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RESUMO - A persisténcia, a mobilidade e as constantes de adsor¢io da atrazina foram estudadas em
condiges de laboratério, em dois tipos de solos (Gley Hamico e Latossolo Vermelho-Escuro) durante
180 dias apés a aplicagéo da '*C-atrazina &s amostras de solos, incubadas 4 temperatura de 25 °C, no
escuro. A meia-vida da atrazina foi de 56 dias no solo Gley Hiimico ¢ 54 dias no solo Latossolo
Vermelho-Escuro. O principal produto da degradagfo detectado nos dois solos foi a hidroxiatrazina, e,
em maior concentragio, no solo Gley Hamico. Outros dois metabélitos da atrazina, a deetilatrazina e
a deisopropilatrazina, foram também detectados, porém, em menor concentragfo nos dois solos. A
atrazina apresentou uma constante da adsorg#io semelhante nos dois solos: K = 2,6 no Gley Himico e
2.1 no Latossolo Vermelho-Escuro, e, apds quatro percolagdes, uma mobilidade mais acentuada no
solo Latossolo Vermelho-Escuro R, = 0,74 para um R = 0,66 no solo Gley Hamico.

Termos para indexagdo: adsorgdo, mobilidade, hidroxiatrazina, persisténcia, herbicida..
BEHAVIOUR OF ATRAZINE IN BRAZILIAN SOILS UNDER LABORATORY CONDITIONS

ABSTRACT - The persistence, mobility and adsorption of atrazine in two Brazilian soils (Gley Humic
and Deep Red Latosol) were studied in laboratory, for 180 days after *C-atrazine addition to the soil
samples, incubated in the dark at 25 °C. Atrazine had a half-life of 56 days in Humic Gley soil and 54
days in the Deep Red Latosol. Hydroxyatrazine was the main metabolite, detected in higher percentage
in the Humic Gley soil; the metabolites deetylatrazine and deisopropylatrazine were also identified,
but in lower concentration in both soils. Atrazine adsorption in both soils was similar, K value of 2.6
and 2.1 in the Humic Gley and Deep Red Latosol respectively. After four runs in the soil thin-layer
plates atrazine had higher mobility in the Deep Red Latosol (R, = 0,74) to a R=0,66 in Humic Gley.

Index terms: adsorption, mobility, hydroxyatrazine, persistence, herbicide.

INTRODUCAO

Estudos sobre o comportamento de um
agroquimico no solo sio importantes para a obtengiio
de dados necessarios que previnam possiveis
problemas de contaminag#io ambiental.

Em laboratério, a importincia relativa dos
processos de lixiviagéo, adsorgfo e degradagéo dos
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agroquimicos pode ser avaliada em estudos
utilizando-se radiotragadores. Assim, os testes de
mobilidade em cromatoplacas de solo permitem
avaliar as possibilidades de lixiviagdo de vérios
compostos para cada tipo de solo; os testes de
adsorg3o e dessorgdo indicam o quanto o
agroquimico fica adsorvido ao solo, e os testes de
degradagdo e de mineralizagdo fornecem,
principalmente, dados sobre a cinética de degradagéo
do composto.

Em dois tipos de solos do Estado de Sao Paulo,
foram realizados estudos em laboratorio, sobre o
comportamento da atrazina, um herbicida seletivo,
utilizado em pré-plantio e pré-emergéncia,
principalmente no controle de ervas daninhas em
cultura de milho.
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MATERIAL E METODOS
Compostos quimicos

- Atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-$-
triazina) grau técnico com 99,1% de pureza quimica;

- YC-atrazina uniformemente marcada no anel com
atividade especifica de 80,6MBq (2,17mCi) em 42mg,
pureza radioquimica de $9%; foi fornecida pela CIBA-
GEIGY, Basiléia, Suica.

Solugéo estoque de “C-atrazina foi preparada pela
diluigdo de 1,0mg de 14C-atrazina em 10m! de dgua,
resultando numa solugéio de 5,19uCi e 100ug/ml.

Solugdo estoque da atrazina no-marcada foi preparada
pela diluigio de 3,59mg da atrazina ndo marcada em 200m]
de 4gua.

Padrdes nfio-radiomarcados de atrazina € dos
metabélitos deisopropilatrazina, deetilatrazina e
hidroxiatrazina foram dissolvidos em acetona ou dioxano
¢ utilizados como referéncia.

Solos

- Gley Himico (pH= 4,6; matéria orgénica= 3,6%;
argila= 27,9%,; areia= 63,0%; CTC= 11.9meq/100cm?® de
solo), proveniente do Municipio de Indaiatuba.

- Latossolo Vermeiho-Escuro (pH = 5,4; matéria orga-
nica= 3,6%; argila=44,9%,; arcia=40,2%; CTC=8,6meq/
100cm’ de selo) proveniente do Municipio de Campinas.

Preparo dos solos

Os solos foram passados por peneira de 2mm, ¢ a
capacidade méixima de retengfio de dgua determinada,
sendo 6,7ml ¢ 7,1 ml, respectivamente, para 10g dos solos
Gley Hamico {(GH) e Latossolo Vermelho-Escuro (LVE).
Nos experimentos de degradagdo, os solos foram
reumedecidos com um volume de 4dgua equivalente a 2/3
da capacidade total, uma semana antes da adigio do
herbicida, para reativagdo da microflora.

Experimentos de mobilidade

A mobilidade da atrazina nos solos foi verificada pela
cromatografia em camada delgada de solo (Helling, 1971).
Para tal, a 10g do solo GH ou a 10g do solo LVE foram
adicionados 12,5m] de 4gua, e a pasta obtida foi
homogeneamente aplicada em placas de vidro (5 x 20cm),
deixadas a secar 4 temperatura ambiente.

Em cada placa aplicou-se, 2 1cm da origem, 10ul de
solugfio de atrazina (5,2uCi/100ug/ml de acetona). Essas
placas foram dispostas em cubas com agua (150ml), de
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modo que a 4gua as percolasse horizontalmente até 1 5cm.
Apés uma percolagdio, analisou-se a mobilidade da atrazina
através da migragio da radioatividade na placa de solo,
detectada em analisador linear Berthold LB 2723, ¢ os
valores foram expressos em R,. A seguir, a mesma placa
foi submetida a trés percolagdes adicionais para observaciio
da mobilidade do composto com volume maior de 4gua.

Experimento de degradacio

Para aplicagdo da atrazina equivalente a dose
recomendada na prética agricola(1,5kg/ha), 2,0mi de uma
soluglio aquosa de '*C-atrazina com atividade de 0,05uCi
e 18,75ug/ml foram adicionados a 25g dos solos,
distribuidos em jarros de vidro com tampa rosqueada, ¢
as amostras, incubadas a 25 °C, no escuro.

A mineralizagfio da atrazina foi acompanhada durante
180 dias pela captura de *CO, evoluido da atrazina *C.
Para tal, foram colocados, no interior dos jarros de solos,
frascos contendo 10ml de uma solugdo de KOH (0.1N). A
solugdio foi coletada periodicamente a cada dez dias, sendo
substituida por solugdes de KOH recém-preparadas.
Aliquotas em duplicatas de 1,0ml do KOH foram
distribuidas em frascos de cintilag@o com ligquido cintilador
descrito por Mesquita & Ruegg (1984). As amosiras foram
mantidas no escuro por 24h ¢ a seguir quantificadas
durante dez minutos em cintilador de amostra liquida
Beckman LS 5801, com fonte externa e corregiio de
“quenching”. A média das contagens foi relacionada com
o volume total de 10ml da solugio de KOH.

A presenga de compostos voliteis foi detectada por
uma ldmina de espuma de 2cm, que revestia a tampa do
jarro de solo. A espuma foi extraida com 50ml de metanol
em agitador mecénico por quatro heras, a intervalos de 20
dias, e aliquotas de 1ml em duplicata foram analisadas em
cintilador de amostra liquida.

A degradagiio da atrazina foi acompanhada por
extragdes de duplicatas das amostras dos sclos em
intervalos determinados de tempo no periodo de 0 a 180
dias. O solo foi extraide com metanol (250ml) em Soxhiet,
por oito horas. Aliquotas (50ml} em duplicatas foram
concentradas em rotoevaporador (Buchi) a 40 °C até a
secagem, O residuo foi retomado em 12ml de liquido
cintilador, para quantificagiio do radiocarbono extraido.
Da mesma maneira, outras duas aliquotas de 50mi foram
concentradas e o residuo, ressuspenso em 0,5ml de acetona,
aplicado em cromatoplacas de silica gel (Merck 60 F254),
para anélise dos produtos de degradagdo. Padrdes ndo-
-marcados do herbicida ¢ dos metabélitos foram aplicados
juntamente com os extratos. A cromatoplaca foi desenvol-
vida por S5cm em éter etilico e, apds recromatografada
unidimensionalmente, em tolueno: acetona: dcido acético
(7:1:2), por 15cm.
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Apés desenvolvimento, o cromatograma foi examinado
no analisador linear. A sflica dds regies da placa onde se
detectou a presenca do herbicida ¢ de seus metabélitos foi
raspada ¢ analisada por cintilometria liquida. Aliquotas
em triplicatas (500mg) do solo extraido foram ainda
submetidas a combustio em “Biological Oxidizer 0 x 600>,
onde todo radiocarbono remanescente, ndo-extraido, foi
oxidado a '*CO, e quantificado por cintili¢do liquida
(Musumeci et al., 1992),

Experimento de adsorciio

A 1,0g dos dois tipos de solo{GH ¢ LVE) foram
adicionados 10ml! de solugfic aquosa (0,01M CaCl,) do
herbicida *C-atrazina, em frascos de centrifuga.

O conjunto solo/solugiio de herbicida foi agitado
mecanicamente por 24 horas, utilizando-se duplicatas de
cinco concentragdes diferentes do composto (0,1; 1,0; 2,0;
5,0; ¢ 10pg/ml). Um branco de solugdo aquosa do
herbicida, sem solo, foi utilizado para cada concentragfo.

Apds o perfodo de agitagdio, os tubos foram
centrifugados a 3000rpm por 20 minutos, e trés aliquotas
de 1,0ml da solugdo sobrenadante de cada tubo foram
retiradas para quantificagio por cintilagio liquida de
WC-atrazina ainda presente na soluc#io ap6s equilibrio com
¢ solo. A quantificagio foi feita por dez minutos em
cintilador liquido, utilizando-se¢ liquido cintitador.

A quantificagdo do herbicida adsorvide ao solo foi
determinada pela diferenca entre a concentragio da atrazina
na sclugo aquosa sem solo (branco) e a concentragio do
herbicida na selugfio, apés o equilibrio com o solo.

Apbs a retirada da aliquota para a determinagio da
concentraglo do herbicida adsorvido ao solo, a solugio
remanescente foi decantada e 10ml de solugdo aquosa
0,01M CaCl, sem herbicida, foram adicionados a0 solo
novamente. As amostras foram novamente agitadas por
24 horas, centrifugadas, e aliquotas do sobzenadante foram
retiradas para andlise da quantidade de herbicida
dessorvido dos solos (Luchini et al., 1984).

Os valores para os coeficientes de adsor¢io (K), que
representam a capacidade de adsorgdo do herbicida ao solo,
foram obtidos através das isotermas de Freundlich,

representadas pela equago:
Log A=log K+ l/nLog Ce
onde:

A= quantidade do herbicida adsorvido ao solo (ug/g)

Ce= concentragfio do herbicida na solugdo em
equilibric com o solo (ug/ml)

K= coeficiente de adsor¢io ou dessorgio

1/n = grau de linearidade da adsorgdo.

Tanto K como 1/n s3o pardmetros de regressiio linear
para a concentragio de herbicida nos solos em fungio da
concentragiio do composto na solugiio apés o equilibrio,
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Apés uma unica percolagiio da 4gua, a atrazina
apresentou nas placas uma mobilidade intermediaria
com Rf de 0,33 para solo Gley Himico e Rf 0,39
para sole Latossolo Vermelho-Escuro. Entretanto,
apés quatro percolagBes, ocorreu uma mobilidade
mais acentuada, pois o Rf foi de 0,66 na
cromatoplaca do solo Gley Humico e 0,74 no solo
Latossolo Vermelho-Escuro (Fig. 1).

A Fig. 2 apresenta as isotermas de adsorgiio para
os dois solos. Os valores dos coeficientes de adsorgao
(K) foram de 2,6 e 2,1 para os solos GH e LVE,
respectivamente. Esses valores estio de acordo com

FIG. 1. Mobilidade da atrazina - **C em placa de solo
Gley Hiumico e Latossolo Vermelho-Escuro.

L. Mobilidade da “C-atrazina em solo Gley Hamico.

R~ 0,66.

IL. Mobilidade da “C-atrazina em Latossolo Vermelho-

-Escuro. R=0,74.

O= origem; = frente (15 cm).
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a mobilidade nas cromatoplacas, pois indicam baixa
adsorgHio da atrazina nos dois solos.

A Tabela 1 apresenta os dados relativos a
degradag¢iio da atrazina nos dois solos. Para o solo
GH, tanto *CO, como compostos volateis nido
apresentaram um aumento significativo até o tempo
de incubaglio de 30 dias. Apds esse periodo, foi
visivel a diminuigiic na porcentagem do radiocar-
bono extraido e o aumento concomitante do radio-
carbono nfo-extraido (ligado 20 solo) (Tabela 1).
Para o solo LVE, a porcentagem de volatilizagdo se
manteve baixa, mas o '*CO, apresentou aumento
significativo, principalmente apos 90 dias de
incubagdo. Foi visivel também a queda no
radiocarbono extraivel e 0 aumento do radiocarbono
ndo-extraido a partir dos 50 dias (Tabela 1).

A Tabela 2 apresenta os dados do metabolismo
da atrazina obtidos por cromatografia em camada
delgada dos extratos dos solos. No solo GH,
observou-se um decréscimo da atrazina, de 95,2%
para 10,6%, no periodo total de 180 dias do
experimento. Observou-se também que as
quantidades detectadas dos metabdlitos deisopro-
pilatrazina e deetilatrazina se mantiveram em niveis
baixos, porém houve um aumento mais significativo
na formagéo de hidroxiatrazina, atingindo 26,2% aos
180 dias (Tabela 2).

No solo LVE, também houve um decréscimo na
atrazina, de 91,1% para 7,4%, apds o periodo total
de experimento. Paralelamente, houve um pequeno
aumento nos metabdlitos deisopropilatrazina e
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deetilatrazina. A hidroxiatrazina apresentou um pico
méximo aos 60 dias, mas decresceu apés esse
periodo (Tabela 2).

Pelos dados de recuperagdo da atrazina nos dois
solos, determinou-se sua meia-vida (T 1/2) em 56 ¢
54 dias, respectivamente, para os solos GH e LVE
(Figs. 3 e 4).

O principal produto do metabolismo da atrazina
detectado nos dois solos foi a hidroxiatrazina, cuja
formagao ¢ decorrente da substituigiio do cloro no
carbono 2 do anel benzeno por uma hidroxila, através
de reacfio de hidrélise, conseqliéncia, principalmen-
te, de degradagio quimica (Harris, 1967). A
hidroxiatrazina formou-se em maior porcentagem
no solo GH, cujo pH 4,6 € ainda mais 4cido que o

A (ug herbleidalg de solo)
2

Solo GH (K = 2,62, 1/n = 0.81)
Solo LVE (K = 2,08, 1/n = 0.77) -

L )\ . R L L L
478 0701 0049 0026 0237 D256 0625 0841 0544 0984
Ca {ug herbicidarmt solugha squllibrio)

FIG. 2. Isotermas de adsorg¢do da atrazina nos solos
GH e LVE.

-.- Adsorc¢éo solo GH —— Adsorgiio solo LVE

Tabela 1. Radiocarbono recuperado dos solos ap6s aplicacio da 14C-atrazina (% em relagiio ao aplicado).

Gley Hiamico

Latossolo Vermelho-Escuro

Tempe '‘CO, Volatwis C-14 C-14 Total “co, Volawis  C-14 C-14 Total

(dias) extraido ligado extraido ligado
0 0,0 0,0 103,7 0,7 104,4 0,0 00 971 02 97,2
4 0,6 L5 98,0 6,7 106,7 0,5 1,5 823 7.9 92,2
10 0.3 1,1 85,2 16,6 102,2 0,0 02 794 15.4 95,0
20 09 1,5 772 243 103,9 1,1 0.6 694 255" 96,5
30 1.4 12 70,2 31,8 104,5 1.5 32 694 29,9 104,0
40 2,7 6.2 58,0 36,5 1035 2.5 3,1 64.6 36,1 106,2
50 40 32 552 43,1 105,5 39 3,5 500 41,4 98,7
60 32 4,0 547 41,0 102,9 58 58 475 48,6 107.5
90 47 9.9 49,6 50,1 114,4 18,2 83 4038 40,3 107,6
120 53 7,7 474 50,1 110,5 243 60 273 436 101,2
180 5,0 7.5 42,1 48,0 102,6 28,5 58 14,1 36,8 852

Total aplicado aos solos = 37,5ng de atrazina fria + 286.413dpm.
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Tabela 2, Metabolismo da “C-atrazina nos solos (% em relagio ao total de radiocarbono na cromatoplaca).

Gley Hamico Latossolo Vermelho-Escuro

Dias Atrazina DEA DIPA Hidroxiatrazina Total Atrazina DEA DIPA Hidroxiatrazina Total
0 95,2 0,0 0,0 0,0 952 91,1 0,0 0,0 0,0 91,1
4 86,1 0,0 -0,0 0,0 86,0 84,6 00 00 0,0 84,6
10 74,9 2,6 0.8 4,6 83,0 73,4 23 06 23 78,7
20 62,5 3.2 1,2 4,3 71,1 51,6 2,0 0,8 4.4 58,8
30 55,9 32 1,3 6,3 66,6 50,7 43 1,4 8.0 64,5
40 45,0 6,8 1,4 9.6 62,9 448 4,0 13 9,7 59.9
50 40,1 29 1,8 1.7 52,2 339 2,8 19 8.8 47,5
60 33,7 2,3 1,1 12,6 554 302 2,9 14 i0,8 453
90 24,2 2,6 1.0 11,1 38,9 22,6 4,4 1,2 7.3 35,6
120 17,2 2,7 1,0 15,9 37,0 22,5 2,7 1,5 6,9 33.8
180 10,6 0,8 0,1 26,2 37.8 7.4 16 04 35 12,9

Totat aplicado aos solos = 37,5pg de atrazina e 286.4)3dpm como 14C-atrazina. DEA=deetilatrazina, DIPA= deisopropilatrazina.

Atrazina. recuperads (Ln %)
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FIG. 3. Degradaciio da atrazina em solo Gley Hamico.
-.- Solo GH

Atrazinm recuperads (Ln %}
]

LnY =4.348 - 1.204E-2 X

T 112 = 54.0 cHas

s L s "
L] [ 100 180 200
Tempo (dine)

FIG. 4. Degradacio da atrazina em Latossolc Vermelho-
Escuro. -.- Selo LVE

pH do solo LVE (5,4), o que favoreceria a hidrélise
de cloroatrazinas (Obien & Green, 1969).

A liberagdo de '*CO,, por sua vez, conseqiiéncia
da clivagem do anel de atrazina pela ag8io microbiana
do solo, foi constatada mais acentuadamente no solo
LVE. Nesse solo, ocorreu uma fase de baixa
liberagio de “CO, até os 30 dias iniciais, seguida de
posterior fase exponencial de liberagio, atingindo
cerca de 28% até o término do pericdo de incubagio
(180 dias), dado este apontade como uma das
caracteristicas da degradagio microbiana de
pesticidas (Kaufman & Kearney, 1970).

Altos niveis de residuo n#o extraido, detectado
nos dois solos, podem ser considerados como
residuos ligados, segunde a definicéio da Comissio
de Pesticidas da Unifio Internacional de Quimica
Pura ¢ Aplicada (JUPAC). Capriel & Haisch (1984)
relatam a formagio de residuo ligado de atrazina,
detectado apos nove anos da aplicagio do herbicida
em solo, em condigdes de campo. Embora alguns
autores (Kubiak et al., 1990) relatem diferengas entre
os teores de residuos ligados em experimentos de
campo e de laboratério, apontando menor formagéo
de residuo ligado em campo, os valores aqui
detectados de 48% a 36% no solo GH e LVE,
respectivamente, podem ser indicativos do
comportamento semelhante desse herbicida em
condig¢des de campo.

O metabolismo microbianc da atrazina foi mais
acentuado no solo LVE, onde se detectou maior
quantidade dos metabdlitos deisopropilatrazina e
deetilatrazina, metabdlitos apontados por Kaufman
& Kearney (1970) como decorrentes de degradagio
microbiana.
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A meia-vida da atrazina nos dois solos em
condigBes de laboratério, 3 temperatura de 25 °C,
foi semelhante & meia-vida desse herbicida nos solos
de regidio temperada (Reinhardt & Nel, 1993).

Os valores dos coeficientes de adsor¢do da
atrazina 2,6 ¢ 2,1 para os solos GH e LVE,
respectivamente, revelam a baixa capacidade de
inativa¢io desse herbicida pelo mecanismo de
adsorgdo,conseqiiéncia do valor de pKa desse
herbicida (pKa = 1,7) e do pH dos solos estudados,
na faixa de 4,6 ¢ 5,4, para o GH ¢ LVE,
respectivamente. Assim, poucas moléculas da
atrazina estariam na forma protonada, e, portanto,
menos suscetiveis i interagdo com as cargas
negativas presentes nos materiais himicos e
argilosos dos solos.

CONCLUSOES

1. A meia-vida da atrazina nos solos Gley Himico
¢ Latossolo Vermelho-Escuro de 56 a 54 dias foi
semelhante 4 meia-vida desse herbicida nos solos
da regifio temperada.

2. A atrazina apresentou baixos valores de
adsorgéo nos dois solos.
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