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RESUMO

O destino de um agrotéxico no meio ambiente depende de varios fatores, entre estes as
alguns atributos do solo como mineralogia, composi¢cdo quimica e conteldo de matéria
organica. Este estudo teve como objetivos verificar de que forma a adaptacdo de algumas
das caracteristicas de um Latossolo Vermelho Escuro do cerrado ao uso continuado do
plantio direto (PD) influencia a retencdo da atrazina e dois de seus principiais metabdlitos
(desetilatrazina e hidroxiatrazina). Desta forma, além da caracterizacdo do solo,
desenvolveram-se estudos da interacdo do solo com a atrazina, tanto com solos utilizados
para PD, quanto solos de mata nativa nunca usados na pratica agricola. A comparacéao entre
ambos evidenciou que as mudancas ocasionadas pelo solo agricola, embora pequenas,
foram suficientes para causar ligeira modificacdo na afinidade deste pelos compostos
estudados. Atrazina e desetilatrazina apresentaram maior afinidade com os horizontes mais
ricos em matéria organica, enquanto que o0s horizontes mais profundos, mais pobres em
matéria organica, a adsor¢cdo da atrazina foi desprazivel, desetilatrazina esta presente,
porém em quantidades pequenas.

Palavras chave desetilatrazina, hidroxiatrazina, lixiviagéo, plantio direto.

ABSTRACT

The environmental fate of a pesticide depends on many factors, among them the
soil characteristics as mineralogy, soil chemistry and organic matter content. This study
aims to verify how the adaptation of chemical and mineralogical properties of a dark red
latosol from the Brazilian savanna under the continuous use of no till practice can affect its
affinity to atrazine and two metabolites (deethylatrazine and hydroxyatrazine). Therefore,
beyond the characterization of the cited parameters, batch studies were performed with both
no till and native vegetation soils. The comparison between them showed that the changes
in some soil properties due to agriculture use of it were enough to change significantly its
affinity for the studied compounds. Atrazine and deethylatrazine showed significant affinity
to the high organic matter content horizon, while deeper horizons with smaller amounts of
organic matter atrazine sorption was neglectible, deethylatrazine was present, but in smaller
amounts.

Key words: deethylatrazine, hydroxyatrazine, lixiviation, no till.

INTRODUCAO



A pratica do plantio direto (PD), tem sido associada por alguns autores a reducéo
da poluicdo ambiental por agrotéxicos, principalmente do lencgol freatico (Landers, 1994 e
Saturnino & Landers, 1997). O uso continuado desta pratica acarreta diversas modificaces
nas propriedades fisicas, quimicas e biologicas do solo (Sadeghi & Isensee, 180al. Uri
1998 e McGarrt al.,2000). Entretanto ainda ndo esta claro de que forma estas
modificacfes causadas pelo uso do PD interferem no comportamento de certos compostos
em ambientes naturais.

Os principais beneficios causados pelo PD ao solo sdo o acréscimo de matéria
organica (MO) e suas consequéncias, o0 aumento da porosidade e a especiacdo da
microfauna, principalmente nas camadas superficiais (Blesinal. 1983; Sadeghi &
Isensee, 1992 e Uet al. 1998).

Enquanto alguns autores sugerem que o uso do PD possibilita a diminuicdo ou até
mesmo a eliminagdo do uso de agrotdéxicos (Almeida, 1988 e Fornarolli, 1999),
freqientemente o que ocorre € um uso maior de herbicidas que outras praticas agricolas
(Oliveira, 2001). Este fato associado ao néo revolvimento e a consequente preservacao de
canais no solo, podem resultar no aumento do risco de lixiviacdo de agrotoxicos para
horizontes mais profundos do solo (Oge¢al. 1999).

Foi objetivo deste trabalho verificar como a modificacdo de atributos quimicos e
mineraldgicos de um Latossolo Vermelho Escuro usado em PD em uma area de cerrado
afeta a interagcdo de atrazina e seus metabdlitos quando comparado com um solo sem uso
agricola.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de Latossolo Vermelho Escuro Distréfico foram colhidas em uma
area na porcao leste do Distrito Federal (Figura 1). A regido apresenta intensa atividade
agricola, com predominio de plantio direto, produzindo principalmente graos (feijao, milho
e soja), hortalicas, frutas e frango de corte (Dolabella, 1996). A area escolhida pertence a
Cooperbras, que mantém um rigoroso controle sobre os insumos aplicados.

Foram abertos quatro pocos dois em area de PD e outros dois em area de cerrado,
0s quais tiveram profundidades em torno de 3 a 3,5 metros nos quais as amostras foram
colhidas nas paredes laterais. O niamero de amostras gerado dependeu do objetivo da
amostragem: o primeiro poco (PP) foi escavado em uma area de PD onde sao cultivados em
sistema de rotacdo de culturas feijdo, milho e soja sem irrigacado desde 1995, com histoérico
de uso de atrazina conforme especificacdo do fabricante. Na época da amostragem, a area
estava sendo cultivada com milho. O segundo poco (PC) foi escavado em uma &rea
adjacente com vegetacédo nativa de cerrado e sem historico de uso agricola.

Foram gerados dois grupos de amostras. O primeiro destinado a analises fisicas,
guimicas e mineraldgicas realizadas nos laboratérios de geoquimica da Universidade de
Brasilia (UnB) e de solos do Centro de Pesquisa Agropecuaria dos Cerrados da Embrapa
(CPAC) em Planaltina. O segundo grupo, coletado com base nos resultados destas analises,
foi formado por amostras compostas, destinou-se aos estudos da interagcdo do solo
(adsorcao) com a atrazina e seus metabdlitos e suas analises foram realizadas em Golden,
na Colorado Scholl of Mines (CSM) — Estados Unidos.

Apbs coletadas as amostras foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas e obtida
a fragdo com tamanho inferior a 2mm. No primeiro grupo de amostras foram analisados:



pH em &gua e em KCI, teores de MO, $iDIO,, Al,O3, Fe&Oz; MgO e CaO, além da
mineralogia por difratometria de raios-X (DRX) e gravimetria. As analises dos elementos
maiores (Si@, TiO,, Al,O3, F&O3; MgO e CaO), foram realizadas com abertura total das
amostras por fusdo alcalina com NaOH em cadinho de niquel, seguida de leitura por
espectroscopia de emissdo com fonte de plasma (ICP-AES), segundo método descrito por
Boaventura (1991).

As amostras destinadas ao estudo da interacdo compostos-solo foram coletadas,
embaladas em sacos plasticos e acondicionadas em caixa de isopor. A temperatura interna
foi mantida em torno de BC. A caixa com as amostras foi entdo transportada para os
laboratérios da CSM, onde foram abertas e as amostras acondicionadas em refrigerador a 4
°C até o momento da andlise. Todo o procedimento de amostragem e transporte durou 48
horas. Uma vez nos laboratérios uma porcdo da amostra foi separada, seca em estufa (50
°C) por 24 horas, destorroada, quarteada e peneirada em peneira com malha de 2 mm.

Para os estudos de batelada de 5 gramas de amostra tratada (sem MO) ou 10
gramas de solo integro, ambos em duplicata, as amostras foram pesados em tubos de ensaio
de plastico de 50 ml. A este solo foram entdo adicionados 45 mL da solucdo com a mistura
atrazina (10 mg/L), desetilatrazina (10 mg/L) e hidroxiatrazina (5 mg/L), previamente
preparada em uma solucdo 0,01 N de ¢d03 tubos de ensaio permaneceram, entdo, em
um agitador horizontal, por 72 horas. Ao final deste tempo, as amostras foram
centrifugadas por 30 minutos a 3500 rpm. O sobrenadante, cuidadosamente recolhido com
pipeta Pasteur, foi filtrado e transferido para frasco volumétrico (50 ml) e analisado por
cromatografia liquida de alta performance (high performance liquid chromatography,
HPLC). Os residuos remanescentes no solo foram extraidos em duas etapas: na primeira
etapa utilizou se 30 mL de uma mistura (1:1volume:volume) de acetonitrila e agua, que
permaneceu em agitacdo por 4 horas. Depois da centrifugacdo nas mesmas condi¢cdes acima
descritas o sobrenadante foi recolhido com pipeta e transferido para baldo volumétrico de
50 mL. Na segunda etapa, 20 mL da mesma mistura (acetonitrila:agua) foram usados, apos
nova agitacao por 2 horas o procedimento de centrifugacéo foi repetido e o sobrenadante
adicionado ao mesmo frasco do primeiro (extrato). Quando necessario, o volume de 50 mL
foi completado com acetonitrila. Amostras em branco (sem solo) foram utilizadas para
controle da adsorcao pelas paredes dos frascos e submetidas ao mesmo procedimento das
demais.

Para a identificacdo e quantificacdo dos compostos foi utilizada cromatografia
liguida de alta performance (HPLC) em aparelho Hewlett Packard serie 1100, equipado
com coluna eclipse XDB C18; 4,6x250 mm; 5 micron &@5Foram injetados 2L de
solugédo a um fluxo de 1 mL / min, utilizou se o sistema de auto-inje¢cdo com limpeza da
agulha em acetonitrila apos cada andlise. O detector foi calibrado a 254 nm (uv) e o tempo
total de bombeamento foi de 20 minutos. Foi utilizada ainda uma eluicdo em gradiente
(Figura 2). Os parametros da analise foram extraidos conforme descrito por Sigma-Aldrich
(1999), sendo modificados o volume injetado e o tamanho da coluna.

Os coeficientes de distribuicdo liquido/solo (Kd) foram calculados através da
formula: Kd = Cs/Cl,
onde Cs é a concentracdo no solo e Cl a concentracdo no liquido, ambos ao final do
experimento.



RESULTADOS E DISCUSSAO

No solo estudado a maioria dos horizontes apresentaram espessuras muito
proximas em ambos os perfis, exceto o horizonte BW1 do perfil da plantagdo de milho,
cuja espessura foi consideravelmente maior que no perfil do cerrado. Predominaram as
coloracdes avermelhadas com matiz 2,5 YR ou mais escuras, indicativa de um ambiente
oxidante, tipico desta classe de solos. As caracteristicas dos pocos estdo descritas na Tabela
1.

Analises quimicas e mineralégicas

Os resultados dos estudos de DRX mostraram grande semelhanca entre os dois
perfis. Os principais minerais foram: caulinita, gibbsita, quartzo, hematita, goethita e
anatésio, mineralogia tipica encontrada por outros autores em solos semelhantes do Distrito
Federal (Reattcet al, 1999 e Vasconcelos 2000). Nao houve variacdo qualitativa na
mineralogia em funcao da profundidade.

A gibbsita se apresentou em maior quantidade na fracdo silte, diminuindo nas
fracbes mais finas. Também o quartzo mostrou-se mais abundante nas fracbes mais
grosseiras, sendo que este foi ainda mais cristalino nas amostras mais profundas, como no
horizonte C.

As amostras da fracdo argila submetidas a aquecimento n&o resultaram no
desaparecimento do pico relativo a caulinita, enquanto os picos da goethita e da gibbsita
desapareceram. Este fato indica maior cristalinidade da caulinita (Vasconcelos, 2000).

As analises termogravimétricas mostraram poucas diferencas no contetdo de
caulinita nos dois perfis estudados, este é o principal mineral presente tanto na area de PD
guanto no cerrado. As maiores concentracdes foram encontradas nos horizontes superiores,
com ligeiro predominio no solo do cerrado. Em profundidade houve uma diminui¢cdo de seu
contedo em ambos os pocos (Figura 3).

A quantidade de gibbsita nos dois pocos foi aproximadamente a mesma, em torno
de 18 %, com pequena variagdo com a profundidade. Somente no horizonte C a quantidade
deste mineral foi muito menor que nos demais horizontes (Figura 3).

As andlises quimicas mostraram padrdo condizente com um latossolo (Tabela 2).
Considerando o horizonte C como aquele que tem a composi¢do quimica mais préxima da
rocha original, observa-se que os elementos mais mdéveis como Si, Mg e Ca tiveram suas
concentracdes diminuidas nos horizontes superiores em relacao a este, indicando que houve
lixiviacdo nos solos do cerrado. Por outro lado, os elementos como Ti e Fe tem suas
concentracdes maiores nos horizontes A e B, 0 que pode ser explicado pela sua imobilidade
em um processo de lateritizagdo e consequente enriquecimento relativo. As principais
diferencas entre os dois solos ocorreram nos horizontes superficiais, com o solo sob PD
apresentando maior conteldo de MO e pH menos &cido que o solo do cerrado. Estas
diferencas provavelmente decorrem do uso de insumos para corre¢éo do solo agricola.

Ensaios de adsorgéo

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcado realizados com as trés substancias
sdo apresentados na Figura 4 e os percentuais em cada meio fisico ao final do experimento
expressos na Tabela 3. As amostras de branco mostraram que nao houve adsorcdo pelas
paredes dos frascos.



Observa-se que embora nao hajam grandes variacdes nas quantidades adsorvidas
nos dois tipos de solos, percentualmente as quantidades adsorvidas ao horizonte superficial
do solo sob PD foram ligeiramente maiores (em torno de 5 %) que no solo sob cerrado para
todos os compostos. Este horizonte é também o que apresenta a maior quantidade de MO,
indicando que é com este componente do solo que se da a maior interacao.

Dentre os compostos estudados a atrazina foi o que apresentou a maior
semelhanca quanto ao comportamento nos diferentes horizontes dos dois tipos de solo. A
concentragcdo do horizonte A dos dois pogos ficou em torno de 8 mg/kg e pouco foi
encontrado associado aos horizontes mais profundos. Também foi o composto que
apresentou a maior porcentagem adsorvida pelo solo (31,5 e 25,79 % respectivamente no
PD e no cerrado), superando até mesmo a hidroxiatrazina que teoricamente apresenta
afinidade maior com a MO.

O percentual de desetilatrazina adsorvido aos solos do PD e do cerrado foi inferior
ao da atrazina (25,94 e 20,99 % respectivamente). Por apresentar propriedades fisico-
quimicas distintas como maior solubilidade em agua e menor afinidade com a matéria
organica, este fato ja era esperado, porém, ainda assim, o solo do PD apresentou maior
quantidade do composto adsorvido do que o do cerrado. Nos horizontes mais profundos e
com menor teor de MO, as quantidades adsorvidas, foram maiores do que as de atrazina em
ambos os pocos. Isto pode representar uma maior afinidade com a fracdo mineral do solo.

Também a hidroxiatrazina, no horizonte A em solo sob PD apresentou
concentracdes maiores do que sob cerrado. Este composto, por sua baixa solubilidade em
adgua deveria apresentar maior afinidade com a fracdo organica do solo, pois as ligacGes
envolvidas em geral sdo mais fortes. Nos horizontes mais profundos, sobretudo no
horizonte C, foi o composto que apresentou a maior retencdo, mais uma vez sugerindo
interacdo com a fragc&o inorganica do solo.

Os coeficientes de distribuicdo solo/liquidos (Kd) (Figura 5) apresentaram
variacdes nos dois tipos de solo. Quanto maior o seu valor, maior serd a afinidade do
composto pelo solo e menor a possibilidade de lixiviagdo para o lencol freatico.

Observa-se mais uma vez que os valores de Kd associados ao horizonte
superficial, solo do PD, foram maiores do que os apresentados pelo horizonte equivalente
no solo do cerrado. Em profundidade, esta diferenca diminui. Na préatica estes resultados
significam que os compostos sdo menos maéveis no horizonte superficial, com maior teor de
MO em ambos os solos, e mais moveis nos horizontes mais profundos.

Os estudos quimicos e mineralégicos em solos destinados ao PD e sem uso
agricola mostraram poucas diferencas entre si. As diferengas mais evidentes ocorreram no
conteudo de MO e no pH das camadas superficiais. Estas diferencas, porém, foram
suficientes para modificar a afinidade deste solo para com os compostos estudados. De
forma geral, o solo sob PD foi capaz de reter em média 5% mais do que o solo sob cerrado.

Os valores de Kd encontrados indicam afinidade da atrazina com a MO dos solos,
de modo que nos horizontes mais ricos ha maior retencdo dos compostos. Estes valores
estdo de acordo com os encontrados por outros autores em diferentes tipos de solos (Roy &
Krapac, 1994 e Moreau & Mouvet, 1997).

A maior capacidade de reter os compostos associados ao solo do PD néo significa
que este solo ndo apresente perigo de contaminacao do lencol freatico, uma vez que esta
adsorcdo esta associada principalmente aos sitios da matéria organica podendo ser
revertida. Nao foram analisados nesta pesquisa os efeitos da estrutura do solo sob PD na
lixiviagdo dos compostos.
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Tabela 1 — Descri¢ao dos perfis dos poc¢os do Cerrado (PC) e do Plantio Direto (PP).

Horizonte

| Amostra

Profundidade

| Descricdo

POCO DO CERRADO

PCA

0a20cm

Vermelho escuro (2.5YR 3/4); argiloso (53% de argila, 279
silte, 18% de areia fina e 2% de areia grossa); estrutura em k

granular muito pequena e forte; plastico, e pegajoso.

AB

20a40cm

médios e fracos; plastico, ligeiramente pegajosa.

BA

40a76 cm

Vermelho (2.5YR 4/8), argiloso; estrutura em blocos ang
médios e fracos; plastico, pouco pegajoso.

BW1

BW2

BW3

PCB

76 all3cm

Vermelho (10R 4/8), argiloso (argila 58%, silte 23%, areia
17% e areia grossa 2%); estrutura em blocos grandes e f

pequenag arredondada

113 al4lcm

Vermelho (10R 4/8); argiloso (argila 57%, silte 21%, areia fir
% e areia grossa 2%); estrutura granular muito pequena e

com concregdes ferruginosas com quartzo aprisionado (?)
pegajoso.

141 a 190 cm

Vermelho (10R 4/8); argiloso (argila 58%, silte 23%, areia
17% e areia grossa 2%); mosqueado; estrutura granular

0 anterior; mosqueamentos: bruno-acinzentado (10 YR 6

Concrecionario

190 a230cm

a subarredondadas com aproximadamente 1,5 cm em média.

Quartzoso

230 a 254 cm

Nivel de quartzo branco, friAvel, com pequenos cris
englobando material argiloso.

C

PCC

254 a 300 cm

mosqueados; plastico.

POCO DO PLANTIO DIRETO

Ap

PPA

Oal6écm

plastico, ndo pegajoso; transicao gradual; poucas raizes.

AB

16 a34cm

de profundidade.

BA

34a90cm

com concrecdes ferruginosas milimétricas e arredondadas.

BW1

BW2

BW3

PPB

90 a200cm

centimétricas, as vezes em niveis (116 cm); graos de qu
arredondados (mm a cm); sistema radicular até 1,4m.

200 a 230 cm

230 a280cm

Vermelho escuro (10 R 3/4); argiloso; macico; plastico,
pegajoso; poucas concregdes ferruginosas,
(milimétricas) e arredondadas,.

Concrecionario

280 a 300 cm

a subarredondadas com aproximadamente 1,5 cm em média.

Quartzoso

300 a330cm

Nivel de quartzo branco, friAvel, com pequenos cris
englobando material argiloso.

C

PPC

330 a350 cm

plastico, com mosqueamento.

bruno-amarelado claro (10 YR 7/4); sistema radicular até 1,9 m.
Matriz argilosa plastica com concregdes ferruginosas arredondadas

de
locos

subangulares pequenos, fracos a moderados que se desfaz em

Vermelho (2.5YR 4/6); argiloso; estrutura em blocos subangulares

lares

acos;

plastico e pouco pegajoso; poucas concre¢bes ferruginosas

fraca

com aspecto de maciga porosa pouco coerente; muito plastico;

nao

ina

muito
pequena; muito plastico, ndo pegajoso, porém um pouco mais que

2) a

tais

Vermelho (10 R 4/4); muito argiloso; sem estrutura; muitos

Vermelho (2.5YR 3/8); argiloso; estrutura em grumos; duro,

Vermelho (2.5YR 4/6); argiloso; macigo; muito duro, plastico, ndo
pegajoso; concrecdes ferruginosas alinhadas em torno de 20 cm

Vermelho escuro (2.5YR 3/6); argiloso; plastico, ndo pegajoso;

Vermelho (10 R 4/8); argiloso; macico; plastico, ndo pegajoso;
muitas concre¢des ferruginosas arredondadas, milimétricas a

artzo

Vermelho (10 R 4/8); argiloso; macico; plastico, ndo pegajoso;
poucas concregdes ferruginosas, milimétricas e arredondadas.
néo

muito pequenas

Matriz argilosa plastica com concregdes ferruginosas arredondadas

tais

Vermelho escuro (10R 4/4); muito argiloso; sem estrutura;



Tabela 2 — Composicéo quimica média (%) por horizontes.

horizonte

SiQ TiO, AlLO; FeO; MgO CaO PF MO pHagua pHKC
PCA 39,10 1,59 27,22 14,07 080 0,32 16,13 2,14 5,03 4,00
PCB 41,00 1,74 27,48 13,33 1,03 0,31 1494 0,51 5,31 5,39
PCC 52,08 1,44 2524 10,03 1,24 037 893 0,14 5,45 4,10
PPA 3943 151 26,33 12,47 0,53 0,36 1820 2,71 5,90 5,07
PPB 36,79 133 2496 1848 0,67 0,30 15,56 0,71 5,22 5,19
PPC nd nd nd nd nd nd nd 0,36 nd nd

Obs.: PF = perda ao fogo, MO = matérai organica, nd = ndo determinado.



Tabela 3. — Percentuais de atrazina, desetilatrazina e hidroxiatrazina nos horizontes A, B e
C dos perfis de solos estudados sob cultivo em sistema de plantio direto e sob vegetacéo

natural.
Liguido final (%)  Solo (%) Total recuperado (%)

atrazina
PPA 53,11 31,50 84,61
PPB 90,97 0,25 91,22
PPC 79,73 0,00 79,73
PCA 67,33 25,79 93,12
PCB 75,82 0,00 75,82
PCC 79,51 0,00 79,51

desetilatrazina

PPA 64,60 25,94 90,54
PPB 92,47 8,06 100,53
PPC 81,47 4,52 85,99
PCA 80,73 20,99 101,72
PCB 91,27 7,63 98,91
PCC 95,40 5,60 100,99

hidroxiatrazina

PPA 59,60 23,86 83,46
PPB 88,95 7,98 96,93
PPC 82,89 11,29 94,18
PCA 67,69 18,22 85,91
PCB 81,05 10,56 91,60

PCC 80,89 11,10 91,99
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Figura 1 — Localizacdo da area e pontos de amostragem. Modificado de IBGE (1984).
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Figura 2 — Grafico do gradiente da eluicéo.
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Figura 3 — Variacao percentual de caulinita e gibbsita em fungéo da profundidade.
Obs.: PPD = pog¢o do PD, PCE = poc¢o do cerrado.
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Figura 4 - Adsorcao de atrazina (atra), desetilatrazina (dee) e hidroxiatrazina (hya) apos 72
h de equilibrio pelos horizontes do solo dos dois po¢os (mg do composto/kg de solo): (a)
PD e (b) cerrado.
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Figura 5 - Coeficiente de distribuicdo (Kd) (L/kg): (a) PD e (b) cerrado.




