the barley straw than ATZ, which is probably related to the
lower solubility in water.

¥ Doctoral thesis in Soil Science. Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia do Solo, Faculdade
de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (136p). February,
2007. Research financed by CNPq.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil € um dos maiores consumidores mundiais de agrotoxicos,
destacando-se soja, cana-de-agucar, milho e arroz, como as principais culturas
responsaveis pelo elevado consumo. Entre os agrotoxicos, os herbicidas s&o
0s mais utilizados em todo o mundo, tanto em volume como em area tratada.
No Brasil, em 2003, foram gastos aproximadamente US$ 3,1 bilhdes anuais
com herbicidas, o que corresponde a 160 mil toneladas lancadas ao meio
ambiente, colocando o Brasil como oitavo maior consumidor do mundo
(ANDEF, 2006). O Estado do Rio Grande do Sul é responsavel pela utilizagao
de cerca de 20% dos herbicidas consumidos no pais.

O efeito 6timo de um herbicida no solo se verifica quando este
permanece ativo durante o periodo critico da cultura e, apds, sofre
decomposicao tornando-se inativo no meio.

Ao ser aplicado no ambiente, o destino final de um determinado
agrotoxico, independentemente da forma de aplicagédo, sera, na maioria dos
casos, o solo, onde as moléculas podem sofrer diferentes processos. Uma
alternativa é a sua retengcdo aos coldides minerais e orgéanicos (sorgao),
passando a formas indisponiveis, ou sendo liberadas para a solugéo do solo,
processo conhecido como dessorcdo. As moléculas também podem ser
transformadas em outras, originando os metabdlitos. O ponto final dessa
transformacao € a mineralizacdo do herbicida a CO,, H,O e ions minerais, o
que se da fundamentalmente via microrganismos.

As moléculas de herbicidas que se encontram na solugdo do solo
podem ser absorvidas por raizes de plantas, serem lixiviadas para camadas
subsuperficiais do perfil do solo, sofrerem escoamento superficial, ou ainda

serem volatilizadas. Estes processos ocorrem no solo simultaneamente em



intensidades diferentes, e dependem principalmente das propriedades fisico-
quimicas da molécula, propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo e
dos fatores climaticos (Colombo et al., 1990; Lydy et al., 1990; Day, 1991).

Estima-se que somente 0,1% da quantidade de agrotéxicos
aplicados na agricultura atinge o alvo especifico enquanto os restantes 99,9%
tém potencial para se mover em diferentes compartimentos ambientais, tais
como o solo, o ar e as aguas superficiais e subterraneas (Colombini et al.,
1998). Estudos de monitoramento de herbicidas tém confirmado a
contaminagao de reservatérios, lagos, riachos e rios. Os herbicidas mais
comumente detectados incluem metalochlor, atrazina, simazina, cianazina e
alachlor (Thurman et al., 1996, 2000; Senseman et al., 1997; Clark & Goolsby,
2000; Scribner et al., 2000). Estimativas indicam que nos Estados Unidos
existem cerca de 300.000 locais de solo e agua contaminados perigosamente
com agrotoéxicos, sendo necessarios, aproximadamente, US$ 9 bilhdes anuais
para a remediagdo dessas areas (Scientific American, 1999).

As praticas de manejo do solo podem alterar suas propriedades
quimicas, influenciando desta forma a quantidade e o tipo de matéria organica,
a qual desempenha importante papel na degradagao de herbicidas (Stevenson,
1972; Stearman et al., 1989). Atualmente, no Rio Grande do Sul, praticas
conservacionistas de manejo de solos, que visam recuperar e manter as suas
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas sao largamente utilizadas. Na
regido do Planalto Médio do RS, onde sao cultivados principalmente, soja, trigo
e milho, aproximadamente 90% da area agricola encontra-se sob plantio direto.

No sistema plantio direto o controle das plantas daninhas é realizado
mediante a aplicagao de herbicidas ndo seletivos, destacando-se o glifosato, e
herbicidas seletivos, destacando-se a classe das ftriazinas. Herbicidas
triazinicos ajudam a controlar o crescimento das plantas daninhas através da
inibicdo da fotossintese (Chapman & Stranger, 1992; Kamrin, 1997; Vidal &
Merotto Jr., 2001). No Brasil, estes produtos sdo empregados no controle pré e
pos-emergente de ervas daninhas principalmente nas culturas de cana-de-
acgucar e de milho.

A atrazina (ATZ) é empregada na agricultura desde os anos 50 do
século passado, sendo o seu principio ativo o mais usado no mundo. O

principio ativo da simazina (SIM) geralmente esta disponivel no mercado



combinado com outros agrotéxicos, incluindo paraquat, diuron, metolachlor e
atrazina, entre outros. A produg¢ao do seu principio ativo é de 5 a 10 % da
producao anual de ATZ (Cogger et al., 1998).

A dindmica de um herbicida no ambiente é afetada pelas relagdes
que este composto estabelece com os outros componentes do meio. As
interagdes dos herbicidas triazinicos com o solo tém sido estudadas por varios
autores (Bailey et al., 1968; Barriuso et al., 1992; Xing et al., 1996; Celis et al.,
1997; Picollo et al.,, 1998; Herwing et al., 2001; Martin-Neto et al., 2001).
Entretanto, com a implantacdo do sistema plantio direto, os herbicidas nao
atingem mais o solo diretamente, pois sao aplicados sobre uma camada de
palha de cobertura. Estudos que avaliem as relagcbes entre os herbicidas e a
palha de cobertura praticamente inexistem. Neste contexto torna-se
imprescindivel o conhecimento das propriedades fisico-quimicas da palha de
cobertura, para avaliar a sua contribuicdo na retengdo, no transporte e na
degradagao das triazinas no ambiente.

Considerando-se a crescente utilizacdo de herbicidas no Brasil,
devido principalmente a expansdo de areas cultivadas e a necessidade
crescente na producdo de alimentos é de fundamental importadncia que o
comportamento dos herbicidas em diferentes compartimentos ambientais seja
avaliado sob diferentes aspectos. Visando contribuir para o entendimento do
comportamento dos herbicidas ATZ e SIM aplicados a campo, foi desenvolvido
o presente trabalho, o qual foi estruturado em 4 capitulos. O capitulo | contém
uma revisédo de literatura sobre o uso dos agrotoxicos e suas implicagées no
ambiente e apresenta as hipdteses e objetivos desta tese. O capitulo I
estabelece as condigdes experimentais e instrumentais para deteccdo de ATZ
e de SIM aplicadas a campo, bem como a deteccdo de metabdlitos da ATZ. O
capitulo Il apresenta o monitoramento e a dindmica dos herbicidas ATZ, SIM e
seus principais produtos de degradagdo em areas declivosas de Latossolo
Vermelho sob plantio direto com cultura de milho e em cursos de agua
adjacentes durante 2 safras consecutivas (2004/2005 e 2005/2006). O capitulo
IV contém as isotermas de sor¢ao de ATZ e SIM em amostras de solo e palha

e relaciona o comportamento sortivo com a fragdo orgénica do sorvente.



2. AGROTOXICOS NO AMBIENTE: PROCESSOS DE DISSIPACAO,
MECANISMOS DE RETENCAO E APLICACAO DE TRIAZINAS

2.1. Reviséo bibliografica

2.1.1. Aplicagao e uso de agrotdéxicos no mundo e no Brasil

O atual sistema de produgdo agricola, com cultivo de extensas
areas, exige a utilizagdo intensiva de insumos agricolas. Dentre estes, os
agrotoxicos figuram entre os mais importantes para a obtencdo dos altos
indices de produtividade atuais. Por outro lado, o uso inadequado destas
moléculas organossintéticas pode acarretar sérias conseqiéncias para o
ambiente, como a contaminagdo de aguas subterrdneas e superficiais. Em
menos de quarenta anos, a contar da década de 50, esses produtos quimicos
de utilizagdo agrondémica, tornaram-se os insumos mais utilizados na produgéo
agricola de larga escala, tendo seu uso se intensificado em meados dos anos
70 do século passado, com a chamada Revolugéo Verde.

Atualmente, o comércio de agrotoxicos no mundo (Tabela 1) chega a
aproximadamente 129.10° kg (SINDAG, 2006), sendo a Holanda o maior
consumidor, com 17,5 kg ha™ (Tabela 2). O Brasil é o oitavo maior consumidor,
com 3,2 kg ha™'. De 2001 até 2004 houve aumento consideravel no consumo
de agrotodxicos, entretanto em 2005 diminuiu o consumo, sendo 21,7% para os
herbicidas, 32,7% para os fungicidas, 11,1% para os inseticidas e 29,1% para
os acaricidas (Tabela 1). Esta diminuicdo pode estar vinculada ao
desenvolvimento de produtos mais eficientes no controle de ervas daninhas e
pragas, assim como a implantagdo de praticas agricolas mais adequadas e

manejo ecoldgico de pragas.



Tabela 1. Importagdes mundiais de agrotoxicos no periodo de 2001 a 2005.

Classes Quantidade (kg) Variagéo percentual

2001 2002 2003 2004 2005 05/01  05/02 05/03 05/04
Herbicidas 44.619.269 33.640.989 57.180.577 98.257.419 76.961.177 72,48 128,77 34,59 -21,67
Fungicidas 9.527.199 11.181.079 18.771.031 31.496.201 21.209.170 122,62 89,69 12,99 -32,66
Inseticidas 17.309.837 14.815.515 21.358.398 31.570.649 28.057.354 62,09 89,38 31,36 -11,13
Acaricidas 4.232.674 4.094.484 2.388.355 2.481.996 1.760.058 -58,42 -57,01 -26,31 -29,09
Outros 764.989 622.622 685.672 1.026.854 503.238 -34,22  -19,17 -26,61 -50,99
Total 76.453.968 64.354.689 100.384.033 164.833.119 128.490.997 68,06 99,66 28,00 -22,05
Fonte: SINDAG, 2006 acesso em 30/08/2006
Tabela 2. Consumo mundial de agrotdxicos em Kg ha™.
Paises Holanda Bélgica Itdlia Grécia Alema- Franga Reino Brasil Luxem- Espa- Dina- Irlanda Portu-

nha Unido burgo nha marca gal

Kg ha™ 17,5 10,7 7,6 6,0 4,4 4,4 3,6 3,2 3,1 2,6 2,2 2,2 1,9

Fonte: ANDEF, 2006 acesso em 30/08/2006



Tanto no Brasil quanto no resto do mundo, os herbicidas
representam a maior proporgéo de agrotdxicos consumidos, atingindo cerca de
85% do total consumido em alguns paises desenvolvidos (Conceigao, 2000).
Estima-se que cerca de 10 milhdes de toneladas de ingredientes ativos de
herbicidas sao utilizados mundialmente (Schaffer, 1994). Considerando que
exista uma area de terra agricultavel no planeta de 13,8 milhdes de km? e taxas
anuais de aplicagdo de agrotéxicos variando de 0,1 a 10 kg ha™ de ingrediente
ativo, obtém-se uma aplicagdo média de 0,7 kg ha™' ano™. Este valor é baixo
em relagdo a quantidade de C-organico existente na camada agricultavel do
solo que atinge de 80 a 100 Mg ha™" de C, porém quando se considera que as
substancias xenobidticas n&do degradam com a mesma velocidade que as de
origem biogénica e que sdo mais bioativas que as naturais, os agrotoxicos
merecem atencdo muito especial com relagdo ao seu destino e impacto nos

processos do solo e dos ecossistemas (Moreira & Siqueira, 2002).

2.1.2. Destino dos agrotoxicos no ambiente

Uma vez no ambiente, os herbicidas estao sujeitos a trés processos
basicos: transferéncia ou remog¢ao do ambiente, retencado e degradacao. Estes
processos atuam de forma simultanea e com intensidade variavel, dependendo
dos atributos dos herbicidas (solubilidade em agua, ionizabilidade, meia-vida,
volatilidade, reatividade), do solo (estrutura, matéria orgéanica, argila, éxidos,
pH, umidade) e do clima (precipitacao, evaporagao, temperatura, transpiracao).
As propriedades do solo sao influenciadas pelo sistema de manejo (Locke &
Bryson, 1997).

A influéncia do manejo no destino dos agrotoxicos é bem
documentada na literatura (Hall et al., 1989; Clay & Koskinen, 1990; Czapar et
al., 1992; Shaw et al., 1992; Myers et al., 1995; Isensee et al., 1990, Sadeghi et
al., 2000; Mickelson et al., 2001; Gish et al., 1995; Gaynor et al., 1995; Ding et
al., 2002; Ferri et al., 2002; 2005, 2006; Tan et al., 2002; Knezevic et al., 2003;
Santos, 2005).

No plantio direto, o solo sofre 0 minimo revolvimento e as plantas
mortas das culturas anteriores (palha) cobrem pelo menos 30% da superficie
do solo (Gish et al., 1995). A manutencao da palha de cobertura tem como

objetivos principais aumentar o teor de matéria organica, melhorar a infiltragéo



de agua, reduzir o escoamento superficial e a erosdo do solo, diminuir a
evaporacao de agua do solo e reduzir a temperatura do solo. Geralmente a
palha esta presente durante o periodo de aplicacdo dos herbicidas, resultando
que uma menor quantidade do produto chega ao solo durante a aplicacéao,

podendo diminuir a eficiéncia agrondbmica dos mesmos.

2.1.2.1. Lixiviagao

A lixiviagdo é a principal forma de transporte no solo das moléculas
nao volateis e soluveis em agua (Enfiel & Yates, 1990; Ayeni et al., 1998).
Essas moléculas acompanham o fluxo de agua no perfil do solo, o qual é
governado pela diferenca de energia potencial da agua no solo. Ao ser
lixiviada, a molécula organica pode atingir zonas subsuperficiais no perfil e, em
alguns casos, pode até mesmo alcangar o lengol freatico.

A disponibilidade e, consequentemente, o transporte de agrotoxicos
no solo s&o governados pelos processos de sorgao, transformagao e absorgao
radicular das moléculas, aliados as condigdes ambientais (pluviosidade,
temperatura, etc.). As propriedades fisico-quimicas das moléculas, tais como, a
hidrofobicidade (avaliada pelo coeficiente de particao octanol-agua, Kow), pKa,
solubilidade em agua etc., e os atributos fisicos, quimicos e bioldgicos do solo,
destacando-se a estrutura, classe textural, mineralogia, conteudo de matéria
organica, pH, CTC, atividade e biomassa microbiana afetam diretamente a
movimentacao das moléculas no perfil do solo (Bouchard et al., 1989).

O manejo pode alterar a estrutura, o pH e o teor de matéria
organica, que influenciam na lixiviagdo dos agrotdxicos. No sistema plantio
direto, a manutencado dos residuos vegetais sobre a superficie e a reduzida
mobilizacdo do solo incrementam a infiltragdo de agua no perfil e favorecem
condigbes a lixiviagdo de agrotoxicos. A reduzida mobilizagdo do solo mantém
a estabilidade da estrutura e consequentemente a continuidade do sistema
poroso. Isto resulta num caminho preferencial de agua e de agrotoxicos no
perfil do solo e favorece a lixiviagdo destes compostos (Radcliffe et al., 1988;
Stearman & Wells, 1997). O aumento do conteudo de matéria organica na
camada superficial do solo no plantio direto pode exercer dois efeitos opostos

na dindmica dos agrotoxicos: diminuir a mobilizagdo dos agrotoxicos devido a



sor¢ao e estimular a degradacdo dos mesmos devido ao aumento decorrente
da atividade microbiana (Radcliffe et al., 1988).

Em relagdo a cobertura do solo, a lixiviagcdo de agrotdxicos é
influenciada pela quantidade de palha existente na superficie do solo. A
presenga de residuos vegetais aumenta o tempo de residéncia dos agrotoxicos
na superficie do solo e reduz as perdas por lixiviagao (Reddy et al., 1995).

O preparo convencional do solo promove a quebra da estabilidade
da estrutura, uma redugdo acentuada dos residuos vegetais presentes na
superficie do solo, a formagdo de camadas compactadas de subsuperficie e
reducao nos teores de matéria organica. Estes fatores reduzem a infiltracao de
agua no solo, reduzindo a lixiviagdo dos agrotoxicos (Mostarghimi et al., 1988).

Apesar de algumas pesquisas indicarem que a estabilidade da
estrutura pode elevar a lixiviagdo de agrotdxicos no plantio direto em relagéo ao
plantio convencional, existem divergéncias nos resultados destas pesquisas. A
mudanga na taxa de infiltragcdo de agua no solo devido a alteragdo de uso de
vegetacdo nativa para a agricultura € especifica para cada tipo de solo e

depende do sistema de manejo adotado.

2.1.2.2. Escoamento superficial

A movimentagdo do agrotoxico ao longo da superficie do solo,
devido ao escoamento da agua da chuva ou até mesmo pelo vento, até a
superficie das aguas dos rios, lagos e terrenos de menor declividade, é
conhecido como escoamento superficial ou “runoff”.

A concentracdo e distancia do agrotéxico transportado sé&o
influenciadas por fatores tais como: taxa de aplicagdo, propriedades fisico-
quimicas do agrotoxico e do solo, intervalo de tempo entre aplicagdes,
precipitacdo pluviométrica versus taxa de infiltragdo, topografia do terreno e
tipo de cobertura vegetal (Leonard, 1990). A deposigdo de agrotoxicos é o
resultado final do transporte de massa superficial, a qual é determinada pela
velocidade da forga carregadora (agua ou vento) e o tamanho da particula no
qual o agrotdxico pode estar sorvido.

O transporte de um agrotoxico por escoamento superficial ndo € tao
previsivel como o € por lixiviagcdo, uma vez que é muito dependente da forma

de aplicacéo, das condigcbes climaticas e da geomorfologia. No processo de



“runoff”’, caracteristicas dos agrotéxicos como coeficiente de distribuigao (Ky) ou
coeficiente de distribuicdo relativo ao teor de carbono organico do solo (Koc)
tem importancia secundaria, pois este podera ser transportado tanto sorvido as
particulas do solo como livre na solugao do solo (Schuz, 2001).

Tipicamente elevadas concentragdes de herbicidas ocorrem na agua
de escoamento superficial logo apds a aplicacdo dos herbicidas. Perdas de
herbicidas maiores do que 10% da taxa de aplicagao sao tipicas em areas com
declividade maior do que 3% e perdas menores do que 2,0% da aplicacao sao
comuns para areas com baixo declive (Hall et al., 1972, 1974, 1983; Wauchope
& Leonard, 1980; Klaine et al., 1988; Gaynor et al., 1992; Pantone et al., 1992).
As perdas se reduzem drasticamente (0,1-2,0% do aplicado) quando o evento
de escoamento superficial ocorre apds uma semana, devido a degradacéo do
herbicida e a ligagao (sor¢ao/ residuo ligado) do herbicida as particulas do solo
(Gaynor et al., 1995).

O manejo do solo influi nas perdas de agrotoxicos por eroséo por
influir na estrutura e cobertura do solo com palha. A presenca de palha pode
diminuir o contato do herbicida com o solo durante a aplicacdo, aumentando a
concentracao de herbicidas perdidos por escoamento superficial devido a fraca
sorgao a palha (Gaynor et al., 1995).

Quando comparado ao plantio convencional, o plantio direto diminui
as perdas de solo e de agrotdxicos por erosdo e consequientemente diminui o
transporte de agrotoxicos sorvidos ao sedimento, por elevar a infiltracdo de
agua no solo. No entanto, a redugdo da quantidade do volume escoado
superficialmente nem sempre se verifica. A concentragdo dos agrotdxicos na
agua que escoa superficialmente pode ser elevada neste sistema (Mostarghimi
et al., 1988). Mickelson et al. (2001) observaram que a incorporagao dos
herbicidas ao solo no plantio convencional reduziu as perdas de agrotoxicos
por erosdo, quando comparado ao plantio direto.

O transporte de herbicidas com alta afinidade pelos constituintes do
solo pode ser reduzido com o plantio direto, entretanto para os agrotoxicos com
baixa afinidade de sorg&o e alta solubilidade em agua, a mobilidade pode nao
ser afetada, podendo aumentar com o plantio direto (Wauchope, 1978; Wu et
al., 1983; Baker, 1985). Em contrapartida, outros pesquisadores tém

encontrado menores perdas de herbicidas com a agua de escoamento
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superficial em plantio direto do que em plantio convencional (Gaynor et al.,
1995; Smith et al, 1995; Zhang et al. (1997).

2.1.2.3. Volatilizacao

A volatilizagdo é responsavel pela passagem do agrotoxico das
superficies do solo, da planta ou da agua para a atmosfera.

A entrada e transporte do agrotoxico para a atmosfera vao depender
de fatores como sua pressao de vapor, a entalpia de vaporizacdo da molécula,
o coeficiente de particdo entre a atmosfera e qualquer outra fase e o fluxo de
massa de ar, o qual transportara qualquer agrotéxico disperso na fase
atmosférica (Glotfelty & Schomburg, 1989; Taylor & Spencer, 1990).

A pressdo de vapor de um agrotoxico pode fornecer uma boa
estimativa do seu transporte no ar enquanto o produto estiver no estado livre
ou estiver volatilizando de uma superficie inerte. Quando o agrotéxico estiver
ligado a uma superficie, a pressao de vapor ndo € um indice adequado para
avaliar-se o transporte de vapor (Taylor & Spencer, 1990). Neste caso, outros
fatores como a temperatura, concentragao inicial do agrotdxico, umidade e pH
podem controlar a liberagao do agrotoxico (Goellner, 1995).

A elevacdo da temperatura na superficie do solo intensifica a perda
por volatilizagdo dos agrotoxicos em geral. Da mesma forma, a intensificagcao
dos ventos sobre a superficie tende a favorecer a volatilizagao pelo arraste dos
vapores que se formam e reduzindo a sua concentragdo nas camadas junto ao
solo. A baixa umidade na camada superficial do solo favorece a interagao das
moléculas de herbicida com a fase sodlida, reduzindo sua perda para a
atmosfera. Se a temperatura for suficientemente elevada, a volatilizacdo da
agua pode aumentar a perda de agrotoxicos por arraste no fluxo ascendente de
vapor. Por outro lado, moléculas de agua podem competir com as dos
agrotoxicos pelos mesmos sitios de sor¢do no solo, podendo até desloca-los
em determinados casos (Taylor & Spencer, 1990; Deuber, 1992).

Dependendo dos agrotdxicos, as perdas por volatilizagao variam de
10 a 90%, sendo portanto bem superior as perdas de 0 a 4% por lixiviagdo ou 0
a 10% por erosao (Graveel & Turco, 1994).

No plantio convencional a incorporagdo do agrotdéxico ao solo

minimiza as perdas por volatilizagdo. No plantio direto, residuos vegetais no
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solo interceptam o agrotéxico, tornando-o suscetivel a volatilizagdo, mas esta
pode ser reduzida por agrotdxicos com forte afinidade pelos residuos de
vegetais (Locke & Bryson, 1997). Também menores temperaturas e maior
umidade observada em areas com residuos de palha podem minimizar as
perdas por volatilizacdo. Wienhold & Gish (1994) observaram que as perdas
por volatilizagdo foram inicialmente elevadas no plantio direto, entretanto a
perda cumulativa durante 35 dias foi a metade da observada no plantio

convencional.

2.1.2.4. Sorgao

O termo sorgdo representa a retengdo de um soluto (ion ou
molécula) pela matriz do solo, sem indicar a extensdo do mecanismo envolvido
(Bouchard et al., 1989). O processo de sor¢do pode ser caracterizado
quantitativamente pelo coeficiente de distribuicdo (Kq). O Ky é determinado a
partir da relagdo linear entre a quantidade sorvida por massa de solo (Qaqgs) € a
concentragdo na solugédo de equilibrio (C.). Geralmente, a variabilidade no Ky
do herbicida entre solos é atribuida a diferengas no teor de carbono orgéanico
total (COT) no solo. Esta variabilidade pode ser reduzida dividindo-se o Kq4 pelo
teor de COT do solo, obtendo-se o coeficiente de particdo de carbono organico
(Koc). O processo inverso da sorgdo é chamado de dessorgdo e este ocorre
quando o equilibrio entre quantidade sorvida e quantidade em solucdo é
deslocado no sentido da liberagdo das moléculas sorvidas, devido a diminuigao
da concentragao da solugao ou devido as alteragdes fisico-quimicas do meio.

A sorcao regula o equilibrio entre o herbicida retido e o presente na
solugdo do solo. Ela retarda, ou em alguns casos até mesmo impede, o
movimento das moléculas no perfil. Pode ser reversivel ou parcialmente
irreversivel, podendo afetar os processos de transformacgdo e transporte, a
eficiéncia agronémica dos agrotoxicos, assim como a contaminagdo do
ambiente.

A forca de interagdo sorbato-sorvente afeta a persisténcia do
agrotoxico no solo. Agrotéxicos fortemente sorvidos as particulas do solo séo
geralmente mais persistentes do que aqueles de baixa sorgao e, por isto,
oferecem maior risco ao ambiente a longo prazo. Agrotdéxicos com baixo

coeficiente de sorgao apresentam baixa persisténcia no solo, e oferecem maior
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potencial de risco a curto prazo, pois podem ser facilmente lixiviados da
camada aravel do solo, atingir o lencgol freatico e aquiferos, comprometendo a
qualidade dos reservatérios de agua.

Os principais fatores determinantes na sor¢ao do herbicida no solo
sao o teor de matéria organica e a solubilidade em agua do composto organico
(Triegel & Guo, 1994). O solo manejado em plantio direto proporciona o
acumulo de nutrientes e residuos vegetais (Colozzi-Filho et al., 1997),
alterando o conteudo de matéria organica do solo e consequentemente a
sorcao dos herbicidas.

A matéria organica apresenta acentuada capacidade de sorver
herbicidas (Stevenson, 1972), reduzindo a atividade biolégica e a mobilidade
dos compostos quimicos aplicados ao solo (Lee & Farmer, 1989; Scheunert et
al.,, 1992) A pronunciada reatividade da matéria organica esta relacionada
principalmente com sua elevada area superficial especifica e a presenga de
varios grupos funcionais, como carboxilas, hidroxilas e aminas, e estruturas
alifaticas e aromaticas (Stevenson, 1994; Stearman et al., 1989; Kuckuk et al.,
1997).

2.1.2.5. Residuo ligado

Durante o processo de dissipagado, uma parte do agrotoxico aplicado
inicialmente pode permanecer no solo na forma de residuos. Esses residuos,
que podem ser o proprio composto ou seus metabdlitos, podem estar na forma
extraivel ou ligada ao solo (residuo n&o-extraivel) (Capriel & Haisch, 1983;
Reuter et al., 1999). Residuo ligado € definido como sendo compostos que
persistem no solo, planta ou animal, na forma de molécula original ou de seus
metabdlitos, apds extragdes que nao alterem significativamente a natureza da
molécula nem a estrutura da matriz (Fuhr et al., 1998).

O residuo ligado é formado em geral por meio de ligagbes de
hidrogénio , ligacdo hidrofébica, forcas de Van der Waals e a troca catidnica
entre a molécula do agrotéxico e a matéria organica do solo (Steinberg et al.,
1987; Brusseau et al., 1991; Reuter et al., 1999). A formagao do residuo ligado
pode ter como consequéncia a diminuicdo da degradagao do agrotéxico (Steen
et al.,, 1980; Kawamoto & Urano, 1989), a perda da sua atividade biolégica

(Kaufman & Kearney 1970) e da sua identidade quimica, a alteragao da sua
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absorgcao por plantas, e a alteracdo do escoamento superficial e da lixiviagao
desses agrotoxicos. Entretanto, em alguns casos, parte dessa fragao ligada do
agrotoxico pode retornar a solugdo do solo, sendo esse processo conhecido
como remobilizagao (Lavorenti, 1997).

Apos sua aplicagdo no ambiente as moléculas podem ser
rapidamente dissipadas, sendo transformadas em metabdlitos ou apresentar
rapida cinética de formagdo de residuo ligado. Entretanto, tais metabdlitos
podem ser tdo ou mais toxicos que a prépria molécula original. O fungicida
clorotalonil, o herbicida atrazina e o inseticida paration sdo exemplos deste
comportamento (Cox, 1997; Peixoto, 1998). Em outros casos, pode haver a
remobilizagdo de seus residuos ligados, tornando-se novamente ativos. A
atrazina, a anilazina, o metabenztiazuron etc. sdo exemplos de moléculas que
podem apresentar remobilizagdo de sua fase residuo ligado (Printz et al., 1995;
Lavorenti, 1997; Liebich et al., 1999; Peixoto et al., 2000; Lavorenti et al.,
2001).

Em geral, uma fracdo significativa das moléculas de agrotdxicos
aplicada na agricultura permanece no solo como residuo ligado, sendo que a
matéria organica € a principal responsavel pela formagdo desses residuos
(Gevao et al., 2000). Além da ligagado quimica, os agrotoxicos sao fortemente
retidos pelas fragdes humicas por um processo que envolve sorgado as
superficies externas e penetracido nos vazios internos das substancias humicas
e/ou dos microagregados argilo-humicos com arranjo estrutural tipo peneira
(Khan, 1991). Esse fendbmeno, provavelmente, se dé por difusdo fisica numa
fase mais lenta da cinética da sor¢ao levando a interagdo hidrofébica (Gamble
et al., 2000; Regitano et al., 2002).

Os residuos ligados podem ser formados tanto com as fragcbes
huamicas do solo soluveis em agua como também com as fragdes insoluveis, de
estrutura quimica mais complexa (Andreux et al., 1993). O melhor
entendimento sobre a formagéo dos residuos ligados torna-se necessario, pois
estes podem ser acumulados na superficie dos solos, devido a sua dificil
remobilizagdo quando comparados com moléculas livres na solugdo do solo
(Barriuso et al., 1997).
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2.1.2.6. Degradagao microbiana

A degradacéo exerce efeito direto na persisténcia dos agrotoxicos no
ambiente e consequente atividade residual para controle de plantas daninhas e
potencial de contaminagao ambiental.

A degradacdo microbiana € um dos principais meios de dissipagao
dos agrotdxicos no solo. Em geral, os agrotoxicos s&o utilizados pelos
microrganismos como fonte de energia. Os métodos de preparo do solo
provocam diferentes modificagbes nos fatores ambientais (temperatura, pH e
umidade), no teor de matéria organica e na sor¢gdo aos coldides do solo,
afetando a atividade microbiana e a disponibilidade de moléculas de
agrotoxicos ao ataque dos microrganismos no solo (Chapman et al., 1986;
Loux & Reese, 1992).

No plantio direto, a matéria organica do solo se concentra nas
camadas superficiais e decresce acentuadamente com a profundidade. Ja no
sistema convencional ha uma distribuicdo mais uniforme no perfil, devido a
inversdo da camada superficial e a incorporagao dos residuos durante a aracao
(Alvarez, 1995). Além da distribuicdo da matéria organica e dos residuos ao
longo do perfil, os métodos de preparo do solo diferem quanto a possibilidade
de acesso a estes substratos pela microbiota e, por consequéncia, influenciam
a sua taxa de mineralizagao.

No preparo de solo no sistema convencional ocorre um aumento
temporario da aeragdo e da disponibilidade de nutrientes pela quebra dos
agregados e morte de parte da biomassa microbiana, bem como da
incorporacdo de residuos, o que resulta em estimulo a populacdo de
microrganismos. Porém, este efeito é de curta duragdo, sendo comumente
observado em periodos que sucedem imediatamente a aracao do solo (Silva
Filho & Vidor, 1984).

No plantio direto, num primeiro momento, observa-se reducdo nos
teores de C e uma deficiéncia temporaria de N (Castro-Filho et al. 1991), em
vista do aumento da atividade microbiana decompositora e da néao-
incorporagdo da palhada ao solo. Entretanto, a longo prazo, os solos sob
plantio direto acumulam mais C e N em relagcéo ao plantio convencional (Bayer
& Mielniczuk, 1997).
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Diversos autores tém relatado aumento na biomassa microbiana e
atividade microbiana em solos submetidos ao plantio direto (Balota et al. 1998;
Vargas & Scholles 2000; D’Andréa et al. 2002). Estes aumentos tém
implicagbes praticas importantes na agricultura. Uma maior biomassa
microbiana implica maior imobilizagdo temporaria de C, de N e de nutrientes e
no aumento na taxa de degradagao dos agrotéxicos.

A degradacdo de um agrotoxico pode ser total (mineralizagéo),
dando origem a CO,, H20 e ions minerais ou pode ser parcial, dando origem a
subprodutos (metabdlitos). Os metabdlitos resultantes da degradagao tendem a
diminuir a toxicidade do agrotdxico, embora, ocasionalmente, componentes
mais toxicos do que a prépria molécula original possam ser produzidos (Cox,
1997).

A degradagao de agrotoxicos é constituida, em geral, por processos
distintos e complexos, os quais sao influenciados pelos mais diferenciados
fatores. Isso faz com que este processo seja especifico para cada molécula. A
degradagdo microbioldgica pode ser dificultada em fungédo do tipo de ligagéo
quimica envolvendo o cloro e outros halogénios, condensagdo aromatica e a
carga da molécula (Monteiro, 1997). Em geral, quanto maior, mais condensada
e mais ramificada for a molécula, maior a estabilidade quimica e menor a taxa
de degradagéo microbioldgica.

O tipo de formulagao, os solventes e os surfactantes utilizados no
produto comercial também podem influenciar na transformacdo dos
agrotoxicos. Agrotdéxicos em formulagdes granuladas, por exemplo, tendem a
ser mais resistentes que concentrados emulsionaveis e outros. Os solventes,
emulsificantes, estabilizantes, espalhantes e algumas impurezas da sintese do
ingrediente ativo sdo capazes, potencialmente, de afetar a microbiota do solo
(Monteiro, 1997). Em baixas concentragdes os surfactantes diminuem a sorg&o
de ATZ ao solo, aumentando a disponibilidade deste herbicida e
consequentemente facilitam o ataque dos microrganismos ao mesmo (Abu-
Zreig et al., 1999).
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2.1.3. Métodos de extracdo, concentracdo e quantificacdo de
agrotoxicos

A metodologia utilizada na extracdo de agrotoxicos de amostras
sélidas deve ser eficaz e apresentar boa percentagem de recuperagéo,
consumir pouco tempo e usar pequenas quantidades de matriz e solvente para
diminuir custos e o risco de contaminacdo ambiental a partir do laboratério
(Molins et al., 1996).

Algumas técnicas que tém sido utilizadas na extragdo de agrotéxicos
sao: extracdo com sonda de ultra-som, extracdo acelerada com solvente
(Mandelbaum et al., 1993; Babic et al., 1998; Adams, 2002), extragao em fase
sélida (SPE) (Cassada et al., 1994; Albanis et al., 1998; Almeida, 2003; Du
Preez et al., 2005;), extragdo com fluido super-critico (SFE) (Cassada et al.,
1994; Yarita et al., 1996) e microextragcdo em fase sélida (SPME) (Wang &
Wong, 1996; Komatsu & Vaz, 2004). Estas técnicas apresentam as vantagens
de menor tempo de extragao e reducdo no consumo de solventes.

Outras técnicas mais tradicionais que continuam sendo utilizadas
sdo a extragcdo em aparelhagem soxhlet (Babic et al., 1998; Herwing et al.,
2001; Papini et al., 2003) e a extracado por agitacdo mecanica (Herwing et al.,
2001; Adams, 2002; Kleinschmitt, 2003, 2004; Abate & Masini, 2005;). Estas
técnicas se caracterizam pelo maior tempo de extracao (24 horas) e consumo
de elevada quantidade de solvente (100 a 500 mL).

A interagdo de agrotdoxicos com os constituintes do solo se verifica
basicamente pela quimiossor¢do (interagcdo forte) e pela sorgéo fisica
(interac&o fraca) (MacBride, 1994). Geralmente a solu¢cdo de CaCl; é utilizada
nos testes de sor¢cdo e na dessorgao dos agrotoxicos fracamente ligados ao
solo (Moreau & Mouvet, 1997; Houot et al., 2000; Gomes, 2002; Almeida, 2003,
Ferri et al, 2005).

Diferentes solventes organicos podem ser utilizados na extragdo dos
agrotoxicos fortemente sorvidos ao solo. A escolha do solvente ocorre em
funcado do tipo de agrotdxico ou conjunto de agrotoxicos presente na amostra.
Geralmente quando se tém varios agrotoxicos em uma mesma amostra, a
recuperacao sera diferenciada para cada composto. Desse modo, cabe ao
pesquisador selecionar o solvente com recuperagdao mais homogénea e

satisfatoria possivel para todos os compostos ou priorizar os agrotoxicos de
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maior interesse. Os solventes mais eficientes na extracdo de diversos
agrotoxicos de amostras de solo sdo: acetona, metanol, hexano, éter,
acetonitrila, acetato de etila, cloroférmio, benzeno, diclorometano, entre outros
(Murherjee & Gopal, 1996; Motohashi et al., 1996; Babic et al., 1998; Bernal et
al. 1996; Guardino et al. 1998).

A deteccdo de agrotoxicos geralmente é feita por métodos
cromatograficos tais como: Cromatografia Gasosa com Detector Seletivo de
Massas (GC-MSD) (Ma et al., 2003; Jalali-Heravi & Vosough, 2005; Jiang et al.,
2005), Cromatografia Gasosa com Detector de Elétrons (GC-ECD) (Motohashi
et al., 1996), Cromatografia Gasosa com Detector de lonizagdo de Chama (GC-
FID) (Almeida, 2003; Kleinschmitt, 2003; Santos, 2005), Cromatografia Gasosa
com Detector de Fésforo (GC-NPD) (Navarro et al., 2004), Cromatografia
Gasosa com ionizagdo quimica-negativa (Yasin et al., 1996), Cromatografia
Gasosa com Detector de Emissao Atdmica (Bernal et al., 1996), Cromatografia
com Fluido Super Critico (SFC) (Yarita et al., 1996), Cromatografia Liquida de
Alta Performace (HPLC) (Herwing et al., 2001; Abate & Masini, 2005; Ying et
al., 2005).

Em laboratério, a lixiviacdo, a sor¢cdo e a degradagao dos
agrotoxicos pode ser avaliada em estudos utilizando radiotragadores (**C) nas
amostras a serem identificadas e quantificadas. No caso especifico das
triazinas este método € a técnica mais sensivel na sua quantificagao
(Nakagawa et al., 1995; Barriuso & Houot, 1996; Kruger et al., 1997; Queiroz,
1997; Houot et al.,, 2000; Peixoto et al.,, 2000; Albuquerque et al., 2001;
Kristensen et al., 2001; Hang et al., 2003). Porém em virtude dos custos
elevados relacionados ao reagente marcado e a sua detecgao, a extragdo com
metanol tem se mostrado uma alternativa viavel (Kleinschmitt & Dick, 2004;
Kleinschmitt et al., 2006).

2.1.4. Controle de plantas daninhas na cultura do milho

2.1.4.1. Importancia da cultura do milho

A area cultivada no Brasil € de 47,3 milhdes de hectares. Dessa
area, o milho ocupa 12,9 milhdes de hectares (27,3%), sendo inferior somente
a cultura de soja, com 22,2 milhdes de hectares (47,1%) (CONAB, 2006).
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O milho (Zea mays L.) € uma planta que pertence a familia
Gramineae/Poaceae. E uma das plantas cultivadas de maior interesse, quanto
a sua origem, estrutura e variagdo. Somente é conhecido em cultivo e, na sua
forma atual, ndo apresenta indicativos de que poderia subsistir sem os
cuidados do homem. A Ciéncia tem desenvolvido tipos tao diferentes de milho
que seu cultivo € possivel desde o Equador até o limite das terras temperadas
e desde o nivel do mar até altitudes superiores a 3.600 m (Magalhdes et al.,
2002). O milho é cultivado em regides cuja precipitacao varia de 300 a 5.000
mm anuais, sendo que a quantidade de agua consumida por planta de milho
durante o seu ciclo esta em torno de 600 mm (Aldrich et al., 1982).

Essa adaptabilidade, representada por gendtipos variados, é
paralela a variedade de sua utilizagdo como alimento, forragem ou na industria.
A partir do inicio da década de 70 até recentemente, em face de fatores como o
crescimento da industria de racdes e das atividades de criacao (principalmente
avicultura, suinocultura e pecuaria leiteira), o consumo interno de milho cresceu
consideravelmente (CONAB, 2006).

A Tabela 3 reflete bem a importancia da cultura do milho no Brasil,
onde se pode observar, nas diversas regides e estados produtores, a area
plantada (em mil ha™), a produtividade (em kg ha™) e a producdo (em mil
toneladas) nas duas safras: a normal e a safrinha.

A maior produgcdo nacional de milho ocorre nas regides Sul e
Sudeste, embora a regido Sudeste tenha menor area plantada do que a regiao
Nordeste. As diferengas nos rendimentos agricolas sdo essencialmente
resultantes de fatores edafoclimaticos e econdbmicos, bem como devido ao
estoque de conhecimento disponivel e disseminado entre os agricultores,

principalmente no que se refere ao uso de insumos e praticas culturais.
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Tabela 3. Comparativo de area, produtividade e produgao de milho total (12 e 22

safra) das safras 2004/2005 e 2005/2006.

Regiao/UF Area (em mil ha) Produtividade Producao
(em kg ha™) (em mil t)
Safra Safra Safra Safra Safra Safra
04/05 05/06 04/05 05/06 04/05 05/06
NORTE 567,3 560,8 1.953 1.980  1.107,8  1.110,4
RR 13,0 12,2 2.000 2.500 26,0 30,5
RO 137,3 138,9 1.950 1.855 267,8 257,6
AC 42,5 36,6 1.489 1.459 63,3 53,4
AM 12,9 20,5 1.938 2.200 25,0 451
AP 1,5 1,5 867 800 1,3 1,2
PA 281,6 275,7 2.010 2.078 566,0 572,9
TO 78,5 75,4 2.018 1.985 158,4 149,7
NORDESTE 27496  2.791,2 1.080 1.122 29694  3.132,8
MA 385,8 362,7 1.050 1.170 405,1 4244
Pl 294.8 265,3 663 1.034 195,5 274,3
CE 558,9 638,3 460 910 2571 580,9
RN 65,2 84,0 451 625 29,4 52,5
PB 189,5 191,4 476 920 90,2 176,1
PE 246,4 262,4 575 700 141,7 183,7
AL 79,0 79,0 615 630 48,6 49,8
SE 127,4 146,5 1.300 1.456 165,6 213,3
BA 802,6 761,6 2.039 1.546 1.636,2 1.177,8
CENTRO-OESTE 2.264,8  2.366,5 3.454 3.799  7.823,1  8.989,3
MT 1.058,7 1.060,7 3.197 3.456 3.384,4 3.666,3
MS 564,4 610,9 2.475 3.434 1.396,9 2.098,0
GO 605,0 655,5 4.653 4.578 2.814,8 3.0011
DF 36,7 39,4 6.185 5.683 227,0 223,9
SUDESTE 2.484,1  2.472,0 4.147 3.881 10.302,8  9,594,2
MG 1.359,7 1.371,7 4.539 3.850 6.172,3 5,280,8
ES 46,0 39,8 2.600 2101 119,6 83,6
RJ 11,6 11,1 2.276 2.396 26,4 26,6
SP 1.066,8 1.049,4 3.735 4.005 3.984,5 4.203,2
SUL 41424 4.720,4 3.091 3.943 12.803,6 18.613,8
PR 2.106,1 2.499,6 3.995 4.356 8.414,3 10.887,6
SC 798,4 784.,8 3.530 4.050 2.818,4 3.178,4
RS 1.237,9 1.436,0 1.269 3.167 1.570,9 4.547,8
NORTE/NORDESTE 3.316,9  3.352,0 1.229 1.266  4.077,2  4.2432
CENTRO-SUL 8.891,3  9.558,9 3.479 3.891 30.929,5 37.197,3
BRASIL 12.208,2 12.910,9 2.867 3.210 35.006,7 41.440,5

Fonte: CONAB — Levantamento: Ago/2006.
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2.1.4.2. Perdas provocadas pelas plantas daninhas na cultura de
milho

Estima-se que a redugdo causada pelas plantas daninhas na
producao das culturas no Brasil seja da ordem de 20 a 30%, podendo chegar
até 90% em casos extremos. Para minimizar essas perdas, na maioria dos
casos, tem sido usado o controle quimico (Bianchi, 1998). A redugdo do
rendimento de produc&o na cultura de milho, devido a competicdo estabelecida
com as plantas daninhas pode alcancar até 70% da produtividade potencial,
variando em fungéo da espécie e do grau de infestacdo das plantas daninhas,
do tipo de solo, das condigdes climaticas, bem como do espagamento,
variedade e do estadio fenoldgico da cultura em relagdo a convivéncia das
plantas daninhas (Fancelli & Dourado-Neto, 2000).

Para um eficiente manejo de irrigagao, de aplicagao de agrotoxicos,
de nutrientes e de outras praticas culturais, € de fundamental importancia o
conhecimento das diferentes fases de desenvolvimento do milho. Pode-se
dividir as fases de desenvolvimento do milho em fase vegetativa e fase
reprodutiva. Cada fase apresenta varios estadios de desenvolvimento. A fase
vegetativa vai desde a emergéncia até o pendoamento e a fase reprodutiva
inicia com o embonecamento e termina na maturidade fisioldgica (Ritchie &
Hanway, 1989). O controle de plantas daninhas na fase vegetativa, mais
especificamente entre a terceira e a quinta folha emitida, € fundamental para
reduzir a competi¢ao por luz, agua e nutrientes (Magalhaes et al., 2002).

De todos os fatores que influenciam o grau de interferéncia, o mais
importante é o periodo em que a comunidade infestante e as plantas cultivadas
estdo disputando os recursos do meio, denominado periodo critico de
prevencao da interferéncia (PCPI) (Pitelli, 1985). A partir da emissao da quinta
folha definitiva, a presenca de plantas daninhas podera acarretar perdas
significativas de produgdo. Quando o inicio do controle de plantas daninhas
ocorreu apenas a partir da emissdo da quinta folha do milho, evidenciou-se a
reducdo do comprimento médio da espiga, do numero meédio de graos por
fileira e do rendimento médio de gréos (Fancelli et al., 1998). Para Kozlowski
(2002) o PCPI ocorreu entre os estadios fenologicos de duas a sete folhas
definitivas, e a interferéncia das plantas daninhas reduziu em média 87% o

rendimento de graos. Lépez-Ovejero et al. (2003) observaram sensiveis
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redugdes de rendimento em lavouras de milho provocadas por grande parte
dos herbicidas recomendados para a cultura, principalmente quando os
mesmos foram aplicados apdés a emissdo da sexta ou da sétima folha do

referido cereal.

2.1.4.3. Estratégias de controle das plantas daninhas na cultura de
milho

As plantas daninhas podem ser agrupadas, de forma simples, em
duas classes: as folhas largas e as gramineas. Existem herbicidas com agao
especifica em cada uma dessas classes, bem como aqueles de acdo mais
ampla sobre as duas classes, embora apresentem menor eficacia, de modo
absoluto em uma dessas classes. Nisso reside, em parte, a decisao quanto a
escolha do herbicida a ser utilizado em funcéo da infestacido esperada.

As plantas daninhas de folha larga mais freqlientes encontradas nas
areas de plantio de milho sdo: Amaranthus spp. (caruru), Bidens pilosa (picao-
preto), Ipomea spp. (corda de viola), Portulaca oleracea (beldroega),
Acanthospermum hispidum (carrapicho-de-carneiro), Euphorbia heterophylla
(amendoim-bravo), Sida rhombifolia (guanxuma), Ageratum conyzoides
(mentrasto), Commelina sp. (trapoeraba), Richardia brasiliensis (poaia-branca),
Galinsoga parviflora (picdo branco), entre outras e as gramineas séo Digitaria
horizontalis (capim colchdo), Brachiaria plantaginea (capim-marmelada),
Cenchrus echinatus (capim-carrapicho), Eleusine indica (capim-pé-de-galinha),
panicum maximun (capim colonido) e Sorgum halepense (capim-massambara).

O controle de plantas daninhas pode ser realizado antes e depois da
semeadura, em fung¢do principalmente da forma de semeadura adotada na
area, da disponibilidade de maquinas e dos herbicidas escolhidos.

No sistema de plantio direto, 0 método quimico é o mais utilizado no
manejo de coberturas verdes e controle de plantas daninhas na cultura de
milho. A dessecacdo de coberturas verdes antes do plantio de milho é
realizada exclusivamente com a aplicacédo de herbicidas nao-seletivos, sendo o
glyphosate o mais utilizado para este fim (Penckowski, 2001).

Apds a semeadura da cultura sdo empregados herbicidas pré-
emergentes e/ou pos-emergentes para o controle de plantas daninhas na

cultura de milho. Os principais critérios para a escolha dos herbicidas
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dependem da sua seletividade e eficacia. Na cultura de milho os herbicidas
seletivos aplicados na pdés-emergéncia da cultura estdo sendo utilizados pelos
produtores, principalmente devido a opgao de escolher o herbicida em funcao
das plantas daninhas que ocorrem na area e por ndao serem afetados pelo
preparo de solo, teor de argila e de matéria organica (Ruedell, 1991).

A seletividade do herbicida € a base para o sucesso do controle
quimico de plantas daninhas na produgao agricola. Esta é considerada como
uma medida da resposta diferencial de diversas espécies de plantas a um
determinado herbicida. Quanto maior a diferenga de tolerancia entre a cultura e
a planta daninha, maior a seguranga de aplicagao (Oliveira Jr., 2001).

Entre os fatores que determinam a seletividade encontram-se: (a)
fatores relacionados as caracteristicas do herbicida, ou método de aplicagao
como dose, formulagao, localizagdo espacial ou temporal do herbicida em
relacdo a planta; (b) fatores relacionados as caracteristicas das plantas como
seletividade associada a retengédo e a absorgéo diferencial (idade das plantas,
cultivar, tamanho da semente ou estrutura de propagacédo vegetativa);
seletividade associada a translocacgao diferencial e; seletividade associada ao
metabolismo diferencial (detoxificagado); (c) antidotos (Oliveira Jr., 2001).

Portanto, o herbicida a ser empregado deve ser preferencialmente
seletivo para a cultura ndo causando injurias as plantas de milho, tanto na parte
aérea quanto no sistema radicular, visto que varias condicdes de uso podem
causar distintos efeitos fitotoxicos.

Até 1995 so existiam herbicidas recomendados em pré-plantio
incorporado e de pré-emergéncia para o controle de plantas daninhas na
cultura de milho, limitando de certa forma a adocdo do plantio direto pelo
agricultor (Silva & Melhoranga, 1991; Franco, 2003). Para a solugdo desse
problema surgiu a necessidade do desenvolvimento de novos herbicidas
recomendados em pds-emergéncia, sendo que, com a entrada das
sulfoniluréias no mercado brasileiro, foi faciltado o controle de plantas
daninhas na cultura, especialmente as da classe de folhas estreitas (Franco,
2003). Herbicidas inibidores da biossintese de caroteno, como a mesotriona
sdo uma alternativa utilizada no controle de plantas daninhas de folhas largas
(MAPA, 2004).
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Entre os herbicidas utilizados no controle pré e pés-emergente inicial
de ervas daninhas na cultura de milho destaca-se a classe das triazinas com
30% da producdo mundial de herbicidas. No Brasil estes produtos sao
empregados principalmente nas culturas de milho e cana-de-agucar, as quais,
juntamente com a soja, sdo as culturas mais produtivas no Brasil. Estas
culturas ocupam aproximadamente 17.10° hectares no pais, e sé&o
responsaveis por 36,5 % do consumo anual nacional de agrotoxicos (CONAB,
2006).

2.1.5. Herbicidas triazinicos

2.1.5.1. Composi¢do, mecanismo de agao e recomendagdes de uso

As triazinas (atrazina, cianazina, propazina, ametrina e simazina)
constituem um grupo de herbicidas quimicos similares, usados para o controle
de ervas daninhas, devido a capacidade destes compostos organicos em inibir
a fotossintese.

Quanto ao aspecto quimico, as triazinas sdo derivados nitrogenados
heterociclicos. No caso das triazinas, o anel &€ composto de atomos de

nitrogénio e carbono. A maioria das triazinas sao simétricas (s-triazinas).
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Figura 1. Estrutura quimica da atrazina (a) e da simazina (b).

A atrazina e herbicidas contendo atrazina na sua formulagdo como
ingrediente ativo sdo empregados como herbicidas desde os anos 50 do século
passado, sendo o principio ativo da atrazina o mais usado no mundo e também
no Estado do Rio Grande do Sul na cultura de milho. Atrazina (ATZ) é o nome
comum para 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina  (CgH14CIN5).
Comercialmente esta disponivel na forma de suspenséo concentrada de 500 g
L™ (50% m/v atrazina + 50% m/v de ingredientes inertes) ou na forma de

granulos dispersiveis em agua com 880 g ATZ Kg”' (88% m/m de atrazina +
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12% m/m de inertes). Esta ultima forma tem sido preferida pelos agricultores
uma vez que diminui o volume de embalagens, facilitando o descarte correto
das mesmas. Simazina (SIM) € o nome comum para 2-cloro-4,6-dietilamino-s-
triazina (C7H12CINs). Comercialmente esta disponivel na forma de suspensao
concentrada de 250 g L™ (25% m/v atrazina + 25% m/v simazina + 50% m/v de
ingredientes inertes).

Na Tabela 4 constam as principais propriedades fisico-quimicas dos
herbicidas ATZ e SIM, que determinam em parte o comportamento dos

mesmos no ambiente.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas dos herbicidas ATZ e SIM (Vidal &
Merotto Jr., 2001).

Nome PM’ Solub.(H,0)*  Pressao de pKa° Kow®  Koc’
Comum  (g.mol™) a20-25°C vapora20°C a21°C
(mg.L™) (mm Hg)
Atrazina 215,69 33 2,9.107 1,7 481 100
Simazina 201,45 3,5 6,1.10° 1,6 122 130

™ peso molecular; @ solubilidade em agua; ©® constante de dissociacéo; ¥ coeficiente
de particdo octanol:agua; © coeficiente de particdo de carbono organico.

A ATZ e a SIM sao herbicidas seletivos recomendados para o
controle de plantas daninhas na pré e pos-emergéncia precoce e inicial, nas
culturas de milho, cana-de-agucar e sorgo. A seletividade dos produtos ocorre
através de mecanismos fisiolégicos, isto €, particularmente nas plantas de
milho que conseguem metabolizar a ATZ e a SIM. Caracterizam-se pela sua
acao especifica sobre as espécies de folhas largas anuais (latifoliadicida por
exceléncia), destacando-se entre elas, algumas espécies de dificil controle na
pré-emergéncia. Sua agao gramicida €, em geral, moderada (Compéndio de
Defensivos Agricolas, 1999).

A ATZ e a SIM, quando aplicadas nas doses recomendadas sao
altamente seletivas a cultura de milho, sem restricdo a qualquer hibrido (Lopez-
Ovejero et al., 2003). O ingrediente ativo da ATZ e da SIM aplicado em pré-
emergéncia é absorvido pelas plantas através das raizes (apds germinagao) e
se transloca via xilema até as folhas (cloroplasto das folhas) provocando a
inibicdo da fotossintese, cujos sintomas se manifestam através da clorose,
necrose e morte das plantas infestantes. Quando o produto é aplicado na pés-

emergéncia das plantas infestantes, este é absorvido através das folhas, onde
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penetra rapidamente nos cloroplastos e neste caso atua por contato e
praticamente ndo sofre nenhuma movimentagédo dentro da planta (Compéndio
de Defensivos Agricolas, 1999).

As doses recomendadas de ATZ variam de 2,0 kg ha™ de produto
comercial (p.c.) contendo 88% (m/m) de ATZ a 3,5 kg ha™' de p.c. As doses
recomendadas para as associagdes do produto ATZ + SIM variam de 3,0 L ha™
de p.c. de concentragao 250 g L' a 5,0 L ha” de p.c. Podem ser aplicados com
pulverizadores costais, manual ou pressurizado, e pulverizadores tratorizados,
adaptados com barras, com volume de calda variando de 250 a 400 litros ha™.
Se a aplicacdo seguir a recomendagao, normalmente uma aplicagéo é
suficiente para atender as necessidades da cultura (Compéndio de Defensivos
Agricolas, 1999).

A area destinada ao plantio deve apresentar condicbes de pré-
emergéncia das plantas infestantes, apds as operagdes de manejo e
dessecacgao das plantas daninhas ou das culturas de inverno, cujas condi¢des
sao basicas para o plantio e aplicagao do herbicida. No plantio direto, a ATZ e
a SIM sao aplicadas sempre na presenga de material organico seco existente
na superficie do solo. Este pode ser proveniente da palhada resultante da
colheita de culturas de inverno como trigo, cevada, centeio e outras; de culturas
de inverno dessecadas como aveia, azevem, ervilhaca, tremoco e outras; de
plantas daninhas dessecadas nas areas de pousio. O solo deve estar umido
durante a aplicacdo da ATZ e da SIM e a ocorréncia de chuvas normais apos a
aplicagdo, ou a irrigagdo da area tratada com estes herbicidas promove o
carreamento do herbicida retido nas palhadas para o solo, assegurando boa
atividade de controle das plantas daninhas. Nos tratamentos pds-emergentes
deve-se adicionar adjuvantes para obter melhor efeito pds-emergente,
aumentando também o espectro de controle de plantas infestantes (Compéndio

de Defensivos Agricolas, 1999).

2.1.5.2. Transporte

A ATZ é o herbicida mais encontrado em aguas superficiais e
subsuperficiais nos Estados Unidos (Pereira & Rostad, 1990; Thurman et al.,
1991; Thurman et al.,, 1994; Cai et al., 1994; Blanchard & Donald, 1997,

Senseman et al.,, 1997; Lerch et al., 1998), na Alemanha (Steinberg et al.,
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1995; Guzzella et al., 1996; Dorfler et al., 1997), na Franca (Garmouma et al.,
1997), no Canada (Masse et al., 1998), na Australia (Chapman & Stranger,
1992; Davies et al., 1994; Kookana et al., 1998), na Espanha (Readman et al.,
1993; Claver et al., 2006), na Grécia (Readman et al., 1993; Albanis et al.,
1998), na Italia (Brambilla et al., 1993; Readmann et al.,1993), no Egito
(Readman et al., 1993), na Inglaterra (Chapman & Stranger, 1992, Lapworth &
Godoy, 2006) e no Brasil (Laabs et al., 2000; Dores e De-Lamonica-Freire,
2001; Reichember et al., 2002).

Grande parte do transporte da ATZ ocorre na fase aquosa, porém o
transporte de moléculas sorvidas aos argilominerais pelo processo de erosao
também pode ocorrer em menor escala (Kookama et al., 1998).

Uma quantidade significativa de ATZ pode ser lixiviada através do
perfil do solo, atingindo o lencgol freatico. Em areas agricolas, a contaminacgao
pelo processo natural de drenagem é inevitavel, sendo que em algumas areas
dos Estados Unidos detectaram-se concentracdes acima de 1000 pg L™
(Christopher & Bird, 1992).

Alguns experimentos foram realizados mostrando a importéncia do
enxurrada no transporte de agrotoxicos no ambiente. Os estudos de Triplett et
al. (1978) mostraram a reducao do transporte de ATZ e de SIM devido a
enxurrada, em areas sob plantio direto, o que mais tarde foi comprovado nos
trabalhos de Walker (1987), de Leonard (1988) e Konda & Pasztor (2001).

O processo de contaminacido é mais acentuado em solos com baixo
teor de matéria organica (Mersie & Seybold, 1996; Moreau & Mouvet, 1997;
Herwig et al., 2001). J& em solos com altos teores de matéria organica tem-se
observado uma maior sorcdo da ATZ nos horizontes mais superficiais,
reduzindo assim perdas para camadas mais inferiores do solo (Shelton et al.,
1998).

2.1.5.3. Retencao

A contribuicdo da matéria organica do solo no processo de sorgéao
da ATZ foi verificada por Barriuso et al (1992), que obtiveram alta correlagéo
entre a quantidade de ATZ sorvida com o teor de matéria organica de
diferentes solos da regido temperada. Em alguns solos da regi&o tropical, esta

correlacdo foi verificada também por Queiroz et al. (1997) e Almeida (2003).
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Embora se tenha conhecimento que a matéria organica € o principal
constituinte do solo responsavel pela sor¢cdo da ATZ no solo, a natureza
dessas interagdes €, todavia um tema de controvérsia.

Segundo Senesi (1992), a sor¢ao via ligagdo ou troca idnica aplica-
se somente aqueles agrotéxicos que, em solugao, estdo na forma catidénica ou
aqueles que possam protonar-se. Esse mecanismo envolveria grupos
ionizaveis ou facilmente ionizaveis como os grupos carboxilicos e/ou fendlicos
das substéncias humicas da fracdo organica do solo. O herbicida ATZ,
fracamente basico, torna-se catidnico em pH’s < 3. Desta forma, a interacao via
troca ibnica no solo é improvavel. Outro fato a ser observado é a presenca de
numerosos grupos funcionais contendo oxigénio e grupos hidréxi sobre a
fragdo organica dos solos, tornando altamente provavel a formagao de ligagdes
hidrogénio. Este € o caso da ATZ e da SIM que possuem nos grupos amino

secundarios atomos de hidrogénio disponiveis.

Em experimentos de laboratorio Nakagawa et al. (1995) encontraram
48% a 36% de residuo ligado de ATZ em Glei Humico e Latossolo Vermelho-
Escuro, respectivamente. Alguns autores (Kubiak et al., 1990) relatam
diferencas entre os teores de residuo ligado em experimentos de campo e de

laboratorio, apontando menor formagéo de residuo ligado em campo.

Barriuso & Koskinen (1996) avaliando a distribuicdo de residuo
ligado de ATZ marcada (*C-ATZ) em diferentes fracdes fisicas do solo,
verificaram uma maior concentragédo na fragao 0,2-2 um, a qual continha 50%
do carbono organico total do solo. Apds 1 dia e apds 4 meses da aplicagao do
herbicida, 22 e 55% da ATZ aplicada, respectivamente, encontrava-se na forma
de residuo ligado. Ainda com relagdo a distribuicdo dos residuos ligados de
ATZ, Queiroz (1997) verificou que 6,6, 3,3 e 20,3% da radioatividade do
herbicida marcado aplicado permaneceu como residuo ligado nas fragdes
acido fulvico, humina e acido humico, respectivamente, de um Latossolo
Vermelho. Os autores também observaram que a formagéo de residuo ligado
aumentou com o tempo: apdos 15, 60 e 150 dias de incubagao, 57, 39 e 21% da

radioatividade aplicada foi extraida, respectivamente.
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2.1.5.4. Degradacéao

A degradacdo da ATZ e da SIM é predominantemente bioldgica
ocorrendo a desclorinagdo, desalquilagdo e posterior quebra do anel. A
degradacdo de um agrotéxico no solo muitas vezes esta relacionada a
microrganismos ou grupos de microrganismos especificos, tais como
Agrobacterium, Klebsiella, Rhodococcus e Pseudomonas. Agrobacterium
radiobacter, isolado de campos de milho em Nebraska — USA, mineralizou mais
de 90% da ATZ em 12 horas em meio de cultura (Struthers et al., 1998).
Kontchou & Gschwind (1995) mostraram que a degradagcdo da ATZ em varios
solos foi aumentada em 50% apds incubagcdo com uma linhagem de
Pseudomonas, crescida em meio liquido contendo somente ATZ como fonte de
carbono.

Nos solos com alto teor de matéria organica, a biodegradagado da
ATZ foi limitada pelos mecanismos de sorcdo. Struthers et al. (1998)
encontraram apenas 420 células de biodegradadores por grama de um solo
agricola no qual a decomposigéo do herbicida ATZ foi de apenas 5%, enquanto
que em outro solo havia 1.400 células g'1 de solo e uma decomposicido de
50%. Este resultado ilustra as peculiaridades das rotas de biodegradagéo dos
agrotoxicos, assim como diferengas nas populagdes degradadoras de ATZ. As
diferengcas de populagbes e atividades degradadoras sao importantes no
contexto de biodegradagao e na eficacia do produto no campo e quando se
pretende fazer a biorremediacao de areas contaminadas com herbicidas.

Barriuso & Houot (1996) observaram que a mineralizagdo da ATZ
decresceu quando o teor de C e N aumentaram. Isto demonstrou que a sorgéo
da ATZ aumenta com o aumento do teor de matéria organica (Barriuso &
Calvet, 1992) e a biodisponibilidade para degradagao microbiana diminui
quando aumenta a sorgao e a formagéao de residuo ligado.

O tempo de meia-vida da ATZ pode variar de 2 meses a 6 anos,
dependendo do tipo de solo e das condigcdes do meio, como temperatura,
luminosidade e concentragdo de microrganismos (Chung & Gu, 2003). Valores
de meia-vida de 50, 64 (Kleinschmitt, 2003) 54 e 56 dias (Nakagawa et al.,
1995) foram encontrados, respectivamente, para um Vertissolo Ebanico e um
Argissolo Vermelho no Estado do Rio Grande do Sul e um Latossolo Vermelho-

Escuro e um Gley Humico no Estado de Sao Paulo.
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2.1.5.5. Toxicologia

As triazinas estdo classificadas como um agente toxico, um
desregulador hormonal e um agente carcinigénico da classe C, na qual estédo
incluidos compostos potencialmente cancerigenos para o homem (Biradar &
Rayburn, 1995). Estes produtos sdo altamente téxicos a organismos aquaticos
(algas), altamente persistentes no meio ambiente e perigosos irritantes
oculares para mamiferos. Os produtos nado dispdem de antidoto especifico
(Compéndio de Defensivos Agricolas, 1999).

Varios paises estabelecem um nivel maximo permitido destes
compostos na agua potavel, os quais ndo causariam problemas para a saude
humana. Concentragcdes de 3 pg de ATZ L e de 4 pg de SIM L7 sao
permitidos nos Estados Unidos, paises europeus e Japdo . No Brasil o limite
maximo permitido para ATZ é de 2 ug L™ (Portaria 1469, 2000).

Estudos com microrganismos fotossintetizantes mostraram que a
remogao do grupo propil da ATZ resulta em derivados com toxicidade 3,5
vezes menor do que removendo o grupo etil (Kotrikla et al., 1997). Mills &
Thurman (1994) constataram que a DEA (dietilatrazina) € o principal produto de
degradacgao da ATZ, enquanto a DIA (deisopropilatrazina) é o principal produto
de degradacgao da SIM e ambas sao fitotoxicas. A toxidez da DEA é similar a
da ATZ para animais € humanos, e tem sido freqiuentemente detectada na
agua do solo em concentraces entre 0,01 e 1 pg L™ (Brouwer et al., 1990,
Kruger et al., 1993). A hidroxiatrazina (HYA) € um metabdlito ndo toxico da ATZ
e elevadas quantidades desse residuo podem ser sorvidas nas superficies
sélidas do solo (Schiavon, 1988a, b; Brouwer et al., 1990; Pionke & Glotfelty,
1990; Jones & Winchell, 1984; Mills & Thurman, 1994). Algumas evidéncias
toxicologicas indicam que somente os metabdlitos clorados DEA, DIA e DDA
(didealquilatrazina), em adicdo a ATZ e SIM, apresentam risco a saude
humana (Winkelmann & Klaine, 1991).

Em experimentos realizados com ramsters consumindo niveis de 3
Mg L' ATZ dia™", foram observadas alteragdes cromossdmicas nas células de
ovarios de fémeas, o que pode causar deformidades de geracbes futuras
(Newman, 1995). Anormalidades em cromossomos também tem sido
observadas em filhotes de ratos, o que pode levar ao desenvolvimento de

cancer (Biradar & Rayburn, 1995). Em fémeas de suinos, as quais foram
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submetidas a doses diarias de 2 mg kg’ por dia, durante 19 dias, foram
observadas alteragbes degenerativas no figado dos animais (Gojmerac, 1995).

Patlack (1996) sugeriu que muitos agrotoxicos clorados, incluindo a
ATZ, desencadeiam a formacdo de células cancerosas devido a estes
compostos afetarem o metabolismo do estradiol (horménio esterdide que
representa 95% da secrecao estrogénica da mulher durante a vida feértil). Uma
simples dose de 1 mg kg™ de ATZ pode afetar a testosterona (Babic-Gojmerac,
1989), a prolactina (Cooper & Feher, 2000), a progesterona (Cooper et al.,
1996) e os hormdnios luteinizantes (Eubanks, 1997).

Estudos realizados em célula de sangue humano identificaram que
ATZ afeta o sistema imunoldgico. A redugdo no numero de gldébulos brancos do
sangue foi mais intensa, a partir da ministragdo de 100 mg kg~ durante um

periodo de trés semanas (Vas & Krajnic, 1983; Hooghe et al., 2000).

2.1.5.6. Interacdo de herbicidas triazinicos com os componentes do
solo

A intensidade e abundancia de interagdes determinam os processos
de sorcao e dessorcao, os quais controlam a quantidade de herbicida na
solucdo do solo. Adicionalmente, estas reacdoes afetam a bioatividade, a
persisténcia, a biodegradabilidade, a lixiviagdo e a volatilizacdo destes
compostos (Guenzi, 1980).

O comportamento da ATZ no solo esta relacionado a intensidade
dos mecanismos de interagdo que ocorrem tanto com a fragdo mineral como
com a fragado organica (Sheng et al., 2001; Almeida, 2003). Entretanto, a fragéao
organica parece influenciar mais intensamente a sor¢ao de ATZ no solo (Konda
& Pasztor, 2001; Almeida, 2003).

Varios trabalhos tem investigado o comportamento sortivo da
atrazina em compostos organicos (Barriuso et al., 1992; Xing et al., 1996; Celis
et al., 1997; Picollo et al., 1998; Herwing et al., 2001; Martin-Neto et al., 2001),
assim como, a sor¢ao da atrazina em funcdo da caracteristicas quimicas e
fisico-quimicas da matéria organica (Kosak, 1996; Almeida, 2003) e ao tipo de
solo (Almeida, 2003) e ao sistema de manejo do solo (Santos, 2005).

Os mecanismos de interacdo podem atuar juntos ou isoladamente,

dependendo do sorbato e do sorvente, assim como das caracteristicas do
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sistema. Interagdes do tipo forcas de van der Waals, ligagdes hidrofébicas e
ligagbes hidrogénio sdo mecanismos comuns da ATZ com ambas as fragdes
minerais e organicas (Bailey et al., 1968; Senesi et al., 1995).

A interagao hidrofobica € considerada um importante mecanismo de
sorcao de ATZ em superficies de substancias humicas (Gomes, 2002), onde a
sorgao ocorre entre os grupamentos alquilamina e anel s-triazina da ATZ com
cadeias alifaticas (hidrofébicas) das substancias humicas do solo (Stevenson,
1994). Modelos tém sido propostos indicando que substéncias humicas em
concentragdes e pH’s definidos podem formar espécies de agregados. Neste
caso, cadeias hidrofébicas se orientariam no interior da micela, enquanto que
0s grupos polares ficariam em contato com o meio aquoso. Assim, a ATZ
poderia ser sorvida no interior destas micelas por interagdes hidrofébicas
(Martin—Neto et al., 1994; Piccolo, 1996). A interagao hidrofébica também foi
observada entre a ATZ e as camadas siloxanas de esmectitas (Laird et al.,
1999; El-Nahhal et al., 2000).

Ligacdes hidrogénio sao interagdes relativamente fracas (15 — 20 kJ
mol™), no entanto tornaram-se muito importantes tanto em minerais como em
substancias humicas devido a seu efeito aditivo (Welhouse & Blean, 1992).
Este € um dos principais mecanismos de interagdo entre ATZ e substancias
humicas do solo (Martin-Neto et al., 1994). Este mecanismo é uma interacéo do
tipo dipolo-dipolo na qual atomos de H atuam como ponte entre 2 atomos
eletronegativos, sendo que uma interagéo ocorre por ligagao covalente e outra
por interacdo eletrostatica. Senesi et al. (1987), em estudos de sorgcédo de
atrazina em substancia humicas, acido humico e fulvico através de analise de
espectroscopia de infravermelho observou uma variagédo na regido proxima a
1250 cm™, indicando uma possivel ocorréncia de ponte de H entre OH alcolico
dos acidos humicos com grupos aminas ou atomos de N do anel s-triazina.
Estes estudos confirmaram a importancia de pontes de hidrogénio na interagao
entre a ATZ e substancias humicas.

O mecanismo de transferéncia de carga € um mecanismo especifico
de sor¢do da ATZ em acido humico (Piccolo et al, 1998). A ATZ quando
protonada pode ser sorvida em acido humico ou nos grupos hidroxil
desprotonados dos minerais de carga variavel através de transferéncia de

prétons (Senesi et al.,, 1995). Este mecanismo € uma importante forma de
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sorcao da ATZ no solo, devido a forte interagdao (quimisor¢ao), e também a
grande influéncia nos processos de transporte, degradacéo e persisténcia de
ATZ no solo (Stevenson, 1972; Wang et al., 1991). Esta reagdo tem sido
sugerida também para a interagdo com a montmorilonita (Bailey et al., 1968;
Weber, 1970).

A contribuicdo da fracdo mineral na retencdo da ATZ em solos é
moderada quando comparada com o poder sorvente da matéria organica
(Barriuso & Calvet, 1992; Laird et al., 1994; Queiroz et al., 1997; Gomes et al.,
2002). No caso de minerais, a sor¢cdo de ATZ na superficie de esmectitas
ocorre principalmente por pontes de hidrogénio e por interagdes hidrofdbicas
em superficies de baixa densidade de carga (Laird et al., 1992; Sawhney &
Singh, 1997).

O plantio direto, largamente empregado na lavoura de milho do Rio
Grande do Sul, promove acumulo de matéria organica nas camadas
superficiais e de palha na cobertura. Estes componentes, devido a sua
estrutura organica interagem com as triazinas afetando a sua eficiéncia
agrondmica e seus processos de dissipagao.

Os estudos sobre a dindmica de herbicidas em solo, enfocando as
reacdes de interacdo entre os componentes, sdo geralmente realizados em
laboratério, sendo praticamente inexistentes investigagdes de médio e longo
prazo no campo.

Considerando-se que as condi¢des climaticas e de solo no campo
sao dificilmente reproduzidas em laboratério, estudos realizados em area de
lavoura podem contribuir relevantemente para a avaliacdo da dindmica de

herbicidas no ambiente.

2.2. Hipoteses

Quando aplicados na lavoura, os herbicidas atrazina e simazina
podem permanecer retidos na palha de cobertura, dificultando o contato dos
mesmos com o solo.

As quantidades de atrazina e de simazina transportadas da
superficie do solo para cursos de agua a jusante da area agricola séo afetadas
pela intensidade das chuvas e pelo intervalo de tempo decorrido entre a

aplicagao dos herbicidas e as precipitacdes.
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O comportamento sortivo da atrazina e da simazina na palha de
cobertura e no solo sera condicionado pelas propriedades fisico-quimicas dos

herbicidas e pelas caracteristicas quimicas da fragdo organica dos sorventes.

2.3. Objetivos

2.3.1. Geral

Avaliar a dindmica e a retencdo de atrazina e de simazina em
compartimentos ambientais terrestres e aquaticos de area de lavoura de milho

cultivado sob sistema de plantio direto.

2.3.2. Especificos

Monitorar a presenga dos herbicidas atrazina, simazina e seus
principais produtos de degradagdao no solo, na palha, no sedimento e nos
cursos de agua adjacentes a area agricola em estudo, em funcdo da
intensidade das chuvas e do intervalo de tempo decorrido entre a aplicagcao dos
herbicidas e as precipitacbes, visando identificar fatores que influenciam a
retencao ou o transporte dos herbicidas atrazina e simazina.

Monitorar a decomposi¢gdo da palha visando relacionar este
fendbmeno com a remobilizagdo dos herbicidas atrazina e simazina para o
ambiente.

Determinar a capacidade de sor¢ao de atrazina e de simazina pelo
solo e pela palha, visando determinar a contribuicdo de cada componente na

retencado ou no transporte dos herbicidas no ambiente.
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3. TRIAZINAS EM PALHA E EM SOLO DE AREA AGRICOLA SOB
PLANTIO DIRETO NO RIO GRANDE DO SUL: TESTE DAS CONDICOES
EXPERIMENTAIS E INSTRUMENTAIS PARA SUA DETECCAO POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

3.1. Introducéao

Na regido do Planalto Médio do RS, onde sao cultivados
principalmente, soja, trigo e milho, aproximadamente 90% da area agricola
encontra-se sob plantio direto. Neste sistema de cultivo, o controle das plantas
daninhas ap6s a emergéncia é realizado mediante a aplicagdo de herbicidas
seletivos, destacando-se a classe das triazinas para a cultura de milho. O
principio ativo da atrazina (ATZ) &€ empregado como herbicida desde os anos
50 do século passado, sendo o0 mais usado no mundo. Para atender a
demanda do mercado, a sua produgado anual atingiu 40 milhdes de toneladas
na década de 90 (Struthers et al., 1998).

Devido a sua persisténcia, agrotoxicos podem ser encontrados nos
diferentes compartimentos ambientais (Balinova, 1996; Bruzzoniti et al., 2000).
No ar, sédo originarios dos procedimentos de pulverizagdo na forma de
aerossois. No solo sdao encontrados apos a sua aplicacédo em areas de lavoura,
ligados principalmente a matéria orgénica do solo. A contaminagdo de aguas
superficiais e do lencol freatico pode ocorrer pelo descarte inadequado de
agrotoxicos, bem como seu carreamento pela agua da chuva.

No Brasil, o numero de estudos e publicacbes referentes a
agrotoxicos tem aumentado exponencialmente nos ultimos anos. Entretanto a
maior dificuldade em monitorar o comportamento dos agrotdéxicos a campo €
estabelecer as condigdes experimentais, tais como amostragem, extratores e

métodos de deteccdo. Portanto é imprescindivel adequar métodos de
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amostragem e técnicas analiticas, permitindo desta forma o monitoramento
destes agrotoxicos no ambiente mediante o uso de técnicas mais simples e
baratas.

O impacto ambiental resultante da aplicagdo do herbicida no
ambiente e seu efeito residual esta relacionado com a concentragdo dos
produtos e de seus metabdlitos em compartimentos no solo que possam ser
mobilizados a curto e médio prazo.

Dentre os solventes empregados na extragao de triazinas, o metanol
€ um dos mais eficientes para extrair as fracdes fracamente e fortemente
retidas (Papini et al., 2003).

Este trabalho tem como objetivo estabelecer as condi¢des
experimentais e instrumentais para deteccido de ATZ e de SIM aplicadas a
campo, bem como a detecgao de metabdlitos da ATZ, num periodo de 3 meses
apods aplicacédo dos herbicidas. A avaliacdo da quantidade extraivel de ATZ em
funcdo do tempo fornecera subsidios para o estabelecimento das épocas de
coleta de solo e de palha em areas sob plantio direto a serem efetuadas em

estudos posteriores.

3.2. Material e métodos

3.2.1. Area de estudo e coleta das amostras

Amostras de palha e de solo foram coletadas em uma fazenda do
municipio de Ibiruba, num Latossolo Vermelho distroférrico sob plantio direto ha
oito anos cultivado com trigo, centeio, cevada, canola, nabo ou aveia no
inverno e soja e milho no periodo de verao.

A fazenda conta com nove pivds de irrigagdo que abrangem
parcialmente a area agricola total de 2.018 ha. Neste estudo foram amostrados
solo e palha sob trés pivés de irrigagdo em fungédo dos diferentes tempos de
aplicagado do herbicida ATZ na cultura de milho (Tabela 5). As coletas foram
realizadas em 7 de dezembro de 2003.

As doses de herbicidas aplicadas na cultura de milho em 2003 foram
de 3 L ha™ (0,75 kg principio ativo (p.a.) ha™') de Primatop Syngenta (ATZ +
SIM na forma de suspensdo concentrada de 250 g L) e 2,0 kg ha™ (1,76 kg
principio ativo (p.a.) ha™) de Gesaprim GrDA Syngenta (88% de ATZ na forma

de granulos dispersiveis em agua).
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Tabela 5. Local e época de coleta de palha e de solo de Latossolo Vermelho
sob plantio direto.

Local da coleta Material coletado Tempo (daa)*
Pivd 9 Solo e palha de trigo 14
Pivd 7 Solo e palha de nabo forrageiro 30
Pivo 6 Solo 90

* daa: dias ap0s aplicagao

Sob os 3 pivds, 6 sub-amostras de palha e de solo das camadas de
0-5 cm e de 0-20 cm de profundidade foram coletadas em area plana na quota
superior (QS) do terreno. No pivé 9, cuja area apresenta declividade acentuada
(22%) também foram coletadas amostras de solo e de palha da quota inferior
do terreno (Ql), tendo em vista que 2 dias anteriores a coleta ocorreram chuvas
intensas (62 mm dia') na area em estudo. As 6 sub-amostras foram
devidamente misturadas para formar amostras compostas. Nao foram
coletadas amostras de palha de trigo sob pivé 6 devido a escassez do material

na lavoura em fungéo do avangado estagio de decomposigdo do mesmo.

3.2.2. Caracterizacao quimica das amostras de solo

As amostras de solo foram encaminhadas ao Laboratério de Analise
de Solo, Planta, Residuos e outros Materiais da Faculdade de Agronomia da
UFRGS para a determinacdo das principais caracteristicas fisico-quimicas.

A matéria organica do solo (MOS) da QS e da QI do pivd 9 foi
concentrada com solugdo de HF 10% (v/v) (Gongalves et al., 2003), o qual
dissolve a fragao inorgéanica do solo. Aliquotas de 10 g de solo foram colocadas
em frascos plasticos (100 mL) e 50 mL da solugdo de HF 10% foram
adicionados. A suspenséo foi agitada durante 1 hora em agitador horizontal e
apos centrifugada por 10 minutos (3000 rpm). Este procedimento foi repetido 3
vezes, quando o residuo alcancou coloracdo escura. As extracbes foram
realizadas em duplicata.

A composicao elementar (CHN) da MOS foi determinada em
analisador elementar Perkin Elmer 2400 e o teor de oxigénio foi calculado por
diferenca de 1000 g kg'1, apo6s correc¢ao dos valores de C, H e N para uma
base livre de cinzas (O (gkg™) = 1000 -[C+H+N]). A partir dos resultados foram

calculadas as razées atébmicas H/C e O/C e a relagdo C/N. O teor de cinzas foi
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determinado gravimetricamente, apds calcinagdao a 750°C durante 4 horas. O
teor de carbono nas amostras de solo foi determinado por combustdo seca em
duplicata (Shimadzu TOC 500).

Amostras de MOS e palha de trigo foram analisadas por
espectroscopia de infra-vermelho com Transformada de Fourier (FTIR) em
pastilhas de KBr (1:100) (Shimadzu FTIR8300), empregando-se 32 scans,
resolucdo de 4 cm™, e varrendo-se o espectro de 4000 a 400 cm™. As amostras
foram previamente secas a 40 °C em estufa a vacuo por 24 horas e o KBr foi
seco durante 24 horas a 105 °C, esfriado em dessecador e acondicionado em
frasco fechado em dessecador. Um indice de aromaticidade foi calculado,
dividindo-se a intensidade de absorgdo em torno de 1640 cm™ pela intensidade
a 2920 cm™ (Chefetz et al., 1996). O valor da intensidade foi obtido utilizando o
software do aparelho, apds ajustar-se a linha de base geral do espectro em trés
a quatro pontos no mesmo (aproximadamente em 3800, 1750, 980 e 500 cm™).
Para a medigdo da intensidade dos grupos aromaticos estabeleceu-se uma
linha de base entre 1696 e 1530 cm™ e para os grupos alifaticos, entre 3000 e
2800 cm™.

3.2.3. Dessorc¢édo do herbicida atrazina das amostras de solo e palha

As amostras de palha foram cortadas até um tamanho de
aproximadamente 1/2 centimetro e as amostras de solo foram destorroadas
manualmente, ambos sem secagem prévia. A determinagdo de umidade foi
realizada conforme Tedesco et al. (1995) a fim de poder-se expressar o
resultado das analises posteriores em massa seca.

A dessorgao foi realizada em amostras de 50 g de solo e de palha
tratadas com 100 mL de metanol grau HPLC para extragdo da ATZ, sob
agitacdo durante 24 h a temperatura ambiente (Kleinschmitt, 2003). O
sobrenadante, separado por centrifugacdo (3000 rpm), foi filtrado em filtro
comum para eliminar particulas suspensas. Os extratos foram concentrados

em rotaevaporador até volume final de 10 mL.
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3.2.4. Identificagao e quantificacdo dos herbicidas atrazina, simazina
e metabdlitos por cromatografia gasosa

Com o intuito de determinar os tempos de retencdo em
cromatografia gasosa de cada composto (ATZ, SIM e possiveis metabdlitos)
foram injetadas amostras dos produtos comerciais utilizados pelo produtor a
campo, previamente diluidos em CaCl, 0,01 mol L™ e concentrados em colunas
de extracdo em fase sdlida (SPE).

Previamente a extragdo em SPE é realizado o condicionamento do
cartucho, passando-se solvente (8 mL de metanol grau HPLC), seguido de
agua Mili-Q com condutancia de 18,3 x 10° siemens (20 mL) a fim de ativar o
material existente no cartucho. Em seguida, a solugdo aquosa contendo o
analito de interesse é colocada no topo do cartucho e aspirada sob pressao
reduzida de forma a penetrar no cartucho. O objetivo desta técnica é, ao tratar-
se um grande volume de extrato, reter no cartucho apenas o analito, deixando
passar o solvente aquoso e possiveis interferentes (Langas, 2004). Depois de
drenada toda a fase liquida, o analito retido no cartucho é eluido com pequeno
volume de solvente organico, de forma a coletar o analito em concentracdo ja
apropriada para analise por cromatografia gasosa.

As colunas de extracdo em fase sdlida (SPE) utilizadas neste estudo
(Bound Elut atrazine, VARIAN) sdo compostas de copolimeros de estireno
divinil-benzeno (SDB), com capacidade de 20 ml e tamanho de particulas de
120 um. A recuperagao de ATZ utilizando colunas SDB é superior a 93%
(Mendas et al., 2001; Almeida, 2003).

Os padrées dos metabdlitos da ATZ, desetilatrazina,
desisopropilatrazina e desetil-desisopropil-atrazina (Sigma-Aldrich) foram
injetados sem preparo prévio, uma vez que ja foram adquiridos em meio
organico (metanol). Depois de identificado cada composto, em fungdo do
tempo de retencao, foram injetados os extratos de solo e de palha.

O equipamento utilizado para detec¢ao e quantificagao de ATZ, SIM
e metabdlitos foi um cromatdégrafo em fase gasosa (Shimadzu GC 17A),
equipado com injetor split/splitless, detector de ionizacdo de chama (FID) e
coluna capilar SPB-5 [poly(5 %diphenyl-95%dimethylsiloxane)], 30 m x 0,25
mm e 0,25 um. As condi¢des de analises foram em temperatura programada,

iniciando em 130 °C durante 1 min. A seguir aumentou-se a temperatura a 10
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°C por min até 190 °C. A segunda rampa de aquecimento foi de 15°C por min
até 280 °C e no final 1 min em temperatura constante a 280 °C. A temperatura
do injetor foi de 250 °C e o detector de 295 °C (Santos, 2005). O gas de arraste
utilizado foi nitrogénio 5.0 (White Martins). O volume de injegao foi de 1 uL de
amostra. Cada amostra foi injetada duas vezes e no caso de divergéncia dos
resultados, uma terceira inje¢ao foi realizada.

As quantidades dos herbicidas foram determinadas por comparagao
das areas dos picos das amostras com uma curva padrao para ATZ e SIM. A
curva padrao foi obtida a partir de 10 solugdes de concentracdo conhecida no
intervalo entre 0 a 30 mg L™ (Apéndice 1). Uma relacdo linear entre estas
concentracdes e a area do pico cromatografico foi obtida (R = 0,99). O limite de
deteccéo foi de 0,03 mg de ATZ ou de SIM.

3.3. Resultados e discusséo

3.3.1.Caracteristicas quimicas das amostras de solo

Os teores de matéria organica e de argila foram similares para os
solos sob pivés 7 e 9 e superiores aos do solo sob pivé 6 (Tabela 6). A ampla
variagdo no teor de argila para uma mesma &rea agricola deve-se a
heterogeneidade de solos encontrados naquela regidao (Streck et al., 2002). A
diferenga no teor de matéria organica provavelmente é resultante de diferentes
adicdbes de residuos na rotacdo de culturas e as demais diferencas na
composi¢cao quimica das amostras de solo sdo decorrentes da adubacéao
quimica adotada em cada area, conforme necessidade de cada cultura.

O teor de C no solo inteiro diminuiu com a profundidade (Tabela 7),
variando de 30 a 21 g kg™'. Resultados similares tém sido obtidos para solos de
regides subtropicais (Diekow et al., 2005; Santos, 2005 ). O teor de N no solo
inteiro variou de 2,1 a 3,1 g kg™, sendo mais elevado na camada 5-20 cm da QI
(Tabela 7). Os maiores teores de C e de N foram encontrados na amostras da
Ql, sugerindo transporte de material organico associado a agua da chuva ao
longo do declive.

O tratamento das amostras de solo com HF 10% foi pouco eficiente
em concentrar a MOS em todas as amostras, provocando um enriquecimento
de C de 2,2 a 4,4 vezes e de N de 1,8 a 3,1 vezes (Tabela 7). O aumento da
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razdo C/N apos HF mostra que houve perdas seletivas de compostos

nitrogenados pelo tratamento acido.

Tabela 6. Principais caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solo
coletadas em dezembro de 2003 na camada de 0-20 cm sob trés
pivés de irrigacao.

Determinagdes Amostras de solo
Pivo 6 Pivo 7 Pivd 9

Argila (%) 28 > 56 56
pH H,O 6,4 5,2 5,7
indice SMP 6,8 57 6,6
P (mg dm?) 81 9,1 9,0
K (mg dm™) 157 > 400 209
M.O. (%) 2,9 4,6 4,0
Algoe. (cmole dm™) 0,0 0,8 0,0
Cayos. (cmole dm™®) 5,4 3,9 6,1
Mgoc. (cmole dm™®) 1,9 1,7 2,7
Al +H (cmol. dm™®) 1,7 6,2 2,2
CTC (cmol.dm®) 9,4 12,9 11,5

Existe uma tendéncia de aumentar os teores de C e de N em
profundidade e concomitante diminuicado do teor de O na MOS. (Tabela 7).
Com o aumento da profundidade diminui a razdo O/C e aumenta H/C. Este
comportamento € um indicativo de que a MOS na camada inferior € mais
hidrofébica.

A palha de trigo e a MOS apresentaram espectros semelhantes de
FTIR, diferindo apenas nas intensidades dos grupos (Figura 2). As atribuigbes
dos principais grupos funcionais identificados nos dois espectros sé&o:
estiramento de —O-H em ponte (aproximadamente em 3400 cm™); estiramento
de C-H alifatico (2920 e 2850 cm™), estiramento de C=0 de grupos —COOH na
regido de 1730 a 1709 cm™, estiramento C=C de grupos aromaticos (regido de
1640 a 1620 cm™), absorgao de Si-O e outras ligacdes em silicatos na regido
de 1081 e 1031 cm™ (Dick et al, 2006).
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Tabela 7. Teores de C e N do solo sob pivd 9, composicdo elementar da
matéria orgéanica concentrada com HF 10% (MOS) e indice de
aromaticidade (FTIR).

Amostras  Determinacgdes Camadas de solo (cm)
QS 0-5 QS0-20 QI0-5 Ql 0-20
Solo C (g kg™ 21,5 20,8 29,8 24,8
N (g kg™ 2,1 2,1 2,5 3,1
CIN 10 10 12 8,0
MOS Cue" (gkgh) 94 59 67 86
(apds HF) Nu" (gkg') 6,5 4,3 4,5 5,7
Ce? (%) 4.4 2,8 2,2 3,5
Ne® (%) 3,1 3,0 1,8 1,8
Cinzas (%) 78 88 81 80
Cc® (g kg™ 409 492 350 398
H® (g kg™ 30,5 40,9 27,6 47,5
0 (g kg™ 533 431 599 528
CIN 15 14 15 15
H/C 0,9 1,0 0,9 1,4
o/C 1,0 0,7 1,3 1,0
le=c/lcc 1,45 1,06 1,92 1,70

Mteores de C e de N apés tratamento com HF; ®enriquecimento de C e de N
apos tratamento com HF; ®base livre de cinzas; “calculado por diferenca.

a)

3409

1031

r T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
wavenumber / cm

r T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

-1
wavenumber / cm

Figura 2. Espectros de FTIR da palha de trigo (a) e da MOS de QS (b),

camada 0-20 cm.
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O fato de a posicao de absorcdo de C=0 de COOH e de C=C de
aromaticos ocorrer em numeros de onda mais elevados na palha, indica menor
substituicdo de grupos aromaticos e menor conjugacéao (Dick et al., 2006).

O indice de aromaticidade (FTIR) da MOS tende a diminuir com a
profundidade indicando um enriquecimento relativo dos grupos alifaticos, e esta
de acordo com os dados da razdo H/C (Tabela 7). A palha apresenta valor de
1,16 para este indice e apresenta portanto um carater mais alifatico do que a
MOS.

3.3.2. |dentificacado de atrazina, simazina e metabdlitos

Os picos cromatograficos da SIM e da ATZ foram muito préximos
(em torno de 8 min), o que é devido a sua semelhanga quimica (Figura 3a). Os
metabdlitos da ATZ desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA) e desetil-
desisopropil-atrazina (DDA) apresentaram pico cromatografico entre 6 e 8

minutos (Figura 3b).

3.3.3. Concentracdo de atrazina no solo e na palha em fungao do
tempo

A concentragdo de ATZ extraida do solo variou de 1,8 a 0,8 mg kg™
(Tabela 8). Valores superiores a 1,0 mg de ATZ Kg™' de solo encontrados apos
14 dias e 30 de aplicagdo sido considerados acima do limite permitido em
paises da Europa e Estados Unidos (Struthers et al., 1998).

Em geral a concentragcdo de ATZ dessorvida no solo diminuiu com o
tempo apds a aplicacdo. Este resultado pode ser um indicativo de que o
herbicida esta sofrendo degradagdo no meio em que se encontra depositado
(solo ou palha).

Por outro lado, o solo sob pivd 6 apresenta menor teor de matéria
organica e de argila, quando comparado aos solos sob pivds 7 e 9 (Tabela 6), o
que pode levar a menor sor¢cdo de ATZ no solo no momento da aplicacao.
Portanto o menor valor de ATZ dessorvida observado pode ser devido tanto ao

tempo decorrido como ao menor teor de matéria orgénica.
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Figura 3. Cromatogramas dos padrdes de ATZ e de SIM (a) e dos metabdlitos
DEA, DIA, DDA (b).

Os solos sob os pivls 7 e 9 apresentam teores de matéria organica
e argila semelhantes (Tabela 6), permitindo uma comparagao da retencao de
ATZ em funcgao do tempo. O decréscimo de ATZ dessorvida na camada de 0-5
cm de profundidade da QS entre 14 e 30 dias é de 7%. Esta diminuigdo de ATZ

ao longo do tempo pode ter ocorrido devido a decomposi¢cdo fotoquimica,
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perdas por escoamento superficial ou degradagcao microbiana, a qual tem sido
reconhecida como o principal mecanismo de degradacdo da ATZ nos solos
(Kaufman & Kearney, 1970). Entretanto, o baixo percentual de degradacéo
sugere que, possivelmente, grande parte do herbicida esta fortemente sorvido
ao solo, impedindo a sua degradagao pelo ataque dos microrganismos ao

mesmo.

Tabela 8. Concentracdo de ATZ dessorvida com metanol das amostras de
palha e de um Latossolo Vermelho distroférrico irrigado apoés 14, 30
e 90 dias apds aplicacao (daa).

Local de Material coletado Tempo (daa) ATZ dessorvida
coleta (mg kg™ substrato)
Pivo 9 Solo 0- 5cm QS 14 1,12
Solo 0-20 cm QS 0,88
Solo 0-5 cm Ql 1,80
Solo 0-20 cm Ql 0,82
Palha de trigo QS 22,8
Palha de trigo QI 21,0
Pivé 7 Solo 0- 5cm QS 30 1,04
Solo 0-20 cmQS <Ld
Palha nabo forrageirro QS 13,8
Pivo 6 Solo 0- 5cm QS 90 0,94
Solo 0-20 cm QS <Ld

QS: quota superior QI: quota inferior; Ld: limite de deteccao

Para um dado tempo e para uma dada quota o decréscimo de
dessorcado de ATZ em profundidade (Tabela 8) pode estar relacionado ao efeito
de diluicdo que ocorre ao passar-se da camada de 0-5 cm a 0-20 cm. No
plantio direto, como ocorre reduzido revolvimento do solo, o herbicida aplicado
€ retido principalmente na camada superior do solo. Adicionalmente, é provavel
que tenha ocorrido transporte de ATZ ao longo do declive devido as fortes
chuvas que ocorreram na area dois dias antes das coletas (62 mm dia™"). Nesta
situacao, a ATZ foi transportada do solo das quotas superiores para as quotas
inferiores pelo escoamento superficial uma vez que a concentragdo de ATZ na

camada 0-5 cm foi superior na QI quando comparada a QS. Entretanto o
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escoamento superficial ndo afetou a quantidade de ATZ presente na palha
apés 14 dias, uma vez que os resultados na QS e na QI foram semelhantes
(Tabela 8).

A concentragao de ATZ extraida da palha de cobertura variou de 14
(palha de nabo forrageiro, 30 daa) a 23 mg kg™ (palha de trigo, 14 daa)(Tabela
8). A menor concentragcdo encontrada na palha de nabo forrageiro pode ter sido
tanto em funcao do tempo decorrido apos a aplicagado quanto ao tipo de palha.
A maior concentragdo de ATZ na palha de cobertura em relagdo ao solo (> 11
vezes) deve-se a sua maior proporgao de fracdo organica. No caso da palha de
trigo o seu carater alifatico mais elevado pode também ter contribuido para este

comportamento (Dick, 2003).

3.4. Conclusdes

Nas condicdes em que se realizou o estudo, observando-se a
metodologia de coleta das amostras e as condigbes experimentais de
laboratdrio estabelecidas, permitiu-se concluir que:

Foi possivel detectar e quantificar ATZ aplicada em amostras de solo
e de palha coletadas a campo até 90 dias apds aplicagao dos herbicidas.

A palha de cobertura mostrou ser um importante adsorvente de ATZ.
A sua capacidade de retencdo de ATZ independe de posicéo no terreno.

A ATZ foi transportada no declive pelo escoamento superficial,
associada a matéria organica.

A heterogeneidade das caracteristicas do solo e da palha dificultam

a avaliacéo da dinamica de herbicidas a campo ao longo do tempo.
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4. RETENCAO E TRANSPORTE DE ATRAZINA E DE SIMAZINA
EM AREAS DECLIVOSAS DE LATOSSOLO VERMELHO SOB PLANTIO
DIRETO COM CULTURA DE MILHO E EM CURSOS DE AGUA ADJACENTE

4.1. Introducao

A germinacdo e estabelecimento de plantas daninhas em areas
agricolas pode causar diminuigdo de produtividade, pois as mesmas podem
competir com a cultura por agua, nutrientes e luz. No sistema plantio direto o
controle das plantas daninhas é realizado mediante a aplicacao de herbicidas
seletivos, destacando-se a classe das triazinas para as culturas de milho e
cana-de-agucar.

A atrazina (ATZ) e herbicidas contendo ATZ na sua formulagdo como
ingrediente ativo sdo empregados, no Estado do Rio Grande do Sul, no
controle de ervas daninhas de folhas largas, aplicados em pré e pos-
emergéncia inicial principalmente na cultura de milho.

Em funcéo da larga utilizacdo da ATZ, em varias regides de paises
desenvolvidos, este herbicida tem sido motivo de preocupacao pela sua acao
contaminadora do solo e da agua, onde atinge valores superiores a 1 mg Kg™
de solo, 16 pg L' de aguas de superficie e até 1,5 mg L' em a&guas
subterraneas. Estes niveis sdo muito superiores ao permitido para agua
potavel, que é de 3 ug L™ nos paises da Europa e Estados Unidos (Struthers et
al., 1998) e de 2ug L™ no Brasil (Portaria 1469, 2000). Em varios paises, tais
como Franga, Dinamarca, Finlandia, Alemanha, Austria e Italia, o uso da ATZ ja
foi proibido e em outros (Portugal, Espanha, Reino Unido e Irlanda) seu uso
esta autorizado apenas até o final de 2007.

Estudos recentes tém comprovado a ocorréncia e transporte de

agrotoxicos e seus metabdlitos em diferentes compartimentos ambientais
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(Kolpin et al., 1996, 2004; Gooddy et al., 2001, 2002, 2005; Johnson et al.,
2001; Postle et al., 2004). O transporte dos agrotoxicos da superficie do solo
para o lengol freatico € governado por diversos processos: sor¢ao a fase solida,
migracdo para as fases dissolvida e coloidal, degradagdo microbiana e
inclusive a presenga de plantas (Chilton et al., 2005). A migragao dos
herbicidas para as fases dissolvida e coloidal favorece o transporte destes
herbicidas, enquanto que a sorgéo a fase so6lida, a degradagdo microbiana e a
presencga de plantas podem minimizar o transporte dos herbicidas para aguas
superficiais e subsuperficiais.

Pequenas quantidades de herbicidas podem mover-se rapidamente
no perfil do solo, enquanto a maior parte dos herbicidas aplicados permanecem
na superficie do solo (Isensee et al., 1990; Kladivko et al.,, 1991). O
escoamento superficial de agua da chuva predispde a perdas de agrotéxicos
do solo por erosao, que podem variar de 0,01 a 5% do total aplicado (Carroll et
al., 1981; Schottler et al., 1994). A mobilizagdo potencial de agrotoxicos por
escoamento superficial diminui com o tempo decorrido apds sua aplicagao (Kim
& Feagley, 2002; Southwick et al., 2003; Shaw et al., 2006). Em geral, a maior
concentracao de agrotoxico encontrada em aguas superficiais € resultante do
primeiro evento de escoamento superficial provocado pela primeira chuva
intensa apds aplicagado do agrotéxico (Wauchope & Leonard, 1980, Leonard,
1990). Wauchope (1978) observou que a auséncia de chuvas intensas nas 2
primeiras semanas apos aplicagdo provocou perdas de apenas 0,5% de
agrotoxicos por escoamento superficial.

Os processos de sorcdo e dessorgao também influenciam a
natureza e a extensao do transporte de herbicida no ambiente, e geralmente
observa-se uma correlagcao inversa entre sorgdo e mobilizagdo do herbicida no
solo (Lavorenti et al., 2003).

No plantio direto, geralmente a palha esta presente durante o
periodo de aplicagdo dos herbicidas e cobre ao menos 30% da superficie do
solo (Gish et al.,, 1995). Este fato pode impedir que parte dos herbicidas
aplicados atinja o solo, podendo diminuir a eficiéncia agronémica dos mesmos.

A maior parte dos trabalhos de contaminagéo do solo e da agua por
agrotoxicos tem sido realizada sob condi¢des de solo e clima contrastantes aos

encontrados no Brasil. Considerando-se a crescente utilizacdo de herbicidas



64

triazinicos nas culturas de cana-de-agucar e de milho sob plantio direto, as
quais ocupam o segundo e o terceiro lugar da produgdo anual nacional,
ocupando aproximadamente 17.10° hectares no pais sendo responsaveis por
36,5 % do consumo anual nacional de agrotéxicos (SINDAG, 2006) é de
fundamental importancia que o comportamento destes agrotoxicos no solo e na
agua em condic¢des de clima sub-tropical seja avaliado sob diferentes aspectos.
O objetivo deste trabalho foi avaliar a dinamica dos herbicidas ATZ e SIM em
diferentes compartimentos de uma area de Latossolo Vermelho sob plantio
direto no Estado do Rio Grande do Sul, ao longo de 2 anos consecutivos de
cultivo de milho. Os compartimentos avaliados foram: agua, sedimento, palha e

solo em diferentes profundidades.

4.2. Material e métodos

4.2.1. Localizagao e caracterizagado da area experimental

A propriedade onde foram coletadas amostras de 3 areas de lavoura
e de 3 agudes conta com nove pivés de irrigagdo que abrangem parcialmente a
area agricola total de 2.018 ha, no municipio de lbiruba/RS. O solo € um
Latossolo Vermelho distroférrico sob plantio direto com rotacdo de culturas
(trigo, centeio, cevada, canola, nabo ou aveia no inverno e soja e milho no
veréo). As lavouras apresentam um historico bem documentado de aplicagéo
de herbicidas, sendo os herbicidas ATZ e SIM aplicados nas culturas de milho
ha nove anos.

Foram realizados estudos sobre o comportamento do herbicida ATZ
na palha, no solo, no sedimento e na agua em duas safras consecutivas de
cultivo de milho (2004/2005 e 2005/2006) e de SIM somente na safra de milho
de 2004/2005, ja que a mesma nao foi aplicada na safra 2005/2006.

A coleta das amostras foi realizada em area de lavoura, sendo o
manejo da area determinado e realizado pelo produtor. A temperatura do ar e a
precipitacao pluviométrica foram monitoradas durante os periodos dos estudos.
Os dados foram obtidos do programa IRRIGA da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM), a qual possui estacdo metereoldgica instalada na

fazenda onde foram realizados os estudos.
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4.2.2. Coletas na safra 2004/2005

4.2.2.1. Caracterizacado da area, aplicacdo dos herbicidas e épocas
de coleta

Para o estudo realizado na safra de milho 2004/2005 foi selecionada
uma area de 1 ha, irrigada por um pivé central (pivd 6). A area sob o pivd 6
teve o milho como cultura de verdo no ano anterior e cevada como cobertura
de inverno. Adjacente a area cultivada, existe um agude de aproximadamente
0,7 ha, separado da mesma por 3 metros de estrada e 2 metros de vegetagéo
rasteira na margem (Apéndice 2). Este corpo de agua recebe agua e sedimento
da area cultivada por escoamento superficial.

As amostras da area de lavoura foram coletadas em trés diferentes
posi¢cées na paisagem, com declividade de 8%, 20% e 23%, correspondendo
as quotas superior (QS), média (QM) e inferior (Ql) do terreno, respectivamente
(Figura 4). Em cada quota foram coletadas trés amostras. A distancia entre
pontos na mesma quota foi de 25 metros e a distancia dos pontos de coleta
entre quotas foi de 35 metros. A distancia dos pontos da Ql em relagao a

estrada (limite inferior da area plantada) foi de 7 metros (Apéndice 3).

Cluota superior #Fontos de coleta

Figura 4. Representacdo esquematica da area de coleta (pivo 6) das amostras
de palha, solo, agua e sedimento da area de lavoura e agua e
sedimento do acude adjacente a area (1, 2 e 3: pontos de coleta em
cada quota).
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As amostras do agude foram coletadas em trés pontos distintos,
correspondendo as mesmas posi¢cdes na linha vertical dos trés pontos de
coleta das quotas acima referidas.

Quatro dias apos a colheita da cevada, o milho foi semeado e 18
dias ap6s a semeadura foram aplicados os herbicidas ATZ e SIM mediante o
uso de pulverizador de barras autopropelido, com volume de calda de 400 litros
ha™ (Apéndice 4). As caracteristicas e as doses dos herbicidas triazinicos

aplicados na area sob o pivé 6 constam na Tabela 9.

Tabela 9. Caracteristicas e doses de herbicidas triazinicos aplicadas na cultura
de milho na safra 2004/2005 na area sob o piv0 6.

Nome comum Nome Formulagado = Composigao Dose
comercial aplicada
. Atrazina Gesaprim GrDA™ 880 g kg™’ 0,5 kg p.c.®)
GrDA ha™
Il. Atrazina+  Primatop SC sc® 250 +250gL" 3,0Lp.c.ha”
simazina

GrDA: Granulos dispersiveis em agua; “/SC: Suspensdo concentrada; © p.c.:
produto comercial

As coletas na safra de milho 2004/2005 foram realizadas de 15 de
outubro de 2004 a 21 de abril de 2005, abrangendo amostras antes e apos a
aplicacao dos herbicidas ATZ e SIM (Tabela 10).

Tabela 10. Epocas de coleta e material coletado em fungdo do tempo de
aplicagao dos herbicidas ATZ e SIM.

Amostras zero 1 3 5 29 59 167
daa®
Solo X X X X X X
Palha de cevada X X X X X X X
Palha de milho X
Coletores -sedimento X X
-agua X X

Acude - sedimento X X X X X

- agua X X X X X
Milho (grao) X

12 chuva; ¥ 22 chuva; © dias apos aplicagéo

As quantidades de material coletado (massa de solo e de palha e

volume de agua do acude) foram determinadas com base em testes
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preliminares realizados em amostras coletadas a campo em ano anterior a
realizagcao deste estudo (Kleinschmitt & Dick, 2004). O volume de agua captado
pelos coletores estava relacionado com a intensidade e o volume de chuva por
unidade de tempo, ndo havendo limite minimo para o volume. Entretanto, o
volume maximo de coleta foi determinado pelo recipiente coletor utilizado (2 L).
A quantidade de solo erodido que foi recolhido pelos coletores também

dependeu da intensidade e do volume de chuva por unidade de tempo.

4.2.2.2. Procedimentos de coleta

Um dia apds a colheita da cevada (tempo zero), foram coletadas ao
acaso nove amostras de palha (produzida pela cevada + residual das culturas
dos anos anteriores) em 1 m? de area para a determinagdo da quantidade
acumulada sobre a superficie do solo. As areas de 1 m? foram demarcadas
com auxilio de estacas e barbante e as amostras de palha de cevada foram
cortadas rente ao solo com auxilio de uma tesoura (Apéndice 5). A palha
coletada em cada ponto foi acondicionada separadamente em sacos plasticos.
No laboratério, a palha foi seca ao ar, pesada e a quantidade acumulada por
hectare foi calculada.

As amostras de palha de cevada e de solo utilizadas para extracao
de ATZ e de SIM foram coletadas nas entrelinhas (50 cm) da cultura de milho.
Em cada quota do terreno e em cada época de amostragem (Tabela 10), foram
coletadas trés amostras de aproximadamente 0,25 m? de palha de cevada
cortadas rente ao solo com auxilio de uma tesoura. Nos mesmos locais de
coleta da palha foram coletadas as amostras de solo. Amostras de solo da
camada de 0-1 cm foram coletadas com o auxilio de uma pa de corte logo
abaixo da camada de palha coletada (Apéndice 6). Esta amostra era composta
de solo misturado a pequenos residuos de palha e outros detritos. As amostras
de solo de 1-5 cm e de 5-20 cm foram amostradas na sequéncia do perfil,
seguindo as recomendag¢des do Manual de Descricdo e Coleta de Solo no
Campo (Lemos & Santos, 1996). As amostras de solo das camadas de 1-5 e 5-
20 cm foram homogeneizadas em balde plastico e apds foi retirada uma
aliquota de 150 g que foi devidamente acondicionada para posteriores
analises.

Para a coleta de agua e sedimento transportados por escoamento

superficial apds a primeira e segunda chuva apds aplicagéo dos herbicidas ATZ
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e SIM foram instalados nove coletores, 24 horas apdés a aplicacdo dos
herbicidas. Em cada quota do terreno foram colocados trés coletores,
localizados proximos aos pontos de coleta de palha e solo (Apéndice 7). Os
coletores foram confeccionados conforme modelo proposto por FAO (1993),
adaptado por Mello (2006). Cessada a primeira chuva as garrafas com a agua
coletada foram retiradas e substituidas por outras garrafas vazias para realizar
a coleta de agua da segunda chuva. O sedimento acumulado no interior dos
coletores apds cada chuva também foi coletado (Apéndice 8).

Em cada época de amostragem (Tabela 10), amostras de sedimento
do acude foram coletadas a aproximadamente 3 metros da margem e a 60 cm
abaixo da lamina de agua. A camada de sedimento coletada corresponde a
aproximadamente 10 cm de profundidade, retirada com pa de corte. Foram
coletadas trés amostras em pontos distintos, correspondendo as mesmas
posi¢cdes na linha vertical dos trés pontos de coleta das quotas superior, média
e inferior.

Nos mesmos pontos de coleta de sedimento do acude e
aproximadamente a 15 cm abaixo da lamina de agua foram coletadas amostras

de agua do acude, distribuidas em trés garrafas PET de 2 litros.

4.2.3. Coletas na safra 2005/2006

4.2.2.1. Caracterizacao da area, aplicacado dos herbicidas e épocas
de coleta

Para o estudo realizado na safra de milho 2005/2006 foram
selecionadas duas areas cultivadas com milho sob plantio direto irrigadas por
pivd central. A area sob o pivd 8 teve a soja como cultura de verao no ano
anterior e aveia como cobertura de inverno. Na area sob pivo 2, o milho foi a
cultura de verao no ano anterior, ndo havendo cobertura de inverno.

Na posigédo frontal da area sob pivé 8 onde foram realizadas as
coletas da area de lavoura existe um acude com aproximadamente 0,9 ha de
area, o qual recebe agua e sedimento por escoamento superficial somente da
area sob pivé 8. Na posicao lateral dos pontos de coleta da area sob pivo 8,
existe outro agude, com aproximadamente 0,6 ha, o qual recebe agua e
sedimento por escoamento superficial das areas sob pivés 8 e 2 (Apéndice 9).

As coletas na area sob pivd 2 foram em posigao frontal a este ultimo agude
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(Figura 5). Ambos agudes sao separados das areas cultivadas por 3 metros de
estrada e 3 metros de vegetagao rasteira nas margens.

Em cada area sob pivd foram coletadas trés amostras na lavoura, a
aproximadamente 50 m da estrada. A declividade dos pontos de coleta era de
38% no pivd 8 e de 40% no pivd 2. As amostras de agua e de sedimento dos
acudes foram coletadas em trés pontos distintos, correspondendo as mesmas
posi¢cdes na linha vertical dos trés pontos de coleta da area de lavoura (Figura

‘ # Pontos de coleta ‘

Figura 5. Representagdo esquematica das areas de coleta (pivés 2 e 8) das
amostras de palha, solo, agua e sedimento das areas de lavoura e
agua e sedimento dos agudes adjacentes a areas (1, 2 e 3: pontos
de coleta em cada piv0).

Foram aplicados, nas areas sob os pivés 2 e 8, 2,0 kg p.c. ha' de
Gesaprim GrDA (caracteristicas descritas na Tabela 9) trinta e trés dias apés a
semeadura do milho.

As coletas da safra de milho 2005/2006 foram realizadas de 12 de
setembro de 2005 a 21 de janeiro de 2006, abrangendo amostras antes e apos
a aplicacao do herbicida ATZ (Tabela 11). O material coletado foi 0 mesmo nas
areas sob os dois pivls, exceto palha de cobertura, coletada somente na area

sob pivé 8.
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Tabela 11. Epocas de coleta e material coletado em fungdo do tempo de
aplicagao do herbicida ATZ.

Amostras Zero 1 11 17 67 130
(12 chuva) (22 chuva)
daa

Solo X X X X X X
Palha de aveia* X X X X X
Palha de milho X
Coletores - sedimento X X

- agua X X
Acude - sedimento X X X X X

- agua X X X X X
Milho (grao) X

* Somente no pivd 8

As amostras de solo, de agua e de sedimento das area sob pivés 2 e
8 e as amostras de palha de aveia da area sob pivd 8 utilizadas para extracao
de ATZ foram amostradas conforme descricdo anterior (ltem 4.2.2.2). As
amostras de solo neste estudo foram coletadas nas camadas 0-2,5 cm e 2,5-10

cm.

4.2.4. Acondicionamento e preparo das amostras

As amostras de palha, solo e sedimento dos coletores foram
colocadas em sacos plasticos e as amostras de sedimento do acude foram
colocadas em recipientes de plastico. As garrafas PET de 2 Litros contendo as
amostras de agua do agude e dos coletores foram envoltas em jornal para
evitar eventual acdo decompositora da luz. Todas as amostras foram
devidamente etiquetadas e acondicionadas em caixas de isopor na
temperatura de 14 °C para serem transportadas ao laboratério.

O processo de extragcao de ATZ e de SIM das amostras coletadas
apos 24 horas da aplicagao dos herbicidas foi iniciado imediatamente apds sua
chegada no laboratério (aproximadamente 6 horas apos coleta). As demais
extracbes foram realizadas conforme a disponibilidade de tempo e material,
nao excedendo a uma semana apos a coleta e mantendo-se as amostras sob
refrigeracao (4 °C).

As amostras de palha de cada tempo de coleta foram cortadas até
um tamanho de aproximadamente 1/2 centimetro e as amostras de solo foram

destorroadas manualmente, ambos sem secagem prévia. As amostras de
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sedimento do agude de cada coleta, assim como as amostras de sedimento
dos coletores foram pesadas sem destorroamento e secagem prévios.

A determinagao de umidade de cada amostra coletada (palha, solo e
sedimento) foi realizada conforme Tedesco et al. (1995) a fim de poder-se
expressar o resultado das analises posteriores em massa seca.

Amostras de solo e de sedimento foram encaminhadas ao
Laboratorio de Analise de Solos, Residuos e outros Materiais da Faculdade de
Agronomia da UFRGS para a determinagcdo das principais caracteristicas

fisico-quimicas.

4.2.5. Extracao e dessorgao de atrazina e simazina das amostras de
palha, solo e sedimento

Para a extracdo de ATZ e SIM, foram pesadas cerca de 30 a 40 g de
palha, 50 a 55 g de solo, 80 a 100 g de sedimento do agude e 10 a 20 g de
sedimento dos coletores. As amostras de palha, solo e sedimento foram
agitadas com 100 ml de CaCl, 0,01 mol L™ durante 24 horas em agitador
horizontal para extragcdo do herbicida na forma fracamente ligada. Apds
agitacao, a suspensao foi centrifugada (15 min, 3000 rpm), o sobrenadante foi
filtrado em filtro de papel qualitativo e acondicionado em frascos escuros, sob
refrigeragao (4 °C). O residuo sdlido foi agitado por mais 24 horas com 100 mL
de metanol grau HPLC para extracédo de ATZ e de SIM fortemente ligadas. A

suspensao organica foi centrifugada, filtrada e devidamente acondicionada.

4.2.6. Preparo dos extratos para analise por cromatografia gasosa

As amostras de agua do agude e dos coletores foram inicialmente
filtradas em filtro de papel qualitativo para a retirada das impurezas sélidas
mais grosseiras. As amostras filtradas de agua dos coletores (0,5 L) e do agude
(2,0 L) de cada tempo de coleta foram passadas nos cartuchos SPE (Bound
Elut atrazine, VARIAN) a fim de concentra-las a um volume final de 10 mL
(Método descrito no item 3.2.4).

Os extratos em meio aquoso obtidos no processo de extracdo de
ATZ e SIM da palha, do solo e do sedimento com CaCl, 0,01 mol L™ também
foram concentrados a 10 mL em colunas SPE. Os extratos obtidos com

metanol HPLC foram concentrados a 10 mL em rotaevaporador a temperatura
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de 60 °C. Os extratos organicos da palha de cevada foram centrifugados
novamente para separar a matéria organica co-extraida com metanol para
posterior analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e de °C.
Apds concentragcdo, os extratos organicos foram passados em
colunas de sulfato de sédio anidro para retirar resquicios de agua. Os extratos
foram novamente acondicionados em frascos escuros e sob refrigeracéo a 4

°C, até analise cromatografica.

4.2.7. |dentificacao e quantificacdo dos herbicidas atrazina, simazina
e de metabdlitos

O equipamento utilizado para detec¢ao e quantificagao de ATZ, SIM
e metabdlitos foi um cromatéografo em fase gasosa Shimadzu GC 17A,
equipado com injetor split/splitless, detector de ionizacdo de chama (FID) e
coluna capilar SPB-5 [poly(5%diphenyl-95%dimethylsiloxane)], 30m x 0,25mm
e 0,25 um. As condicdes de anadlise estdo descritas no item 3.2.4. Cada
amostra foi injetada duas vezes e no caso de divergéncia dos resultados, uma
terceira injecéao foi realizada.

As quantidades dos herbicidas foram determinadas por comparacéao
das areas dos picos das amostras com uma curva de calibragdo para ATZ e
SIM. A curva de calibracao foi obtida a partir de 10 solugdes de concentracéo
conhecida no intervalo entre 0 a 30 mg L™ (Apéndice 1). Uma relacdo linear
entre estas concentragdes e a area do pico cromatografico foi obtida (R = 0,99).
O limite de deteccéo foi de 0,03 mg de ATZ ou SIM.

4.2.8. Caracterizacdo quimica da palha

A composicao elementar da palha foi determinada por combustéo
seca (Perkin Elmer, 2400) e o teor de P total foi determinado por digestéao
nitrico/perclorica (Tedesco et al., 1995).

Os espectros de infra-vermelho (FTIR) foram obtidos em pastilhas
de KBr (Shimadzu 830FTIR) e o indice de aromaticidade (lc=c/lc-n) (Chefetz et
al.,, 1996) foi calculado a partir da razdo da intensidade das estruturas
aromaticas em relacdo as estruturas alifaticas. Adicionalmente calculou-se a
razao entre as intensidades das estruturas alifaticas em relacdo as estruturas

silicatados (Ic.H/lsi-0), que informa sobre a proporgéo relativa da fase inorganica.
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Os espectros de 'H RMN e ®C RMN da matéria organica co-
extraida com metanol da palha de cevada foram obtidos em meio liquido
utilizando cloroférmio deuterado como solvente. O aparelho utilizado foi o
INOVA-300. As condigdes experimentais empregadas na obtencdo dos
espectros de "H RMN foram freqiiéncia de 300 MHz, 64-256 scans e tempo de
repeticdo de pulso de 1,3 s. Para os espectros de C RMN utilizou-se
frequéncia de 75 MHz, 26.000-32.000 scans e tempo de repeticdo de pulso de
1,1 s. A abundancia relativa dos grupos funcionais foi calculada em fungao da
area total dos espectros excluindo o pico do solvente e suas atribuigcdes foram
feitas segundo Dick et al. (1999).

4.2.9. Analise estatistica
Os resultados das variaveis estudadas foram analisados como um
delineamento em blocos casualizados. As médias foram comparadas pelo teste

de Tukey, ao nivel de significancia de 5%.

4.3. Resultados e discusséo

4.3.1. Estudo 2004/2005: area com elevada densidade de cobertura

4.3.1.1. Condigdes climaticas e cobertura do solo da area
experimental

No Planalto do Estado do Rio Grande do Sul no ano de 2004 a
cultura de milho em areas agricolas nao irrigadas foi negativamente afetada
pela baixa frequéncia de chuvas (Figura 6a, 6b, 6¢c e 6d) na época de
semeadura do milho (outubro/2004) até o periodo de enchimento do gréo
(janeiro/2005). No entanto a area em estudo foi pouco afetada pela seca, por
ser uma area irrigada. Em adicao a irrigacdo, a area encontra-se sob sistema
plantio direto, o qual mantém os residuos vegetais na superficie do solo com
minima mobilizagdo do solo, diminuindo as perdas de agua por evaporagao e
incrementando a infiltracdo de agua. A temperatura minima do ar foi de 13 °C
em outubro e a maxima foi de 28 °C no més de janeiro.

Na época da semeadura do milho (19/10/2004) o solo encontrava-se
bastante Umido, tendo em vista que ocorreram chuvas de 66,6 e 40,4 mm dia™
aos 7 e 4 dias anteriores a semeadura, respectivamente (Figura 6a). Isto

dificultou o trafego de maquinas na lavoura, possivelmente pode ter provocado



a compactacao do solo, e a formagao de sulcos

superficial da agua.
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que facilitam o escoamento
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Figura 6. Precipitagao pluviométrica e temperatura do ar (Tar) e na area em
estudo nos meses de outubro (a), novembro (b), dezembro (c) de
2004 e janeiro (d) de 2005. As setas na vertical nas figuras 6a e 6b
indicam o dia da semeadura do milho (S) e o de aplicagdo dos
herbicidas (A) na area em estudo. Dados obtidos do programa

IRRIGA da UFSM.

A quantidade média de palha (cevada + resteva de milho do ano

anterior) recobrindo o solo na época da aplicagéo dos herbicidas ATZ e SIM na
cultura do milho (06/11/2004) foi de 4,9 t ha™ (Tabela 12). Valores superiores

(6,8 t ha') de massa seca foram observados por Wisniewski & Holtz (1997) na

rotacdo de cultura aveia-preta/milho sob plantio direto em Latossolo Vermelho-

Escuro no Estado do Parana. Valores inferiores (2,2 t ha™') foram obtidos por
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Zanatta (2006) na rotacdo de cultura aveia/milho sob plantio direto em
Argissolo Vermelho nos anos de 1999-2004. Devido a densidade de cobertura
de palha de cevada na area de estudo, os herbicidas aplicados incidiram
principalmente sobre a palha que recobria o solo. O solo estava umido (chuva
acumulada de 47 mm dia™’ trés dias anteriores a aplicacdo), o que é desejavel,
pois evita que os herbicidas sejam fortemente retidos ao solo seco (Compéndio
de Defensivos Agricolas, 1999).

Tabela 12. Massa seca de palha de cevada coletada em 9 pontos de 1m? na
area em estudo antes da aplicagao dos herbicidas.

Pontos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Média Sd

Massa 4345 626 615 384 3275 374 500 4655 677 489 1245
(9)

Aos trés e cinco dias ap6s aplicagao dos herbicidas (daa) ocorreram
chuvas de 90,40 e 11,80 mm dia™, respectivamente (Figura 6b). A ocorréncia
de chuvas normais apés a aplicagdo é desejavel, pois promove o carreamento
dos herbicidas retidos na palha para o solo, assegurando boa atividade de

controle das infestantes (Compéndio de Defensivos Agricolas, 1999).

4.3.1.2. Atrazina e simazina no solo

Os teores de matéria organica e de argila do solo apresentaram
variagbes em profundidade, porém tendem a ser homogéneos nas diferentes
quotas amostradas. Conforme esperado, o teor de matéria organica decresce e
o de argila aumenta em profundidade, respectivamente (Tabela 13). As demais
caracteristicas quimicas das amostras de solo coletadas em trés diferentes

quotas do terreno e em trés profundidades constam no Apéndice 10.

Tabela 13. Teores de argila e de matéria organica (M.O.) das amostras de solo
coletadas nas camadas 0-1, 1-5 e 5-20 cm em trés diferentes
quotas do terreno sob pivd 6 (tempo zero, outubro de 2004).

Determinagdes Quotas do terreno e camadas de solo (cm)
QS QM Ql
0-1 15 520 0-1 1-5 5-20 041 1-5 5-20
Argila (%) 27 28 42 32 30 47 25 40 51

M.O. (%) 52 42 27 4,1 40 26 53 40 27
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Utilizando como extrator a solugdao de CaCl, 0,01mol L nao foi
possivel detectar ATZ e SIM nas amostras de solo coletadas nas diferentes
quotas do terreno e em diferentes tempos de aplicagao dos herbicidas.

Empregando-se um extrator mais forte (metanol) as quantidades dos
herbicidas ATZ (Tabela 14) e SIM (Tabela 15) dessorvidas foram muito baixas
€ na maioria das amostras encontravam-se abaixo do limite de deteccdo do
aparelho utilizado (0,03 mg ATZ/SIM).

Tabela 14. Média das concentracdes de ATZ (mg kg™’ solo seco) extraidas com
metanol (ATZ:e) das amostras de solo coletadas nas diferentes
quotas do terreno e em diferentes tempos apds aplicacdo do

herbicida ATZ.
Tempo Quotas do terreno e camada de solo (cm)
(daa) QS QM Ql
0-1 15 5-20 041 1-5 5-20 0-1 1-5 5-20
Zero <ld <ld <Id <Id <ld <Id <Id <ld <Id
01 <ld <ld <Id <Id <ld <Id 068 <Ild <Id

03 (1% chuva) 0,53 <Ild <Id 0,55 0,55 <Id 0,57 <ld <Id
05 (22 chuva) <ld <Ild <Id <Id <ld <Id 065 «<ld <d
29 <ld <ld <Id <Id <ld <Id 043 <Ild <Id
59 <ld <ld <Id <Id <ld <Id <Id <ld <Id

Id: limite de detecgao

O fato de no tempo zero nao ser detectada a presenca de ATZ ou de
SIM dessorvida com metanol em nenhuma das amostras de solo (Tabelas 14 e
15), indica que nédo houve persisténcia destes herbicidas aplicados na cultura
de milho do ano anterior, ou que os mesmos podem estar na forma de residuo
ligado, ndo sendo extraiveis do solo.

A presenca de ATZie (extraida com metanol) foi detectada na
camada 0-1 cm da QI ao 1 daa, nas amostras 0-1 cm das trés quotas e na
amostra de 1-5 cm da QM apés a 12 chuva (3 daa), na amostra 0-1 cm da QI
aos 5 (22 chuva) e 29 daa. As quantidades dessorvidas neste estudo foram
inferiores (< 0,68 mg kg~ solo seco) a quantidade dessorvida no estudo de
2003 (capitulo 3, item 3.3.3) (0,94 mg kg™ solo seco). A justificativa para este

resultado sao as diferentes doses de ATZ aplicadas: no ano de 2003 a



77

aplicagao foi de 2,5 kg ATZ ha™ e no ano que foi realizado este estudo foi de
1,20 kg ATZ ha™.

Tabela 15. Média das concentracdes de SIM (mg kg™ solo seco) extraidas com
metanol (SIMse)das amostras de solo coletadas nas diferentes
quotas do terreno e em diferentes tempos apds aplicagdo do

herbicida SIM.
Tempo Quotas do terreno e camada de solo (cm)
(daa) QS QM Ql
0-1 15 5-20 0-1 1-5 5-20 0-1 1-5 5-20
Zero <ld <ld <Id <Id <ld <Id <Id <ld <Id
01 0,92 <ld <Id <Id <d <id 083 <ld <Id

03 (12chuva) 0,87 <Ild <Id <Id <Id <Id <Id <ld <
05 (22chuva) <Ild <Ild <Id <Id <d <ld 098 <Ild <Id
29 <Id <Ild <Id <Id <ld <Id <Id <Id <Id
59 <ld <Ild <d <Id <ld <Id <Id <ld <Id

Id: limite de detecgao

De modo similar a ATZ, a SIM¢e foi detectada somente em algumas
amostras da camada 0-1 cm. No 1° daa a SlIM foi detectada na QS e Ql,
apos a 12 chuva (3 daa) na QS e apos 22 chuva (5 daa) na Ql.

As quantidades de ATZ e de SIM dessorvidas foram inferiores ao
limite permitido (1,0 mg de ATZ Kg™' de solo) nos paises da Europa e Estados
Unidos (Struthers et al., 1998). O Brasil ainda ndao possui uma legislacéo sobre
os limites permitidos para estes compostos no solo, portanto foram utilizados
os parametros de outros paises. Embora s6 se tenha o limite permitido para a
ATZ, o mesmo sera adotado neste estudo para a SIM uma vez que ambas sao
muito semelhantes quimicamente.

As baixas quantidades de ATZiyie € SIMsore N@ camada 0-1 cm ou a
nao deteccdo nas camadas mais profundas nas amostras de solo
provavelmente estdo relacionadas com a grande quantidade de palha de
cevada (4,89 t. ha™) sobre a superficie do solo no momento da aplicagdo dos
herbicidas, impedindo que os mesmos alcangassem o solo. A intensidade de
chuva de 90,40 mm dia” aos 3 daa também n&o provocou a lixiviagdo dos
mesmos para o solo. De acordo com Stearman & Well (1997) a presencga de

residuos vegetais aumenta o tempo de permanéncia dos herbicidas na
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superficie do solo e reduz as perdas por lixiviagao, entretanto a baixa sorgéo
dos herbicidas a palha pode aumentar as perdas por escoamento superficial
(Gaynor et al., 1995).

O impedimento de acesso ao solo dos herbicidas pela palha,
comprovado pelos resultados de dessorcdo (itens 4.3.1.4 e 4.3.1.5) foi
observado visualmente no campo, onde o efeito dos herbicidas ATZ e SIM nao
foi o esperado, uma vez que somente as ervas daninhas que ja haviam
germinado foram eliminadas. As sementes das ervas daninhas no interior do
solo ndo foram atingidas e houve uma germinagéo pronunciada das mesmas
apos a aplicacao dos herbicidas ATZ e SIM. Este fato fez com que o produtor
fizesse a aplicagdo de um herbicida de pds-emergéncia (Equiplus), do grupo
quimico sulfoniluréia para conter a infestagcdo das plantas daninhas na lavoura
de milho.

Em nenhuma das amostras de solo analisadas ao longo do tempo

deste trabalho foram identificados metabdlitos da ATZ.

4.3.1.3. Composi¢ao quimica da palha

Os teores médios de carbono (C) da palha de cevada variaram de
39 a 44% e os de nitrogénio (N) de 0,4 a 1,1% ao longo de 167 daa (Tabela
16). O teor de H ndo variou pronunciadamente ao longo do tempo, mantendo-
se em torno dos 6%. O teor de P mais elevado no tempo zero (0,170%) tendeu
a decrescer com o tempo.

A relagédo C/N da palha de cevada diminuiu do 1° (110:1) ao 5 daa
(36:1). Aos 29 daa aumentou novamente (110:1) e decresceu gradativamente
até os 167 daa (42:1). A relagado C/P aumentou do tempo zero (224:1) até o 5°
daa (557:1) e ap6s este periodo decresceu lentamente.

A decomposigao mais intensiva da palha de cevada antes e apos o
5° daa, que coincide com a 22 chuva, pode ser inferida pelo valor maximo da
razao C/P e pelo minimo da razdo C/N, determinados na amostra coletada
nesta data (Figura 7). Posteriormente, devido a condi¢cbes climaticas mais
amenas a decomposicdo da palha sofre uma desaceleracdo.
Consequentemente, a liberagdo preferencial de P, seguida da de C em menor

intensidade, decrescem e as razoes C/P e C/N tendem a um valor constante.
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Tabela 16. Teores de C, H, N e P da palha de cevada durante o ciclo do milho
(2004/2005) e da palha de milho 1 e 30 dias apods colheita (dac).

Tempo C H N P C/N C/P
(daa) %
Palha de cevada
0 41,41 5,93 0,65 0,170 64 244
1 44 15 5,81 0,40 0,120 110 368
3 39,86 5,55 0,56 0,084 71 475
5 38,97 5,52 1,08 0,070 36 557
29 43,08 5,55 0,43 0,082 100 525
59 43,20 5,90 0,49 0,093 88 465
167 41,50 5,62 0,99 0,093 42 446
Palha de milho
1 dac 41,25 5,82 0,44 0,081 94 516
30 dac 44 53 6,21 0,81 0,081 55 550
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Figura 7. Relacdo das razdes C/P e C/N determinados na palha de cevada.

Comparando os teores de N da palha de milho coletada no 1 dac,

com a coletada aos 30 dac, observa-se que o teor de N de 0,44 na amostra

recentemente colhida (1 dac) é praticamente a metade do observado na

amostra dos 30 dac (0,81), resultando em uma menor relagdo C/N aos 30 dac.

Estes dados indicam que houve decomposicdo da palha de milho neste
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intervalo. Os valores da razao C/P da palha de milho pouco variaram ao longo
de 30 dac e sao comparaveis aos valores da palha de cevada obtidos em 5
daa, que corresponde a 30 dac (Tabela 16). Wisniewski & Holtz (1997)
encontraram valores similares nas relagdes C/N (47:1) e C/P (443:1) na palha
de milho 40 dias apds colheita.

Os principais grupos funcionais existentes na palha estao
identificados na Figura 8a (Dick et al., 2006).
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Figura 8. Espectro de FTIR da palha de cevada (0 daa) e atribuicbes das
bandas (a), espectros de FTIR da palha de cevada coletada em
diferentes tempos (b) e espectros de FTIR da palha de milho sob

pivés 2 e 8 coletada 1 dac (c).

A decomposicdo da palha, do ponto de vista estrutural pode ser

acompanhada pelos indices de FTIR (Figura 9).
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Figura 9. Relagédo dos indices lg=c/lc.H € lcH/lsio determinados na palha de

cevada por FTIR.

O indice lc=c/lc.H da palha de cevada aumentou a partir do 5° dia
(Figura 9), indicando que ocorreu decomposi¢cao preferencial de estruturas
alifaticas e decorrente enriquecimento relativo de estruturas aromaticas. O
indice Ic.H/lsi.o da palha de cevada diminuiu até o 5° dia (Figura 9), indicando
que ocorreu enriquecimento relativo de estruturas silicatadas e decomposicéo
preferencial de estruturas alifaticas. Estes resultados estdo de acordo com os
obtidos com as razées C/N e C/P, e indicam que entre a 12 e a 22 chuva
ocorreu decomposicdo intensa da palha de cevada devido a elevada
precipitacdo ao 3° daa. Ja o indice lc=c/lc.H da palha de milho (2,1) foi superior
aos valores observados para a palha de cevada ao longo de toda a
amostragem (Figura 9), indicando uma maior recalcitradncia deste residuo,
provavelmente devido a maior propor¢do de material lignificado (colmos e
sabugos). No monitoramento da decomposicdo da palha de milho em
experimento de incubagdo ao longo de 52 semanas, foi observado uma
diminuicao gradativa da banda de absorcdo de grupamentos alifaticos em 2920
e 2850 cm™ (Spaccini et al., 2001).

Os espectros de '"H RMN da matéria organica co-extraida com

metanol das amostras de palha de cevada ao longo do tempo mostraram as
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mesmas caracteristicas e diferiram somente na intensidade dos picos (Tabela
17). O mesmo comportamento foi observado nos espectros de 3C RMN.

A matéria organica co-extraida apresentou carater
predominantemente alifatico, indicado pelas maiores abundancias relativas de
CHn-H ou CHN-C (43 a 73%, Tabela 17) e de C Alquil (78 a 92%,Tabela 18).

Tabela 17. Atribuicbes quimicas das regides do espectro de '"H RMN e suas
relativas abundéancias obtidos da matéria organica co-extraida com
metanol das amostras de palha de cevada em fungao do tempo de
aplicagao dos herbicidas (daa).

Tempo CHn-H ou CHn-C  CHn-AR ou CHn-CO CHn-O

(0 -1.6 ppm) (1.6 — 3 ppm) (3.3 —-4.5 ppm)
1 daa 43,3% 4,3% 52,4%
5 daa 70,6% 6,3% 23,1%
29 daa 72,9% 5,9% 21,2%

As abundancias relativas de estruturas H-alifaticas e H-aromaticas
aumentaram ao longo do tempo e ocorreu diminuicao de H-carboidrato (Tabela
17). Este comportamento € um indicativo de que a matéria organica mais labil
foi preferencialmente consumida pelos microrganismos.

A diminui¢cado de 12% para 2% de C O-alquil aos 5 daa pode estar
relacionado com os eventos de chuva que ocorreram aos 3 € 5 daa. Com o
aumento da umidade da palha, o ataque dos microrganismos as estruturas
oxigenadas foi facilitado, provocando uma decomposi¢gdo mais acelerada da
palha nesta data. Este comportamento também foi observado nos indices de
FTIR (Figura 9) e nas relagbes C/N e C/P (Figura 7), ja discutidos

anteriormente.

Tabela 18. Atribuicdes quimicas das regides do espectro de >°C RMN e suas
relativas abundéancias obtidos da matéria orgénica co-extraida com
metanol das amostras de palha de cevada em fung¢ao do tempo de
aplicagao dos herbicidas (daa).

Tempo C Alquil C O-alquil C Aromatico C Carbonila
(-10—-45ppm) (45— 110 ppm) (110 - 160 ppm) (160 — 220 ppm)

1 daa 78% 12% 8% 2%

5 daa 92% 2% 6% 0%

29 daa 87% 4% 9% 0%
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4.3.1.4. Atrazina na palha de cevada

a) Atrazina na palha de cevada ao longo do declive

Até os 59 dias apdés a aplicagdo do herbicida (daa) a ATZ
fracamente ligada (ATZqaca) fOi detectada nas amostras de palha de cevada
das trés quotas do terreno (Figura 10). Aos 167 daa a concentragcao de ATZfaca
ficou abaixo do limite de detecgéo do aparelho utilizado (< 0,03 mg de ATZ).

A analise de variancia dos dados de concentracdo de ATZ e a
comparagdo das médias das quotas pelo teste de Tukey com nivel de
significAncia de 5% indicaram que ndo houve um comportamento diferenciado
entre quotas num dado tempo, exceto para as amostras 1 daa extraidas com
metanol. Os elevados valores de coeficiente de variagdo (< 22%) de varias
coletas possivelmente foram os responsaveis pela n&o diferenciacédo entre
quotas.

Um dos fatores responsaveis pelos elevados valores de coeficiente
de variacao pode ser a forma de aplicagdo ndo homogénea do herbicida. Se na
aplicagdo o jato da barra de pulverizagdo se sobrepuser a area ja pulverizada
ou se no momento da pulverizacado a intensidade do vento for forte o suficiente
para deslocar os jatos de pulverizagdo, pode ocorrer uma distribuicdo nao
uniforme do herbicida. O outro fator pode estar relacionado a distribuicao
heterogénea da palha de cevada na lavoura (Tabela 12). Em areas mais ralas,
o herbicida entra em contato com toda a massa de palha de cobertura. Em
pontos onde a palha é mais densa, o herbicida sé entra em contato com a
fracdo que esta na superficie e a massa de palha que esta abaixo na mesma
area de cobertura n&ao recebe ou recebe muito pouco herbicida. Ao realizar-se
a coleta toda a massa de palha sobre o solo € amostrada e consequentemente
a quantidade de herbicida dessorvida da mesma é menor.

As concentragdes de ATZs4cq €xtraida da palha de cevada 1 daa séo
similares nas trés quotas do terreno (Figura 10a). Apds a 12 chuva, que ocorreu
aos 3 daa, a concentragdo de ATZsaca tende a aumentar ao longo do declive,
sugerindo que a ATZgacq foi transportada da QS para a Ql. Considerando uma
chuva com intensidade de 90,40 mm dia” (Figura 6b) e a variagdo de
declividade do terreno de 8, 20 e 23%, correspondendo as quotas superior
(@QS), média (QM) e inferior (Ql), respectivamente, este comportamente nao é

surpreendente. Apos a 22 chuva esta tendéncia também é observada,
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entretanto a chuva de menor intensidade (11,80 mm dia™) ndo provocou um
efeito tdo evidente. Aos 29 daa e aos 59 daa a concentragcdo de ATZsaca tende

a variar em torno de um mesmo valor nas trés quotas.
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Figura 10. Média das concentracdes de ATZ extraidas com CaCl, 0,01mol L™
(ATZfraca) (@) € com metanol (ATZwre) (b) das amostras de palha de
cevada coletadas nas diferentes quotas do terreno (QS, QM, Ql) e
em diferentes tempos apo6s aplicagao do herbicida ATZ.
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Apods 1 dia da aplicagao a concentracdo de ATZ fortemente retida
(ATZsore) decresceu ao longo do declive (Figura 10b). Aos trés e cinco daa (1% e
22 chuva) a ATZne foi detectada apenas nas amostras de palha de cevada da
QM e da QS, respectivamente, enquanto que aos 29 e 59 daa a ATZre ficou
abaixo do limite de deteccao do aparelho utilizado (< 0,03 mg de ATZ). Aos 167
daa as concentragdes da ATZ;re aumentam em todas as quotas e ao longo do
declive, indicando ter ocorrido uma liberagédo do residuo ligado para esta forma

fortemente retida.

b) Atrazina na palha de cevada ao longo do tempo

Os teores médios de ATZgaca € de ATZiore Na palha de cevada na
média das 3 quotas (QS, QM e QIl) decresceram ao longo do tempo (Tabela
19). Para ambas as formas de ATZ os teores extraidos no 1° daa foram
elevados e se diferenciam estatisticamente dos demais tempos. A maior
diferenca é observada entre o 1° daa e o 3° daa (1% chuva), onde a
concentragdo de ATZgaca passa de 16,75 para 2,83 mg ATZ kg'1 palha seca e
a concentracao de ATZwre passa de 22,5 para 0,96 mg ATZ kg'1 palha seca.
Esta diminuicdo da concentragdao de ATZ, principalmente apdés a 12 chuva
(90,40 mm dia™"), pode estar relacionada com o seu deslocamento da palha
para o solo ou para a agua do escoamento superficial. A ATZ foi detectada em
algumas amostras de solo da camada 0-1 cm apds as chuvas (Tabela 14),
indicando que parte dos herbicidas foram deslocados da palha de cevada para
o solo. A agua do escoamento superficial é captada em um agude adjacente a
area de cultivo. Esta hipbétese sera avaliada posteriormente na analise dos
dados referentes a agua.

As concentragbes de ATZine foram superiores as de ATZ labil
(ATZfraca) N0 1° € no 167° daa (Tabela 10). Apos a 12 chuva e até os 59 dias a
quantidade de ATZsaca foi superior a ATZsore (Tabela 19).

A baixa concentragdo de ATZsaca a0s 167 daa sugere uma provavel
mineralizagao deste herbicida e ndo uma transformacdo em metabdlitos uma
vez que os mesmos ndo foram detectados na palha de cevada ao longo do
tempo. Em contrapartida, o aumento da concentracao de ATZse aos 167 daa
pode ser um indicativo de remobilizacdo da ATZ que estava na forma de

residuo ligado. A decomposicédo da palha e consequentemente a mudanga na
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sua composicdo quimica (Figuras 7 e 9) pode ter influenciado este

comportamento.

Tabela 19. Teores médios de ATZ (mg ATZ kg’ palha seca) extraida da palha
de cevada com solucdo de CaCl, 0,01 mol L™ (ATZaca) € com
metanol (ATZre) € proporgcao de ATZ extraida da palha de cevada
em relagao ao total aplicado, em fungao do tempo de aplicacdo do

herbicida.
Tempo (daa) ATZfraca ATZsorte Proporcéo de ATZfaca
+ ATZforte
----- mg ATZ kg™’ palha seca ---- (%)
1 16,75 Ba 22,52 Aa 16,2
3 (12 chuva) 2,83 Ab 0,96 Abc 1,6
5 (22 chuva) 4,13 Ab 0,48 Bbc 1,9
29 1,90 Abc <0,3 Bc 0,8
59 2,67 Ab <0,3 Bc 1,1
167 <0,3 Bc 6,09 Ab 2,5

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a
5%. Letras maiusculas comparam diferentes formas de ATZ no mesmo tempo,
nas colunas. Letras minusculas comparam a mesma forma de ATZ em
diferentes tempos, nas linhas.

Para fins de avaliacdo de possivel contaminagcdo ambiental é
imprescindivel a estimativa da quantidade total de ATZ extraivel (ATZfaca +
ATZ:re) NO compartimento ambiental avaliado. O teor total de ATZ extraida
diferiu relevantemente somente na extracdo ao 1° daa em relagdo aos demais
tempos de extragdo (Figura 11). Comparando-se as concentragbes de ATZ
total dessorvidas no 1° (39 mg ATZ kg™’ palha seca) e no 3° daa (3,8 mg ATZ
kg™

aproximadamente 10 vezes, mantendo-se praticamente constante até o final do

palha seca) constata-se que a concentragdo média diminuiu

experimento. Entretanto estas concentragcdes ainda sao superiores ao limite
permitido para o solo (1,0 mg kg™') nos paises da Europa e Estados Unidos
(Struthers et al., 1998). Como nao ha limites permitidos para residuos de

cobertura este valor foi adotado como referéncia também para a palha.
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Figura 11. Média da extracdo total de ATZ das amostras de palha de cevada
coletadas antes e apds a aplicagdo do herbicida ATZ. Médias
seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a
5%.

Em nenhuma das amostras de palha analisadas ao longo do tempo

deste trabalho (167 daa) foram identificados metabdlitos da ATZ.

4.3.1.5. Simazina na palha de cevada

a) Simazina na palha de cevada ao longo do declive

Quantidades de SIM na forma fracamente ligada na palha (SIMgaca )
foram detectaveis até os 59 daa (Figura 12a), sendo que aos 167 daa a
concentracdo de SIMgaca ficou abaixo do limite de detecgdo do aparelho
utilizado (< 0,03 mg de SIM).

A analise de varidncia dos dados de concentracdo de SIM e a
comparagao das médias das quotas pelo teste de Tukey com nivel de
significancia de 5% indicaram que n&o houve um comportamento diferenciado
entre quotas em um mesmo tempo. Analogamente a ATZ, a ndo diferenciagéo
entre quotas foi atribuida aos elevados valores de coeficiente de variagdo (<
26%) de varias coletas. Os fatores que influenciaram estes valores ja foram

discutidos anteriormente (Iltem 5.3.1.4).
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Figura 12. Média das concentragdes de SIM extraidas com CaCl, 0,01mol L™
(SIMfraca) (@) € com metanol (SIMsore) (b) das amostras de palha de
cevada coletadas nas diferentes quotas do terreno e em diferentes
tempos apos aplicagao do herbicida SIM.

Na amostragem realizada ao 1° daa as concentragdes de SlMyaca
sdo similares na QS e QM, tendendo a aumentar na Ql. Este padréo de
comportamento se repete apds a 12 chuva, embora as concentragdes tenham

se reduzido aproximadamente 5 vezes, indicando que a SlMs4ca fOi deslocada

da palha para outro compartimento ambiental (solo ou agua). Nas amostragens



90

realizadas apos a 22 chuva e aos 29 daa, a maior concentragdao de SIMsgc, fOI
encontrada na palha da QS. Aos 59 daa as trés quotas apresentam
praticamente a mesma concentragcao de SIMsgca.

Foi detectada a presenca de SIMse €m todas as quotas até o tempo
de 167 dias (Figura 12b). Os desvios padrao de varias coletas foram muito
elevados (> 43 mg), ndo sendo possivel identificar uma tendéncia de variagao
ao longo do declive.

b) Simazina na palha de cevada ao longo do tempo

Analogamente ao realizado com a ATZ, a comparagao das duas
formas do herbicida (fracamente e fortemente ligada) ao longo do tempo foi
realizada empregando-se os valores médios das trés quotas nos diferentes
tempos amostrados (Tabela 20).

A concentragdo de SIMgca nNa palha de cevada decresceu
gradativamente ao longo do tempo, sendo que o valor obtido ao 1° daa diferiu
estatisticamente daqueles obtidos nos demais tempos (Tabela 20). A baixa
concentragdo de SIMsgaca @a0s 167 daa sugere uma provavel mineralizagéo
deste herbicida.

Em todos os tempos de coleta, a quantidade de SIM fortemente
ligada (SIMyore) foi superior ou similar a SIMgaca. Chama a atencdo o
comportamento dessortivo da SIMye N0 5° € no 29° daa. Nestas amostras
ocorreu a maxima dessorcao de SIM em metanol, superando a concentragao
dessorvida no 1° daa. A partir dos 29 daa, a concentragdo de SIM na palha
diminuiu com o passar do tempo, indicando que o composto esta sendo
mineralizado. As precipitacées que ocorreram aos 3 e 5 daa (90,40 e 11,80 mm
dia”, respectivamente) provavelmente provocaram a aceleragdo da
decomposicdo da palha apos este periodo (Figuras 7 e 9), promovendo a
liberagdo da SIM de residuo-ligado para esta forma fortemente retida.
Provavelmente a menor solubilidade em agua da SIM (3,5 mg L") em
comparacdo a ATZ (33 mg L") (Vidal & Merotto Jr.., 2001), conduz a uma
interacdo mais forte da SIM com a palha, e consequentemente a sua maior
concentragdo neste compartimento do que na forma extraivel pela agua. A
menor pressdo de vapor da SIM (6,1.10° mm Hg) em comparacdo com a da
ATZ (2,9 .107 mm Hg) (Vidal & Merotto Jr.., 2001) também pode estar
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contribuindo para esta distribuicdo diferenciada dos dois herbicidas.

Tabela 20. Teores médios de SIM (mg SIM kg™ palha seca) extraida da palha
de cevada com solugdo de CaCl, 0,01 mol L (SIMpaca) € com
metanol (SIMrwre) € proporgdo de SIM extraida da palha de cevada
em relagado ao total aplicado,em funcdo do tempo de aplicagéo do

herbicida.
Tempo (daa) SIMtraca SIMtorte Proporcgéo
de SII\/Ifraca + SIIVlforte
------ mg SIM kg’ palha seca ----- (%)
1 15,08 Aa 23,02 Ab 24,9
3(12 chuva) 3,17 Ac 16,12 Ab 12,6
5 (22 chuva) 5,65 Bb 60,57 Aa 43,3
29 2,56 Bc 67,58 Aa 45,8
59 4,13 Bbc 2795 Ab 21,0
167 <0,3 Ad 4,38 Ab 29

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a
5%. Letras maiusculas comparam diferentes formas de SIM no mesmo tempo,
nas colunas. Letras minusculas comparam a mesma forma de SIM em
diferentes tempos, nas linhas.

Considerando-se o total aplicado (153 mg SIM kg™ palha), ao 1 daa
25% do total aplicado € dessorvido da palha de cevada e este percentual é
reduzido praticamente a metade apds a 12 chuva. A liberacdo aumenta para
43% apos a 22 chuva e se mantém praticamente constante até os 29 daa. Dos
29 aos 59 daa o teor liberado decresce para a metade e aos 167 daa ja se
encontra préximo do limite permitido. Estes resultados sugerem que a SIM esta
sendo decomposta junto com a palha. Se o herbicida estivesse sendo somente
liberado da palha para outros compartimentos ambientais, sua concentracéo
deveria aumentar no solo (Tabela 15), no sedimento (Tabela 21) ou na agua do
acude (Figura 16b), o que nao ocorreu.

Considerando a maior quantidade dessorvida, a qual ocorreu aos 29
daa, pode-se inferir que aproximadamente metade da quantidade de SIM
aplicada (46%) ficou retida na palha de cevada (Tabela 20), ndo atingindo o
solo. A outra metade pode ter sido retida no solo ou na palha de milho, ter sido
transportada para a agua por escoamento superficial, ter degradado ou ter sido
volatilizada ou estar na forma de residuo ligado. Por outro lado, Gaynor et al.
(1995) observaram fraca sorcdo de herbicidas ao residuo vegetal. A baixa
presséo de vapor da SIM (6,1 10° mm Hg) minimiza as perdas por volatilizagao
(Vidal & Merotto Jr., 2001), portanto sugere-se que as perdas por volatilizagado

tenham sido baixas. Conforme ja visto anteriormente, baixas concentragdes de
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SIM foram encontradas na camada superficial do solo (0-5 cm) e nas camadas
mais profundas (5-20 cm) n&o foi detectada SIM (Tabela 15), indicando que
nao ocorreram perdas por lixiviagdo, ou que as concentragdes foram muito
baixas, ndao permitindo a deteccdo pela técnica utilizada. Alguns autores,
entretanto, observaram a lixiviagdo dos herbicidas metalochlor, ATZ e SIM em
um Oxisol do cerrado brasileiro (Laabs et al., 2000). Segundo os autores, estes
herbicidas foram lixiviados apds o primeiro evento de chuva (12 daa, < 15 mm
dia'1) e se concentraram na camada de 0-10 cm de profundidade. As perdas
por escoamento superficial serdo avaliadas ao longo do trabalho e talvez
possam explicar o destino de SIM que nao ficou retida na palha de cevada. A
retencido na palha de milho também sera avaliada posteriormente.

O monitoramento da quantidade total de SIM extraida da palha ao
longo do tempo (Figura 13) nos permite inferir sobre o seu impacto no
ambiente. Tomando por base a concentracdo maxima permitida para o solo
(1,0 mg kg™) a concentragdo de SIM extraivel nas amostras de palha 167 daa

ainda esta acima do limite permitido.
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Figura 13. Média da extrag&o total de SIM das amostras de palha de cevada
coletadas nas diferentes quotas do terreno antes e apds a aplicagao
do herbicida SIM. Médias seguidas por letras distintas diferem entre
si, pelo teste de Tukey, a 5%.
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4.3.1.6. Atrazina e simazina na palha de milho

Amostra de palha coletada no tempo zero (15/10/2004) continha,
além da palha de cevada (cultura de inverno de 2004, sem aplicagdo de ATZ e
SIM), palha de milho do cultivo do ano anterior (cultura de verdao de 2003, com
aplicagcao de ATZ e SIM em pds-emergéncia do milho) que ainda permanecia
sobre o solo. Surpreendentemente foram detectadas concentracbes de ambos
os herbicidas nestas amostras de palha (1 a 15 mg de ATZ kg™ palha seca e
0,5 a 3 mg de SIM kg™ palha seca). Separou-se entdo os dois tipos de palha e
procedeu-se a dessor¢ao separadamente.

Os dados de dessorgao da palha de cevada confirmaram que nao
havia ATZ ou SIM presente nas amostras coletadas no tempo zero (Figuras 11
e 13). Entretanto foi constatada a presenca de ATZ e SIM (Figura 14) nas
amostras de palha de milho coletadas no tempo zero (15/10/2004), que
corresponde a 13 meses apds a aplicagdo do herbicida sobre o milho da
cultura anterior. A SIM, em menor concentragdo, parece estar sendo mais
facilmente degradada do que a ATZ, ou pode ainda estar na forma de residuo
ligado. A concentragao de ATZ é relativamente elevada, considerando que a
aplicagao ocorreu ha 13 meses, indicando que a ATZ esta fortemente retida a

palha de milho, a qual tem uma taxa de decomposicdo mais lenta do que a

cevada.
< 204
o Y] Simazina
s [ ] Atrazina
@
< 15
(4]
(o)
O
i~
o 10
£
N
< 54
=
%)
0 - }
15/10/2004 21/04/2005

Datas de coleta

Figura 14. Concentracdes de SIM e ATZ extraidas com metanol das amostras
de palha de milho coletadas 13 meses (15/10/2004) e 6,5 meses
(21/04/2005) apods aplicagao dos herbicidas SIM e ATZ.
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Para confirmacgao deste resultado novas amostras de palha de milho
foram coletadas apos a colheita do milho (21/04/2005). O tempo de aplicagao
dos herbicidas sobre a palha de milho nesta coleta foi de 6,5 meses, sendo
apenas detectada a presenca de ATZ na palha de milho (Figura 14), a qual foi
inferior a da coleta anterior. Entretanto n&o foi detectada SIM nestas amostras,
descartando a hipétese de que parte dos 50% da SIM que né&o foi retida pela
palha de cevada poderia ter sido retida pela palha de milho, embora possa ter
ocorrido a degradacao da SIM uma vez que o tempo decorrido entre aplicagéo
e analise da palha foi de 6,5 meses. Outra possivel explicagao para este fato é
que a SIM estaria quase que totalmente na forma de residuo ligado aos 6,5
meses apos aplicacdo. Aos 13 meses devido a decomposicédo da palha, ambos
herbicidas seriam remobilizados da forma de residuo ligado.

Ao serem aplicados em pds-emergéncia sobre o milho no inicio de
seu cultivo, a planta apresenta de 4 a 6 folhas. Uma vez que estas folhas
tendem a cair até o periodo da colheita, e se degradar, a sua contribuigdo para
a presenca de ATZ e SIM deveria ser baixa ou nula. A palha de milho
amostrada no tempo zero corresponde as folhas que surgiram apos a aspersao
dos herbicidas e n&o tiveram até entdo contato direto com o produto. A
presenca de ATZ e SIM nesta palha de milho pode ser devido a absorgdo do
herbicida pela planta e consequente translocagdo. Herbicidas triazinicos sao
absorvidos pelas folhas, cujo grau de absorg¢ao varia com o composto. SIM é
pouco absorvida pelas folhas, ja ATZ é moderadamente absorvida (Vidal &
Merotto Jr., 2001). Quando as triazinas sdo aplicadas em pos-emergéncia, elas
ndo séo translocadas das folhas, se acumulam nas mesmas (Ashton et al,
1981).

Embora o tempo de aplicagdo nesta ultima coleta seja a metade do
tempo de aplicagdo da primeira coleta, a concentracdo de ATZ na palha de
milho é praticamente a metade da detectada no ano anterior. Este
comportamento pode estar relacionado com a menor quantidade de herbicida
ATZ aplicada neste ultimo ano de cultivo (1,20 kg' ha), comparado a
quantidade aplicada no cultivo anterior (2,5 kg™ ha).

Amostras de milho (graos) também foram analisadas, entretanto n&o

foram detectados os herbicidas ATZ e SIM no grao.
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4.3.1.7. Atrazina e simazina em amostras dos coletores apds chuvas

a) Atrazina e simazina no sedimento dos coletores

O solo erodido na area de lavoura apds as duas primeiras chuvas
apos a aplicagao dos herbicidas ATZ e SIM foi denominado de sedimento das
respectivas quotas (QS, QM e QlI). O sedimento recolhido nos coletores em
cada quota, assim como as amostras de solo das diferentes camadas
analisadas n&o apresentaram ATZ ou SIM dessorvidas com solu¢ado de CaCl,
0,01mol L™. Utilizando metanol como extrator somente a amostra de sedimento
da quota inferior do terreno acusou a presenca de ATZ detectada apds a 12
chuva. A concentracdo dessorvida nesta amostra (1,73 mg kg~ sedimento)
estda acima do limite permitido (1,0 mg kg'1 solo). Entretanto, na coleta de
sedimento apds a 22 chuva, ndo foi mais detectada a presenca de ATZ,
indicando que possivelmente estes herbicidas continuaram fortemente sorvidos
a palha ou foram transportados pela agua de escoamento superficial para um
corpo hidrico receptor (agude). Pesquisas sugerem que o transporte de
herbicidas na fase aquosa excede grandemente o transporte por sedimento
(Hall, 1974; Klaine et al., 1988).

b) Atrazina e simazina na agua dos coletores

Nao foram observadas diferengas significativas (Teste de Tukey a
5%) nas concentragdes de ATZ e SIM nas aguas coletadas nas quotas superior
(@S), média (QM) e inferior (Ql) (Apéndice 11) em um dado tempo, portanto
para fins de discussao serao apresentados os valores médios das 3 quotas.

As concentragdes elevadas de ATZ e SIM (Figura 15) nas amostras
de agua coletadas na area de lavoura mediante o uso dos coletores s&o um
indicativo de que a ATZ e a SIM foram transportadas da palha para a agua que
escoou sobre a mesma. Apds a 12 chuva as concentragdes de ATZ e SIM
foram elevadas (aproximadamente 280 ug L™). Valores similares (200 a 240 ug
L") aos encontrados neste estudo foram obtidos por Isensee et al. (1990) e
Heppell & Chapman (2005). Gaynor et al., (1995) encontraram 763 pg L™ de

ATZ e 721 ug L™ de metolachlor em agua de escoamento superficial.
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Figura 15. Média das concentracdes de ATZ e SIM na agua de escoamento
superficial captada pelos coletores apds as duas primeiras chuvas
apos a aplicagdo dos herbicidas. Médias seguidas por letras
distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%. Letras
minusculas comparam ATZ em diferentes tempos e letras
maiusculas comparam SIM em diferentes tempos.

As concentragdes de ATZ e de SIM na agua de escoamento
superficial foram mais elevadas apds o primeiro evento de chuva apds a
aplicagao dos herbicidas. Elevadas concentragbes de herbicidas sdo comuns
na agua de escoamento superficial logo apoés a aplicagédo dos herbicidas,
principalmente em area com declividade superior a 3% (Gaynor et al., 1992;
Pantone et al., 1992). A fraca sor¢do dos herbicidas a palha (Gaynor et al.,
1995), a umidade antecedente ao evento do escoamento superficial (chuva de
47 mm dia™' 3 dias antes da aplicagéo dos herbicidas), a declividade do terreno
(8 a 23%), o tempo decorrido entre a aplicagdo dos herbicidas e o evento de
chuva (3 daa) e a intensidade de chuva (90 mm dia™") favoreceram a perda de
ATZ e de SIM por escoamento superficial.

A 22 chuva, de menor intensidade (12 mm dia™), ocorreu 5 daa e
teve menor efeito nas perdas de ATZ e SIM por escoamento superficial (Figura
14). Este resultado corrobora os resultados obtidos por Wauchope & Leonard
(1980), Leonard (1990), entre outros, que relatam que as maiores perdas por
escoamento superficial ocorreram apds o primeiro evento de escoamento

superficial apos aplicacao dos herbicidas. O fato de a concentracdo de SIM ter
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sido 4 a 5 vezes inferior a da ATZ indica menor mobilizagdo deste herbicida.
Este resultado esta de acordo com os dados de dessor¢do da palha, que

mostraram que a SIM tem mais afinidade pela palha do que a ATZ.

4.3.1.8. Atrazina e simazina em amostras do agude

a) Atrazina e simazina no sedimento do agude

O teor de matéria orgénica do sedimento que era de 2,2% sofreu um
aumento consideravel apdés a 22 chuva (Tabela 21). Esta matéria organica
provavelmente foi transportada pela agua do escoamento superficial da area de
lavoura para o interior do agude adjacente a mesma e, associado a matéria
organica, pode ter ocorrido o transporte dos herbicidas ATZ e SIM até o agude.

A variacdo dos teores de argila estd provavelmente relacionada as
diferentes captagdes que ocorrem nos pontos de coleta. As demais
caracteristicas quimicas do sedimento do agude no tempo zero e apés as duas

chuvas constam no Apéndice 12.

Tabela 21. Teores de argila e de matéria organica (M.O.) das amostras de
sedimento do acude coletadas antes da aplicagao e apos a 12 e 22
chuva depois da aplicacdo dos herbicidas na area de lavoura
adjacente ao agude.

Determinacdes Tempo de coleta
Zero 12 chuva 22 chuva
Argila (%) 32 22 27
M.O. (%) 2,2 1,2 4,9

Assim como nas amostras de solo e sedimento da area de lavoura,
nas amostras de sedimento coletados no agude, o extrator CaCl, 0,01 mol L
nao extraiu ATZ ou SIM ou a quantidade extraida foi inferior ao limite de
deteccdo do aparelho. As formas de ATZie € de SIMsoe foram detectadas a
partir da 12 chuva (Tabela 22), entretanto ndo foram observadas diferengas
significativas (Teste de Tukey a 5%) nas concentragdes de ATZ e de SIM entre
a 12 chuva (3 daa) e aos 29 daa. O transporte de ATZ e de SIM pode ter
ocorrido da area de lavoura via sedimento até o agude, permitindo a detecgcao

de ATZorte € SIMrorte ap0Os 0s eventos de chuva.
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Tabela 22. Média das concentragdes de ATZ e de SIM (mg kg™ sedimento
seco) extraidas com metanol das amostras de sedimento do agude
coletadas em diferentes tempos apds aplicagdo dos herbicidas ATZ

e SIM.
Tempo de aplicacao (daa) ATZsorte SIMforte
———————————————— mg kg™ sedimento seco --------------
Zero <Id <Id
03 (12 chuva) 0,56 0,80
05 (22 chuva) 0,76 0,92
29 0,71 1,16
59 <Id <Id

Id: limite de deteccao

A nao-deteccédo de ATZ e de SIM antes da aplicacdo dos herbicidas
(tempo zero) neste ano de cultivo na area de lavoura adjacente ao agude,
indicaram que os herbicidas ATZ e SIM aplicados nos 8 anos anteriores
provavelmente foram totalmente mineralizados, uma vez que nao foram

encontrados metabdlitos no sedimento do agude.

b) Atrazina e simazina na agua do agude

As concentragdes de ATZ e SIM apds as duas primeiras chuvas (3 e
5 daa) na agua do agude adjacente a area de lavoura foram muito elevadas
(Figura 16). Apds a 12 chuva a concentragdo de ATZ (25 pL™") foi 12,5 vezes
superior ao permitido para agua potavel (2 uL™") no Brasil (Portaria 1469, 2000).

Em estudos realizados por Junk et al.(1980), no estado de Nebraska
(EUA), as concentracdes de ATZ em aguas superficiais chegaram a 88 g L
na época do final de irrigacdo. Concentragdes de ATZ e SIM da ordem de 25 a
29 ug L' em aguas superficiais foram também observadas por Dillaha et al.
(1987) e Ritter et al. (1994).

A concentragdo da maioria dos agrotoxicos em agua superficiais
tende a ser baixa, devido ao fato de serem geralmente pouco soluveis em agua
como também devido ao efeito de diluigao (Higashi, 1991). Isto, no entanto,
nao exclui a possibilidade de que concentragdes muito elevadas venham a
ocorrer apos intensas chuvas, especialmente quando as areas ao redor de um
pequeno corpo hidrico tenham sido recentemente tratadas com agrotoxicos
(Higashi, 1991).
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As menores concentragdes de ATZ e de SIM na agua do agude (25
ug L™ quando comparadas com as concentragdes na agua dos coletores (280
ug L") pode estar relacionada com o efeito de diluigao.

O fato da analise estatistica nao ter diferenciado as concentracdes
de ATZ em funcdo do tempo néao invalida os resultados, tendo em vista que a

diminuicdo de 25 para 4 pL™' de ATZ em termos de contaminacdo ambiental é
relevante.
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Figura 16. Concentragao de atrazina (a) e de simazina (b) na agua coletada no
acude adjacente a area de lavoura em fungdo do tempo. Médias
seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a
5%. Linha na horizontal indica limite permitido para agua potavel
(Portaria 1469, 2000).
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Na coleta de agua do agude adjacente a area de lavoura nao foi
detectada ATZ ou SIM na coleta anterior a aplicacdo dos herbicidas, indicando
que o historico de aplicagdes destes herbicidas na area (9 anos) ndo tem
afetado de forma cumulativa este corpo hidrico, pelo menos ao que diz respeito
aos niveis maximos permitidos para agua potavel. A auséncia destes
compostos na agua do agude apds um ano de aplicagao pode ser um indicativo
de que ocorreu a mineralizacdo destes compostos ou a concentragcdo destes
compostos é tdo baixa que nao foi possivel quantificar pela técnica utilizada.
Os dados obtidos ao longo deste estudo também fornecem um indicativo de
que o herbicida ATZ esta sendo degradado no periodo avaliado, uma vez que
suas concentragbes se reduzem gradativamente e aos 59 daa o valor
encontrado esta praticamente dentro do limite permitido para agua potavel. A
SIM ja ndo € mais detectada na agua do agude a partir dos 29 daa.

Em nenhuma das amostras de agua analisadas ao longo do tempo

deste trabalho foram identificados metabdlitos da ATZ.

4.3.2. Estudo 2005/2006: areas de baixa densidade de cobertura

4.3.2.1. Condigdes climaticas das areas em estudo

Apo6s a semeadura do milho em 10 e 11 de agosto nos pivos 8 e 2,
respectivamente, a 12 chuva ocorreu aos 6 dias da semeadura (17/08) (Tabela
23). A quantidade média de palha (aveia) recobrindo o solo sob pivdé 8 na
eépoca da aplicagdo do herbicida ATZ na cultura do milho era de
aproximadamente 2 t ha” (estimada pelo produtor). A semeadura tardia da
aveia na area e a baixa precipitagao no periodo de desenvolvimento da cultura
prejudicaram o aporte de massa seca (2 t ha'1) produzida pela mesma
(Apéndice 13).

A aplicagdo da ATZ foi realizada no dia 13 de setembro de 2005,
pela manha, com solo Umido (chuva de 49 mm dia™” trés dias anteriores &
aplicagao). No final da tarde do mesmo dia, ocorreu uma chuva de 10 mm. O
solo Uumido diminui as perdas por volatilizacdo e a sor¢cao (Compéndio de
Defensivos Agricolas, 1999). No dia seguinte da aplicagado (14/09/2005), sob
chuva de 22 mm, foi realizada a coleta de 1 daa. Entretanto esta n&o foi
considerada a coleta da 12 chuva, uma vez que os coletores ainda néao

estavam instalados na lavoura. As coletas de 12 e 22 chuva ocorreram nos dias
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24 e 30 de setembro, com chuvas acumuladas de 52 mm (chuvas dos dias 23
e 24/09) e 26 mm (chuvas dos dias 29 e 30/09), respectivamente (Tabela 23).

Tabela 23. Precipitacdes (mm dia™”) durante o ciclo do milho (2005/2006) em

Latossolo Vermelho sob os pivos 2 e 8.

Chuva Chuva Chuva
Data (mm) Data (mm) Data (mm)
17/08/05 11 04/10/05 52 23/11/05 31,5
20/08/05 62 06/10/05 3 29/11/05 5
21/08/05 4 07/10/05 44 30/11/05 9,5
23/08/05 25 10/10/05 3,5 04/12/05 22
29/08/05 48 13/10/05 40 05/12/05 5
31/08/05 12 14/10/05 2,5 16/12/05 43
04/09/05 4 15/10/05 67 23/12/05 60,5
10/09/05 49 16/10/05 80 29/12/05 41,5
13/09/05" 10 21/10/05 1,5 31/12/05 7.5
14/09/05@ 22 24/10/05 225 01/01/06 4
15/09/05 2 26/10/05 6 13/01/06 10
23/09/05 27 27/10/05 72 16/01/06 2.5
24/09/05® 25 03/11/05 7.5 17/01/06 3
29/09/05 23,5 05/11/05 13,5 18/01/06 12
30/09/05% 25 06/11/05 7.5 19/01/06 26
03/10/05 55 16/11/05 14,5

(1) aplicagao ATZ; (2) 1daa; (3) 12 chuva; (4) 22 chuva
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4.3.2.2. Atrazina no solo

O teor de matéria organica decresceu e o de argila aumentou em
profundidade no solo sob pivé 2 (Tabela 24), variando de 5,8 a 3,8% nas
camadas de 0-2,5 cm e 2,5-10 cm, respectivamente. O solo sob pivd 8
apresentou menores teores de M.O., entre 2,7 e 2,2% nas camadas de 0-2,5
cm e 2,5-10 cm, respectivamente. As demais caracteristicas quimicas das
amostras de solo coletadas nas areas sob os dois pivbs e em duas

profundidades constam no Apéndice 14.

Tabela 24. Teores de argila e matéria organica (M.O.) das amostras de solo
sob os pivés 2 e 8 coletadas nas camadas 0-2,5 e 2,5-10 cm
(tempo zero, setembro de 2005).

Determinacodes Pivés e camadas de solo (cm)
Pivo 2 Pivo 8
0-2,5 2,510 0-2,5 2,510
Argila (%) 27 35 22 25
M.O. (%) 5,8 3,8 2,7 2,2

Nas amostras de solo a ATZ foi detectada somente 1 daa na
camada de 0-2,5 cm em ambas areas (Figura 17). A chuva acumulada de 32
mm entre a aplicagcdo e 1 daa aparentemente nao favoreceu a lixiviagao dos
herbicidas para a camada inferior (2,5-10 cm), uma vez que nao foram
extraidas nenhuma das formas de ATZ nessa profundidade.

Em ambas areas, as quantidades extraidas pelos 2 extratores foram
semelhantes nao diferindo entre si pelo teste de Tukey a 5% Esperava-se
encontrar menor concentragao de ATZ no solo sob pivd 8 em comparagéo ao
do pivd 2, uma vez que no primeiro havia palha de cobertura da cultura de
inverno (aveia). Esta cobertura dificultaria o contato da ATZ com o solo.
Entretanto este efeito ndo foi observado, provavelmente devido a baixa
densidade de cobertura da palha da aveia (2 t ha™). Como n&o ocorreu a
interceptacao do herbicida pela palha de cobertura, a quantidade de ATZ
dessorvida dos solos sob piv 2 e 8 poderia ser diferente em funcéo do teor de
matéria organica, principalmente na camada de 0-2,5 cm, ou seja, esperava-se
dessorver menor quantidade de ATZ no solo sob pivdé 2, em fungdo do maior

teor de M.O. (5,8%) em relagé&o ao pivd 8 (2,7%). Varios estudos comprovam
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que a matéria organica do solo € um dos principais sorventes de ATZ no solo
(Barriuso et al., 1992; Queiroz et al., 1997; Almeida, 2003; Santos, 2005; Ferri

et al., 2005). Entretanto, neste estudo este comportamento nao foi observado.
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Figura 17. Média das concentragbes de ATZ na camada de solo de 0-2,5 cm ao

1 daa nas areas sob os pivOs 2 e 8 extraida com solugcdo de CaCl,

0,01 mol L™ (ATZsraca) € com metanol (ATZore). A linha na horizontal

indica limite de ATZ permitido para solo (Struthers et al., 1998).

No solo sob pivd 8 as concentracbes de ATZ foram superiores ao
limite permitido para o solo (Struthers et al., 1998), sugerindo que o solo com
menor teor de M.O. (solo sob pivd 8) tem maior potencial de contaminagéo
ambiental a médio prazo.

A nao detecgao de ATZ no solo nos demais tempos pode estar
relacionada a perdas por escoamento superficial, sorcdo ou formacdo de
residuo ligado. A volatilizagdo € pouco provavel, pois ocorreu chuva acumulada
de 32 mm entre a aplicacdo e 1 daa, mantendo o solo umido, o que evita as
perdas por volatilizacdo. A lixiviagcdo também n&o foi observada nas coletas
ap6s chuva nas camadas mais profundas (2,5-10 cm), assim como a
degradacdo da ATZ em metabdlitos ndao foi constatada ao longo do

experimento.
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4.3.2.3. Composicao quimica da palha de aveia

Os teores médios de C, H, N e P da palha de aveia apresentaram
pequenas variagdes ao longo de 60 daa. Os teores de C variaram de 17 a 28%,
os de H de 2,8 a 4,1%, os de N de 1,2 a 1,6% e os de P de 0,10 a 0,16%
(Tabela 25). Os teores de N e P tenderam a decrescer ao longo do tempo,
sendo que entre os 17 e 60 daa as razbes C/P e C/N apresentaram uma
elevacgao consideravel (Tabela 25), indicando que a decomposi¢céo da palha de

aveia ocorreu ao longo do tempo.

Tabela 25. Teores de C, H, N e P e indices de FTIR da palha de aveia durante
o ciclo do milho (2005/2006).

Tem po C H N P C/N C/P |C=C/C-H |C-C/Si-O
(daa) %

0 2555 3,79 1,55 0,16 17 160 2,16 0,20
1 27,95 415 1,57 0,14 18 200 2,41 0,17
10* 21,29 3,15 1,27 0,14 17 152 2,79 0,17
17+ 17,31 2,82 1,21 0,14 14 124 1,89 0,33
60 26,04 4,00 1,27 0,10 21 260 2,91 0,23

* 12 chuva; ** 22 chuva

Os residuos de cobertura presentes nos estudos 2004/2005 (palha
de cevada) e 2005/2006 (palha de aveia) apresentaram composigdo quimica
diferenciada. A palha de cevada (Tabela 16) apresentou maiores teores médios
de C e H e menores teores médios de N e P. Os maiores teores médios de N e
P resultam em uma decomposi¢cdo mais rapida da palha de aveia. Este fato foi
observado a campo, uma vez que nao havia mais palha de aveia na coleta 130
daa, enquanto que a palha de cevada foi todavia coletada aos 167 daa.

Os espectros de FTIR das amostras de palha de aveia foram
semelhantes aos da palha de cevada (Figura 8b) sendo que as principais
bandas de absorcao identificadas constam na Figura 18 (Dick et al., 2006).

O indice de aromaticidade lc=c/lc.1 variou de 2,16 a 2,91 e o lc.1/lsi-o
variou de 0,17 a 0,33 (Tabela 25). Apesar da estreita amplitude de variagcao dos
dois indices observa-se uma diminuigdo do primeiro e um aumento do segundo
aos 17 daa, por ocasido da coleta logo apos a 22 chuva. Possivelmente nos 7
dias decorridos entre a primeira e a segunda chuva tenha ocorrido um aumento

da taxa de decomposigao da palha, levando a um enriquecimento momentaneo
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de grupamentos alifaticos.
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Figura 18. Espectros de FTIR da palha de aveia coletada em diferentes tempos
e atribuicbes das bandas.

4.3.2.4. Atrazina na palha de aveia

Até os 17 daa a ATZ fracamente ligada (ATZqaca) fOi detectada nas
amostras de palha de aveia, ndo sendo mais detectada aos 60 daa. Observa-
se uma redugéo significativa do 1° ao 10° daa (12 chuva), indicando que esta
forma de ATZ pode ter sido transferida para outros compartimentos ambientais
(solo e/ou agua) ou ter sido degradada (Tabela 26). Os dados de analise de
solo (Figura 17) e agua (Figura 19) apos a 12 chuva indicaram que parte da
ATZ foi transportada da palha de cobertura para a agua do escoamento
superficial, entretanto ndo foi detectada nas amostras de solo das camadas de
0-2,5cm e de 2,5-10 cm.

A concentracdo de ATZ fortemente retida (ATZwne) foi inferior a
concentragado de ATZuaca SOMente no 1° daa, mantendo-se constante durante o
periodo estudado (67 daa), indicando uma possivel dificuldade em degradar
esta forma de ATZ retida na palha. O avangado estagio de decomposicao da
palha (relacédo C/N, C/P, FTIR) torna este material mais recalcitrante. A ATZ,

estando fortemente retida a este material de dificil decomposi¢do pelos
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microrganismos €, portanto menos degradada.

Tabela 26. Média das concentracdes de ATZ na palha de aveia em area sob
pivd 8, extraida com solucdo de CaCl, 0,01 mol L (ATZsaca) € COM
metanol (ATZwre) €em fungdo do tempo de aplicagdo do herbicida

ATZ.
Tempo (daa) ATZsaca ATZsorte
--------- mg ATZ kg™’ palha seca -----
1 26,09 Aa 7,99 Ba
10 (12 chuva) 2,36 Ab 6,39 Aa
17 (22 chuva) 1,09 Ab 1,66 Aa
67 <0,3 Ab 1,64 Aa

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a
5%. Letras maiusculas comparam diferentes formas de ATZ no mesmo tempo,
nas colunas. Letras minusculas comparam a mesma forma de ATZ em
diferentes tempos, nas linhas.

Neste estudo a ATZ apresentou comportamento oposto ao
observado no estudo 2004/2005 1 daa, onde a ATZsre foi superior @ ATZsaca. A
composi¢cao quimica diferenciada das duas palhas pode ter influenciado este
comportamento. A palha de cevada € menos hidrofébica (menos N), logo retém
menos ATZ como residuo ligado. Apds a 12 chuva a concentragdo de ATZgaca
foi similar ao estudo 2004/2005, entretanto a de ATZsorte foi maior neste estudo.
Este comportamento pode estar relacionado com o menor volume de chuva, o
que resultou em menor “lavagem da palha”, consequentemente maior

concentracédo de ATZse dessorvida da palha de aveia.

4.3.2.5. Atrazina na palha de milho

Assim como nas determinagdes realizadas na palha de milho
coletadas nos anos anteriores (2004 e 2005), foi detectada a presenga de ATZ
na palha de milho pds-colheita. A concentragdo de ATZ neste ultimo ano (8,4
mg kg™ palha seca) foi semelhante & concentragdo encontrada no ano anterior
(9,9 mg kg palha seca). A quantidade de herbicida ATZ aplicada nos dois
tltimos anos foram semelhantes: neste Gltimo ano foi de 1,75 kg p.a. ha™ e no
ano anterior foi de 1,20 kg p.a. ha”', o mesmo ocorrendo com o tempo
decorrido entre a aplicagdo e a analise: 4,1 meses neste ultimo estudo e no

ano anterior foi de 6,5 meses.
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Amostras de milho (graos) também foram analisadas, entretanto,

assim como no estudo anterior, o herbicida ATZ nao foi detectado no gréo.

4.3.2.6. Atrazina em amostras dos coletores apds as chuvas

A concentracdo de ATZ na agua de escoamento superficial foi maior
na area sob pivd 2 apds a 12 chuva (Figura 19), enquanto na area sob pivd 8 as
concentracbes foram similares nas duas chuvas. Somente na 12 chuva a
concentragdo de ATZ na agua do escoamento superficial foi mais elevada na
area sob pivd 2. O fato de a area sob pivd 2 nao ter cobertura, pode ter levado
a uma lavagem das particulas de argila e matéria organica, que estariam

carreando ATZ.
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Figura 19. Média das concentracbes de ATZ na agua de escoamento
superficial captada pelos coletetores apds as duas primeiras
chuvas da aplicagao do herbicida ATZ. Médias seguidas por letras
distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%. Letras
maiusculas comparam concentragdo de ATZ nas duas chuvas na
area sob mesmo pivd e letras mindsculas comparam
concentracdo de ATZ na mesma chuva entre as areas sob os dois
pivos.

Adicionalmente a presenca de palha e colmos de milho do ano
anterior podem ter influenciado este comportamento. Embora o herbicida ATZ

tenha sido retido na palha e colmos de milho, com a chuva e o avancado
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estagio de decomposigao destes materiais, a liberagao da ATZ para a agua do
escoamento superficial tenha sido facilitada.

A concentragdo de ATZ na agua de escoamento superficial da area
sob pivd 2 foi praticamente a metade da encontrada no estudo 2004/2005, na
area sob pivé 6. As menores concentracdes de ATZ na agua de escoamento
superficial neste estudo (2005/2006) em comparagdo ao estudo 2004/2005
pode estar relacionado com o menor volume de chuva, menor densidade de
palha de cobertura, maior sor¢cdo ao solo e maior tempo decorrido entre a
aplicagao e o evento de escoamento superficial.

A influéncia do volume de chuva nas perdas de herbicidas por

escoamento superficial foi avaliada por Martin et al. (1978). Os autores
verificaram que com a aplicagdo de 10 mm de agua, de 50 a 75% do herbicida
sorvido ao residuo vegetal foi removido e a aplicagdo de 35 mm de agua
removeu 100% do herbicida do residuo vegetal.
A quantidade de palha recobrindo o solo no estudo 2004/2005 era de
aproximadamente 5,0 t ha-' e no estudo 2005/2006 era em torno de 2,0 t ha™.
A maior quantidade de palha sobre a superficie do solo diminuiu a sor¢cdo da
ATZ ao solo e aumentou a concentracdo de ATZ perdida por escoamento
superficial devido a fraca sor¢ao a palha (Gaynor et al., 1995). Kenimer et al.
(1987) encontraram 266 ug L' de ATZ em agua de escoamento superficial em
uma area com 1,5t ha™' de residuo de milho comparado com 204 ug L™ em
area sem residuo.

Gaynor et al. (1995) observaram que cerca de 7 a 5% de ATZ e de
metalochlor foram perdidos quando o evento de escoamento superficial ocorreu
até 1 semana apos aplicagdo. Quando o evento de escoamento superficial
ocorreu apos uma semana as perdas reduziram-se para 0,1 a 2,0% do total
aplicado. Os mesmos autores atribuiram este comportamento a degradagao do
herbicida e a sor¢ao e/ou formagéo de residuo ligado.

No sedimento recolhido pelos coletores nao foi detectada ATZ. A
‘lavagem” deste solo no interior dos coletores pela agua de escoamento
superficial provavelmente fez com que a ATZ fracamente sorvida ao solo fosse
transferida para a solugao do solo, resultando em concentragdes elevadas de

ATZ na agua dos coletores (Figura 19).
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4.3.2.7. Atrazina em amostras dos agudes

Nas amostras de agua e de sedimento dos agudes adjacentes as
areas dos dois pivés ndo foi detectada ATZ em nenhum tempo de amostragem.

O menor volume de chuva logo apés a aplicagao, o maior intervalo
de tempo decorrido entre aplicacdo e evento de escoamento superficial, a
maior distancia dos agudes da area de lavoura, a menor quantidade de palha e
consequente maior sorcdo ao solo em relacdo ao estudo 2004/2005 pode ter
contribuido para que a ATZ nao tenha sido transportada das areas de lavoura

para os acudes.

4.4. Conclusdes

A ATZ e a SIM podem ser deslocadas da palha ou do solo para a
agua de escoamento superficial, por ocasido de chuvas fortes.

A SIM foi mais fortemente retida na palha de cevada do que a ATZ,
0 que pode estar relacionado com as diferentes caracteristicas fisico-quimicas
dos herbicidas.

Chuvas de elevada intensidade, quando ocorrem em curtos
intervalos de tempo apds a aplicagao, provocaram perdas significativas de ATZ
e SIM por escoamento superficial, contaminando cursos de agua adjacentes,
principalmente em areas declivosas.

Os indices espectroscopicos e os indices de composicao elementar
representaram ferramentas uteis para acompanhar-se a decomposi¢cao da
palha de cevada ao longo de 167 dias. Em contrapartida, para a palha de aveia
estes indices ndo se aplicaram, devido provavelmente a sua decomposicao

comparativamente mais rapida.
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5. ISOTERMAS DE SORCAO DE ATRAZINA E DE SIMAZINA EM
AMOSTRAS DE LATOSSOLO VERMELHO SOB PLANTIO DIRETO E EM
PALHA DE CEVADA

5.1. Introducéao

A sorcdo de herbicidas em solos condiciona a quantidade de
herbicida disponivel na solugdo do solo e afeta a sua absorcéo pelas raizes, o
seu transporte e a sua degradacdo (Guenzi, 1980; McBride, 1994). A
intensidade da sorcao por sua vez afeta a posterior liberacdo destes compostos
para o meio. A dessorgcao permitira que estes herbicidas se tornem novamente
disponiveis no ambiente, podendo atuar no controle tardio de ervas daninhas
como também ser uma fonte potencial de contaminagao do ambiente.

As isotermas de sorcao tem sido amplamente utilizadas em estudos
que investigam o comportamento de herbicidas em solos. A aplicagdo de
modelos de isotermas de sorcdo fornece parametros que permitem a
comparagao entre diferentes sistemas sorvente-sorbato. A isoterma de
Freundlich e a isoterma linear sdo as mais utilizadas (Wu et al., 2000, Gomes,
2002, Ferri et al., 2005; Santos, 2005). A equacédo da isoterma linear, que
permite o calculo dos coeficientes de particao (Ky) e de particdo em relagao ao
teor de carbono organico (Kyc), tem sido comumente empregada para estudar a
sorcédo de herbicidas em solos e em substédncias humicas (Gomes, 2002,
Almeida, 2003, Ferri et al., 2005).

No sistema plantio direto, o menor revolvimento do solo e a adogao
de um sistema de rotacdo de culturas com a inclusdo de espécies de alta
producdo de residuos proporciona acumulo de matéria organica do solo, bem
como uma cobertura do solo pela palha (Testa et al., 1992; Mielniczuk et al.,
1993; Bayer, 1996; Bayer & Mielniczuk, 1997a; Bayer & Mielniczuk, 1997b). A

palha de cobertura, quando presente em pelo menos 30% da superficie do solo
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pode reter os herbicidas aplicados, diminuindo sua eficiéncia agrondmica (Gish
et al., 1995).

Devido a sua elevada reatividade, a matéria organica apresenta
importante papel na dindmica de herbicidas no ambiente. Em solos com altos
teores de matéria organica tem-se observado maior sorcdo da atrazina (ATZ)
nos horizontes superficiais, reduzindo-se assim as perdas para camadas
inferiores do solo (Shelton et al., 1998). No entanto, as caracteristicas quimicas
e moleculares da matéria organica determinam a intensidade e capacidade de
sor¢ao. Substratos humicos mais hidrofébicos sorvem maiores quantidades de
ATZ por unidade de massa do que substratos organicos mais hidrofilicos (Dick,
2003). Considerando-se que a sor¢ao da ATZ no solo afeta a sua degradacgéo
e seu transporte no meio, o entendimento da interacdo herbicida-solo é
necessario para que se possa predizer o destino e o impacto desses produtos
no ambiente.

O objetivo deste estudo foi avaliar o comportamento sortivo da ATZ
e da simazina (SIM) em palha de cevada e em amostras de um Latossolo
Vermelho sob plantio direto, visando relacionar os resultados de sor¢gao com os

dados de dessor¢ao obtidos a campo.

5.2. Material e métodos

5.2.1. Sorventes e sorbatos

Foram utilizados como sorventes amostras de palha de cevada e de
amostras de Latossolo Vermelho sob plantio direto das camadas de 0-1 e 5-20
cm. As amostras de solo e de palha utilizadas nos testes de sorgao
correspondem as amostras coletadas na QM sob pivd 6 no tempo zero
(Capitulo 4). O procedimento de coleta das amostras esta descrito no item
4.2.2.2. Apés secagem ao ar, o solo foi triturado em gral de agata e as
amostras de palha foram moidas a 0,2 cm em moinho.

O sorbato utilizado foi o herbicida comercial Primatop (250 g ATZ L™
+250 g SIML™).

5.2.2. Determinacgao das isotermas de sor¢ao
Os testes de sorcdo de ATZ e de SIM no solo foram realizados

conjuntamente empregando-se as seguintes solugdes de ambos os herbicidas,
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preparadas em CaCl, 0,01 mol L™": 0, 10, 15; 20; 25 e 30 mg L. As mesmas
concentracdes foram utilizadas nos testes de sor¢do da SIM na palha de
cevada. Na sorgédo de ATZ a palha foram empregadas outras concentragdes (
0, 5, 10, 20; 30, 40 e 50 mg L ™), uma vez que as condicdes experimentais
empregadas na sorcao da SIM nao foram adequadas para detectar-se a sorgéo
da ATZ. O pH das solugdes foi ajustado a 6,0 com HCI 0,5 mol L' e NaOH 0,5
mol L™ . Considerando a camada superficial de 1 cm de solo como sendo a
profundidade onde ocorre preferencialmente a sor¢cado do herbicida aplicado, as
concentragbes de 10 mg SIM L"e 5 mg ATZ L™ na relacdo solo:solucéo
empregada (1: 75) no presente estudo corresponderiam a 100 e a 30 vezes as
doses recomendadas em campo (0,75 kg SIM ha' e 1,25 kg ATZ ha™),
respectivamente.

A determinacdo das isotermas de sorcdo foi conduzida a
temperatura ambiente (23-25 ‘C) e no escuro, empregando-se relacéo solo:
solugdo e palha: solugdo determinadas previamente, de modo a obter-se

condigdes adequadas.de detecgéo do herbicida (Tabela 27).

Tabela 27: Massa de solo e de palha, volume de solugdo de ATZ e de SIM e
relagéo solo: solugéo e palha: solugédo de ATZ e de SIM utilizadas
nas isotermas de sor¢gdo em solo (Latossolo Vermelho nas
camadas de 0-1 e 5-20 cm) e na palha de cevada.

Amostra Massa (g) Volume solugao (mL) Solo:Solugéao
Solo ATZ 1,0 75 1:75
Solo SIM 1,0 75 1:75
Palha ATZ 4,0 80 1:20
Palha SIM 0,5 200 1:400

Testes preliminares de sorcéo utilizando as mesmas concentracdes
de solucdo utilizadas para o solo e uma relacdo palha: solugdo 1:400
proporcionaram resultados satisfatérios para a sor¢cdo da SIM a palha de
cevada, entretanto o mesmo n&o ocorreu para a ATZ. Devido a menor
capacidade sortiva da palha pela ATZ, ndo foi detectada variagdo da sua
concentracdo na solucdo de equilibrio. Para a obtengdo de uma curva de
sorgao satisfatoria para a ATZ, a relagédo palha: solugéo foi diminuida (1:20) e
as concentracbes das solugdes utilizadas na sorcado foram aumentadas,

conforme descrito anteriormente.
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As suspensdes foram agitadas durante 24 horas em tubos de
polietleno em agitador horizontal. Apds agitacdo, as amostras foram
imediatamente centrifugadas durante 15 min (3000 rpm) e o sobrenadante
filtrado em filtro de papel analitico (Whatman 45). O procedimento foi realizado
em duplicata e com acompanhamento do branco (solugéo de CaCl; 0,01 mol L
' + solo/palha). Os sobrenadantes contendo ATZ e SIM foram colocadas em
recipientes de vidro ambar e guardados em geladeira (4 'C) no escuro até a
extragdo em fase sélida (SPE). A descrigdo do método SPE consta no capitulo

3, item 3.2.4.

5.2.3. Quantificagdo da concentragéo de atrazina e de simazina

As concentracées da ATZ e de SIM nos extratos de sorgao foram
determinadas em cromatografo em fase gasosa Shimadzu GC 17A, equipado
com injetor split/splitless, detector de ionizagdao de chama (FID) e coluna capilar
SPB-5 [poly(5%diphenyl-95%dimethylsiloxane)], 30m x 0,25mm e 0,25 um. As
condigbes de analise estdo descritas no capitulo 3, item 3.2.4.

As quantidades dos herbicidas na solugcdo de equilibrio foram
determinadas por comparacao das areas dos picos das amostras com uma
curva padrao para ATZ e SIM. O procedimento de obtengao da curva padrao
consta no capitulo 3, item 3.2.4. A curva padrao utilizada na quantificagao dos
herbicidas ATZ e SIM e que relaciona massa e area consta no Apéndice 1.

A quantidade de ATZ/SIM sorvida foi determinada por diferenca
entre as concentragdes determinadas na solugdo adicionada ao solo e na
solugdo apds sorgao:

Qs=(Ci-C). V (1)

m

onde:

Qs = quantidade sorvida de ATZ/SIM por unidade de massa (mg g™);
Ci = concentragao inicial de ATZ/SIM (mg L™);

C. = concentragao de ATZ/SIM na solugdo de equilibrio (mg L™);

V = volume adicionado da solug¢ao de ATZ/SIM (L);

M = massa de sorvente (g)
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5.2.4. Tratamento matematico dos dados de sorgao

Aos dados experimentais foram aplicadas as equacgdes linear e de
Boltzmann (sigmoidal que resulta nos formatos de curva S e L). A qualidade
dos ajustes dos dados experimentais e a sua adequabilidade foram analisados
por meio do coeficiente de correlacao (R).

A partir dos resultados obtidos nas curvas de sorgdo foram
calculados o coeficiente de distribuicdo Ky € 0 indice Ky.. O indice Kq , que
corresponde a distribuicdo do herbicida entre sorvente e solucédo de equilibrio,
corresponde a declividade da equacgédo de regressao linear. O coeficiente de
distribuicdo relativo ao teor de carbono organico do solo, Ko (L g7), que
informa sobre a capacidade sortiva da matéria organica, foi calculado segundo
a equacao:

Koc=Kd  x 1000 (2)
COT

onde:

COT: teor de carbono organico total (mg g™') na amostra

As curvas S e L completas incluem fundamentalmente dois
segmentos: (i) segmento até a saturagao, que representa a afinidade sorbato-
sorvente, (ii) segmento que compde o platd de saturagdo, que representa a
capacidade maxima de sor¢cao do sorvente para aquele determinado sitio
(Giles et al. 1960). Para o calculo de K4 foram considerados apenas os pontos

que compdem o segmento linear da curva anterior a saturagao.

5.3. Resultados e discusséo

Os resultados experimentais das isotermas de sorgcao de ATZ e de
SIM ao solo se ajustaram ao modelo linear, apresentando coeficientes de
correlacdo (R) estatisticamente significativos (P < 9%) (Figuras 20 e 21).
Resultados similares foram obtidos na sorcdo de ATZ em amostras de
Latossolo Bruno sob mata nativa e em plantio direto com correcdo de acidez
(Santos, 2005) e na sorgéao de acetochlor em amostra de Argissolo sob plantio
direto e convencional e em acidos humicos e huminas extraidas do mesmo
solo (Ferri et al., 2005). Isotermas lineares (Curva tipo C) indicam um

mecanismo de interagdo solo-sorvente do tipo distribuicdo entre dois meios,



119

com forte competicdo entre sorvente e solvente pelo sorbato (Giles et al.,
1960).
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Figura 20. Sor¢do de ATZ em Latossolo Vermelho distroférrico na camada de
0-1 cm (a) e na camada de 5-20 cm (b). * Regressao linear até o
ponto de saturacao.
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Figura 21. Sor¢cao de SIM em Latossolo Vermelho distroférrico na camada de
0-1 cm (a) e na camada de 5-20 cm (b).
Apenas na amostra de solo da camada de 5-20 cm foi atingido um
patamar de saturagdo de sor¢cao de ATZ (Figura 20b). O baixo teor de COT
(15,1 mg g ) e as concentragdes mais elevadas de ATZ utilizadas na sorgao

(20, 25 e 30 mg L") provavelmente levaram a saturagéo dos sitios de sorg&o.
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Os dados de sorgcédo de ATZ a palha se ajustaram ao modelo linear,

apresentando coeficientes de correlagdo (R) estatisticamente significativos (P <

1%) (Figura 22a). A isoterma de Boltzman (Curva tipo S) foi o modelo que

melhor se ajustou a sor¢do da SIM a palha de cevada (Figura 22b)
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Figura 22. Sor¢cao de ATZ (a) e de SIM (b) em palha de cevada.



122

A curva S indica que a afinidade do sorbato pelo sorvente aumenta
no decorrer da sor¢ao (Giles et al., 1960). A curva S também pode indicar
efeito cooperativo, que pode ser decorrente de modificagcdes conformacionais
do sorvente, ou devido ao fato da sorcdo das primeiras moléculas de sorbato
facilitar a sorcdo das moléculas posteriores (Sposito, 1989) Comportamento
semelhante foi observado na sor¢ao de ATZ em acidos humicos de carvao e de
Latossolo (Gomes, 2002) e na sor¢do de ATZ em Latossolo Bruno sob plantio
convencional com corregéo de acidez (Santos, 2005).

Os valores de Ky variaram amplamente entre os sorbatos
empregados e entre os herbicidas estudados (Tabela 28). Para o calculo de Ky
da sor¢ado de SIM na palha nao foi considerado o primeiro ponto da isoterma
tipo S (Figura 22b). Considerando-se que pretende-se comparar o
comportamento sortivo em concentracdes semelhantes de sorbatos em

equlibrio, optou-se por avaliar a regiao de maior concentragao.

Tabela 28. Teor de carbono organico total (COT) e parametros obtidos com a
aplicagao da curva linear nas isotermas de sorg¢ao.

Amostra COT (mgg™) KeL g’ KocL g
Solo 0-1 cm ATZ 23,8 0,022 0,924
Solo 5-20 cm ATZ 15,1 0,025 1,656
Solo 0-1 cm SIM 23,8 0,333 13,99
Solo 5-20 cm SIM 15,1 0,341 22,58
Palha ATZ 41,4 0,079 1,908
Palha SIM 41,4 2,924* 70,62

* Regressao Y= -18,962 + 2,924x; n=4; R=0,9103; P< 0,09

A SIM apresentou Ky de 15 e 41 vezes superior ao K4 da ATZ no
solo e na palha, respectivamente. Comportamento semelhante foi observado
com os valores de Kog, indicando que ndo apenas os sorbatos como um todo,
mas suas respectivas fragdes organicas apresentam maior afinidade pela SIM
em comparagao a ATZ. Estes resultados corroboram os resultados de Krutz et
al. (2005) onde os herbicidas mais hidrofobicos e com baixa solubilidade em
agua foram preferencialmente retidos pela palha. A menor solubilidade em
agua (Ks= 3,5 mg L") da SIM em relagdo a ATZ (Ks= 33 mg L") resultou em

uma interacao forte da SIM com a palha via interagdes hidrofébicas, ligagdes
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de hidrogénio e ligacdes de van der Waals, que s&o os principais mecanismos
de interagado de triazinas e matéria organica (Welhouse & Blean, 1992; Martin-
Neto et al., 1994; Senesi, 1995).

O maior valor de Ko da SIM na palha (70,62 L g™') em comparacéo
ao de ATZ, corrobora os resultados dos testes de dessor¢cao de amostras de
campo (Item 4.3.1.5). A maior afinidade deste substrato pela SIM, evidenciada
neste estudo, explica a maior quantidade de SIM detectada na forma
fortemente retida e na forma de residuo ligado, em comparagao a ATZ.

Os valores de K4 da ATZ e da SIM foram semelhantes nas duas
camadas de solo, inferindo-se que a contribuicao do teor de COT e a afinidade
quimica devido a outros fatores se compensaram nas duas profundidades.
Comportamento diferenciado foi observado por Almeida (2003), onde o Ky foi
maior nos horizontes superficiais, o que foi relacionado principalmente a
acentuada diminuicao de COT com a profundidade.

O Ko, tanto para ATZ quanto para SIM, aumentou em profundidade,
demonstrando que outros fatores, além da quantidade de COT, estédo
contribuindo para a sorcao dos herbicidas. Foi constatado recentemente que ao
longo do perfil de Latossolos, a matéria organica tenda a aumentar seu carater
aromatico e diminuir a proporgao de estruturas organicas labeis tais como C-O
alquil (Dick et al., 2005). Provavelmente no presente trabalho, a MOS da
camada 0-1 cm contém material mais fresco, portanto € menos humificada e
mais hidrofilica. Na profundidade de 5-20 cm a MOS é comparativamente mais
humificada e mais hidrofobica, apresentando maior afinidade pelas triazinas.

Para ambos herbicidas, o indice Ky foi superior para a sor¢cao na
palha em comparagdo ao solo (Tabela 28). O carater mais hidrofébico da
palha, aliado a menor solubilidade da SIM resultou em valores de K4 de 8,8 e
8,6 vezes superiores aos observados para o solo nas camadas 0-1 e 5-20 cm,
respectivamente. Para a ATZ esta diferenca é menor, de 3,6 a 3,2 vezes, nas

camadas 0-1 e 5-20 cm, respectivamente, devido a maior solubilidade da ATZ.

5.4. Conclusdes
A maior afinidade da SIM pelo solo e pela palha de cevada indicam
que este herbicida pode permanecer no ambiente por periodos mais longos e

ser menos mobilizado do que a ATZ.
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A palha de cevada apresentou maior capacidade de sorver ATZ e
SIM do que o solo, e representa um importante retentor de triazinas no

ambiente.
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6. CONCLUSOES GERAIS

A palha de cobertura em sistemas de plantio direto pode atuar como
retentor de herbicida, dificultando sua degradacao e liberando-o posteriormente
para outros compartimentos ambientais.

A composicdo quimica da palha de cobertura afeta a sua
decomposicéao e a forga de interagdo com o herbicida-palha.

Os herbicidas podem ser liberados da palha de cobertura a medida
que a mesma vai sendo decomposta, alterando a dindmica de transformacéao
dos herbicidas no ambiente.

Considerando-se as caracteristicas do clima e do solo da regiao, e
considerando que as chuvas mais intensas coincidem com o periodo em que
0s agrotoxicos sao aplicados, os riscos de contaminagcédo de aguas superficiais

e subsuperficias da regido ndo podem ser desprezados.



7. CONSIDERACOES FINAIS

A maior limitagdo de estudos com chuva natural para avaliar-se as
perdas de herbicidas por escoamento superficial € a incapacidade de controlar-
se as variagdes climaticas, tais como a duracao e a intensidade das chuvas, o
tempo decorrido entre a aplicacdo do herbicida e o evento de escoamento
superficial. Consequentemente, em épocas em que a chuva € inadequada para
produzir escoamento superficial durante um periodo de tempo apropriado, os
experimentos fornecem poucos dados ou os dados sédo inadequados. Outra
limitacdo inclui a capacidade de controlar propriedades da area, como
selamento superficial, compactacdo, conteudo de agua no solo (umidade
antecedente), tipo, densidade e estadios de desenvolvimento da cobertura, que
irdo influenciar o transporte dos herbicidas. Portanto, dados gerados com
experimentos de chuva natural sio dificeis de serem extrapolados e
comparados com outros estudos de campo. Entretanto, os experimentos com
chuva natural resultam em valores mais realisticos das perdas de herbicidas

por escoamento superficial.
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Apéndice 1. Curva padrao de ATZ e de SIM a partir dos produtos comerciais
Primatop Syngenta (ATZ + SIM) e Gesaprim GrDA Syngenta (ATZ
granulada).
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Apéndice 2. Vista geral da area experimental (Pivd 6) um dia apds aplicagcao
dos herbicidas atrazina e simazina, com palha de cevada
(remanescente da cultura de inverno) e milho semeado ha 19
dias.

Apéndice 3. Localizagado dos pontos de coleta de palha, solo e coleta de agua e
sedimento dos coletores instalados nas quotas inferior (Ql), média
(QM) e superior (QS) do terreno. Os numeros 1,2 e 3 em cada
quota representam as repeticdes de campo.
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Apéndice 4. Aplicagcédo dos herbicidas mediante o uso de pulverizador de barras
autopropelido.

Apéndice 5. Area de coleta de palha para estimativa da quantidade de palha de
cevada produzida por hectare.
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Apéndice 7. Coletor instalado na area em estudo para captar a agua e solo
perdidos por escoamento superficial apdés as duas primeiras
chuvas apdés a aplicacado dos herbicidas atrazina e simazina.



Apéndice 8. Coletor com solo erodido apds a 12 chuva.

Apéndice 9. Posicao dos pivds 2 e 8 e do agude receptor de agua e sedimento
dos respectivos pivos.
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Apéndice 10. Principais caracteristicas quimicas das amostras de solo
coletadas nas camadas 0-1, 1-5 e 5-20 cm em trés diferentes
quotas do terreno no pivd 6 (tempo zero, outubro de 2004).

Determinacbes

Quotas do terreno e camadas de solo (cm)

Qs QM Ql

01 15 520 01 15 520 01 15 520
Argila (%) 27 28 42 32 30 47 25 40 51
pH H.0 66 60 66 63 68 54 67 68 66
indice SMP 69 65 67 66 70 61 68 70 69
P (mg dm?) >100 81 11,0 72 51 17 >100 53 4,2
K (mg dm) >400 284 244 382 386 200 >400 >400 340
M.O. (%) 52 42 27 41 40 26 53 40 27
Alyoc. (cmol,dm?®) 00 00 00 00 00 09 00 00 00
Cayoc(cmol,dm®) 7,8 59 53 64 7,8 28 78 79 65
Mgyoo(cmol,dm?®) 3,2 24 26 31 34 15 40 37 37
Al +H(cmol.dm®) 1,6 25 20 22 14 39 17 14 16
CTC (cmol,dm®) 13,8 115 10,5 127 136 87 151 144 12,6
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Apéndice 11. Concentracao de atrazina (a e b) e de simazina (c e d) na agua
de escoamento superficial captada pelos coletores instalados
em trés quotas da lavoura apés a aplicagao do herbicida. (a e c)
agua da 12 chuva e (b e d) agua da 22 chuva. Médias seguidas
por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%.
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Apéndice 12. Principais caracteristicas quimicas das amostras de sedimento
coletadas na margem do agude antes da aplicagdo e apés a 12
e 22 chuva depois da aplicagcdo dos herbicidas na area de
lavoura adjacente ao agude.

Determinagdes Tempo de coleta
Zero 12 chuva 22 chuva
Argila (%) 32 22 27
pH H,O 4,8 6,8 5,0
indice SMP 52 7,1 5,3
P (mg dm™) 3,0 17 20
K (mg dm™) 27 159 43
M.O. (%) 2,2 1,2 4,9
Alyoc. (cmole dm™) 2,3 0,0 2,1
Caroc, (cmols dm™) 1,2 2,9 2,0
Mgiroc. (cmole dm™) 0,6 1,9 0,6
Al + H (cmols dm™) 10,9 1,2 9,7
CTC (cmols dm™) 12,8 6,4 12,5

Apéndice 13. Palha de aveia (remanescente da cultura de inverno) sob piv6 8
no dia da aplicagdo do herbicida atrazina, com milho semeado
ha 33 dias.
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Apéndice 14. Principais caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solo
sob os pivés 2 e 8 coletadas nas camadas 0-2,5 e 2,5-10 cm
(tempo zero, setembro de 2005).

Determinagdes Pivd 2 Pivé 8
0-2,5cm 2,5-10 cm 0-2,5cm 2,5-10 cm
Argila (%) 27 35 22 25
pH H,O 5,9 5,8 6,3 6,1
indice SMP 6,1 6,0 6,4 6,3
P (mg dm™) > 100 56 > 100 32
K (mg dm™) > 400 335 317 173
M.O. (%) 5,8 3,8 2,7 2,2
Alroc. (cmols dm™) 0,0 0,0 0,0 0,0
Cayoc. (cmols dm™) 6,4 5,5 4,8 4.4
Mgroc. (cmols dm™) 2,9 9 2,4 2,3
Al + H (cmol, dm™) 3,9 4,4 2,8 3,1

CTC (cmol. dm™) 14,4 13,7 10,8 10,3




