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O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do
tipo de sistema de manejo sobre o potencial de
adsorc¢ao do herbicida atrazina no solo. Os resultados
de coeficiente de adsorgdo mostram que as isotermas
de adsorgdo de atrazina nos solos sob sistema
convencional (SC), mata (SN) e solo subsuperficial
(SUB) ajustaram-se ao modelo de Freundlich. Ja para
o plantio direto (PD), o modelo n&o correspondeu ao
comportamento do herbicida. A adsorgdo aumentou
em fungéo do tempo de contado da atrazina com os
solos sob PD e SN, diminuindo os riscos de lixiviagdo
com o tempo. O fator que promoveu maior potencial
de adsorgao no solo sob PD néo foi exclusivamente
o teor de matéria organica (MO), mas a qualidade
desse componente no solo. O maior potencial de
adsorgéao e a dessorgéo nula no sistema PD indicaram
maior potencial na redugédo da lixiviagdo e da
contaminagao dos lengodis d’agua. Esses resultados
recomendam o PD como tecnologia capaz de reduzir
o impacto ambiental de atrazina e provavelmente de
outros pesticidas.
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1 INTRODUCAO

A adsorgéo, responsavel pela ligagdo dos agrotéxicos ao solo, influencia os processos de
transporte por lixiviagado, escorrimento superficial e volatilizacdo. Representa fator preponderante
na disponibilidade desses compostos quimicos, pois maior ou menor adsorg¢ao define seus efeitos
ecotoxicoldgicos, toxicoldgicos e sua capacidade de biodegradagéao.

Os pesticidas no ambiente solo apresentam-se de trés formas: a) soluveis ou disponiveis na
solugdo do solo; b) adsorvidos e em equilibrio dindmico com a solugéo do solo €; ¢) fortemente ligados
(OECD, 2000).

A adsorgao de determinada substancia é definida como a relagéo entre sua concentragéo
ligada nos componentes da fase sélida do solo e a que permanece dissolvida na fase liquida. Essa
relacdo pode ser reversivel ou parcialmente irreversivel, afetando a atividade, a biodisponibilidade
e a persisténcia dos pesticidas no solo. No processo chamado de dessorgéo, a molécula é liberada
total ou parcialmente & solugéo do solo promovendo novo equilibrio na solugéo do solo (FUHR et
al., 1998; OECD, 2000).

Dependendo da energia e do mecanismo de ligagéo nos coldides do solo, o pesticida pode
se apresentar na forma ndo-disponivel por estar fortemente ligado. Em sua forma n&o-disponivel, a
substancia ndo esta em equilibrio com a solugao do solo (residuo-ligado). Quando parte do residuo-
ligado retorna a solugéo do solo, o processo é conhecido como remobilizagdo (LAVORENTI, 1997;
FUHR et al., 1998). O retorno de um residuo ligado a soluc¢éo do solo no é tao dinamico quanto o
de um adsorvido, e depende das condi¢des impostas pelo meio.

BLANCO e MACHADO (2000); OLIVEIRA JUNIOR (1998); PRATA et al. (2001) descreveram a
adsorcao de pesticidas em sistemas de manejo convencional, porém pouco se sabe sobre 0 comportamento
dessas moléculas em solos submetidos ao manejo de plantio direto em condigdes brasileiras.

A palha depositada na superficie e a decomposig¢édo da rizosfera no solo sob sistema de
plantio direto influenciam os padrées de acumulagdo de matéria organica (MO) no solo, afetando
suas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas. O teor de carbono organico total acumulado na
superficie do solo estimula a biomassa ao longo do tempo e por conseqliéncia o aumento da
atividade microbiana, podendo resultar no aumento do processo de degradacao de pesticidas (COSTA,
MONTEIRO e TORNISIELO, 1997; ENTRY e EMMINGHAM, 1995; PRATA et al., 2001). Por outro lado,
foi observado que maior teor de MO no solo também pode promover aumento no processo de adsorgéo
do herbicida e seus metabdlitos. Tal fato os torna indisponiveis ao processo de biodegradacao,
aumentando assim sua persisténcia no ambiente (LANGENBACH, SCHROLL e SCHEUNERT, 2001).

A caracterizagao do grau de adsorgao-dessorgao de herbicidas em solos tem sido
extensivamente estudada com o uso dos coeficientes de adsorgéo (K,) e de Freundlich (K) (VAZ,
1994; OLIVEIRA, 1998). O valor da constante K, em alguns trabalhos, n&o foi exato o suficiente
para representar o processo de adsorgao de pesticidas em ampla faixa de concentragéo, sendo
necessario utilizar a isoterma de Freundlich para descrever esse fenémeno.

Neste trabalho foi estudada a influéncia do tipo de sistema de manejo agricola sobre o
potencial de adsorgéo do herbicida atrazina (produto comercial Gesaprim 500) no solo. A adsorgéo
pode influenciar o potencial de lixiviagao e assim a contaminagéo de aguas subterraneas por esse
produto. As informacgdes obtidas neste trabalho também serao utilizadas no teste e validagédo de
modelos que descrevem o transporte de pesticidas no ambiente.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 DESCRICAO DA AREA

Utilizou-se Latossolo Vermelho distroférrico tipico de textura muito argilosa (70% de argila),
oriundo do Municipio de Dourados, MS (22°14' S e 54°49' W). Os tratamentos correspondentes aos
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diferentes sistemas de manejo do solo foram dispostos em faixas no campo experimental da
Embrapa Agropecuaria Oeste, implantado desde 1995. Os sistemas intensivos de producao
avaliados consistiram de manejo sob plantio convencional (aragao e gradagem), sistema plantio
direto e sistema natural (mata nativa) para comparagao. Informagdes mais detalhadas dos
sistemas de producgdo podem ser encontradas em SILVA et al. (2006). A descricdo fisico-quimica
do solo foi determinada pelo Laboratério de Analise de Solo da Embrapa Agropecuaria Oeste e
esta apresentada na Tabela 1.

TABELA 1 — PARAMETROS FiSICO — QUIMICOS DOS
SOLOS ESTUDADOS

SISTEMA Areia Silte Argila CTCef. pH MO

% (H,0) g.dm®
Plantio direto 10 11 79 7,0 5,0 33,3
Plantio convencional 9 4 87 18,4 6,2 59,0
Sistema natural 19 3 78 6,1 5,0 31,3
Solo subsuperficial 19 3 78 6,0 5,0 31,3

CTC ef. = capacidade de troca catidnica efetiva, MO = matéria organica.
2.2 COLETA DE AMOSTRAS DE SOLO

Foram utilizadas no estudo, amostras da camada superficial (0-20 cm) das parcelas
sob os sistemas de plantio direto (PD), plantio convencional (SC), solo sob mata nativa (SN) e
solo subsuperficial (SUB) na profundidade de 90 a 100 cm. A partir de amostras coletadas em
5 pontos de cada parcela foram preparadas amostras compostas para execugio do experimento.
As amostras foram secas ao ar e passadas em peneiras de 2 mm de malha (OECD, 2000).

2.3 ADSORGAO DE ATRAZINA

Pesaram-se 20 g de amostra de cada solo em tubos de centrifuga de 30 mL nos quais
foram adicionados 20 mL de solugdes de atrazina (Gesaprim 500) nas concentragdes de 0; 0,5;
1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 (g.mL™" de ingrediente ativo (i.a.), preparadas em solugéo de CaCl,.2H,0
(0,01 mol.L-") como eletrolito-suporte. Verificou-se a concentragao inicial de atrazina (Gesaprim
500) dessas solugdes, previamente, usando cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE).
Os tubos foram devidamente fechados e incubados com agitacéo orbital durante 48 horas.
Logo em seguida, as amostras foram centrifugadas durante 20 minutos a 760 g em centrifuga
Beckman J2-HS. O sobrenadante foi retirado, filtrado em membrana com poro de 0,45 um e
uma aliquota analisada por CLAE. Todo o experimento foi efetuado em triplicata e suas
concentragbes corrigidas com o branco, preparado em solugéo de CaCl,. 2H,0 0,01 mol.L-1.
Executou-se o experimento em temperatura de 21°C. Em testes preliminares verificou-se o
ponto de equilibrio (tempo em que a concentracdo do herbicida na solugéo fica em equilibrio
com a quantidade adsorvida nas particulas do solo) nos tempos de incubacgéo de 24, 48, 72 e
96 h. Esses estudos evidenciaram adsorc¢ao nula do produto na parede dos tubos de centrifuga
(AHMAD, KOOKAMA e ALSTON, 2001).
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2.4 DESSORGCAO DE ATRAZINA

Apos a retirada do sobrenadante empregado para a determinagéo da adsorgéo, adicionaram-
se aos tubos de centrifuga 20 mL de solugéo 0,01 mol.L" de CaCl,.2H,0. Os tubos foram novamente
fechados e submetidos a agitagdo por 24 horas. Em seguida, as amostras foram centrifugadas
durante 20 minutos a 760 g, sendo o sobrenadante retirado, filtrado em membrana de 0,45 um e
uma aliquota analisada por CLAE (AHMAD, KOOKAMA e ALSTON, 2001).

2.5 ANALISE POR CLAE

A concentracdo de atrazina foi determinada por CLAE em equipamento Waters 600
Controller, equipado com coluna de fase reversa RP, (5 um, 250x4 mm, LiChrospher 100, Merck)
antecedida por coluna guarda (10x3 mm). A absorgéo foi medida com detector de ultravioleta (UV)
em 254 nm. Efetuou-se a corrida em fase mével de metanol + agua milliq em duas concentragbes
(65:35/v:v, 50:50/v:v) para evitar falsos resultados decorrentes de impurezas. A coluna foi mantida
em temperatura ambiente (21°C) com o fluxo da fase moével de 0,5 mL min-'. Todas as amostras
foram analisadas sob essas condi¢des com o volume de injegdo de 20 uL. A concentragédo de
atrazina nas amostras também foi confirmada pela analise do padrao analitico, apresentando
linearidade do método com curvas de coeficiente de regressado de 0,999 e limite de deteccdo de
0,2 ug. L' (CORREIA et al., 2007).

2.6 CALCULOS DOS COEFICIENTES DE ADSORGAO

Os parametros das Isotermas de adsorgédo foram calculados pela formula linearizada de
Freundlich: Log (x/m) = Log (K)) + 1/n Log (Ce), em que x/m = a quantidade de atrazina adsorvida
(mg. Kg') ou remanescente apds a dessorgéo; Ce = a concentragdo no equilibrio (mg. L"), K, =
coeficiente de adsorcao/dessorcédo de Freundlich e n = parAmetros de regresséo caracteristicos
para cada sistema solo-substéancia estudado (LAVORENTI, 1996; LUCHINI, 1997). O parametro K,
foi analisado de acordo com a tabela descrita nas normas para avaliagdo de agentes quimicos
(IBAMA, 1990).

O coeficiente de distribuigdo K, entre a fase solida e a solugéo, para as diferentes
concentragbes de atrazina foi calculado pela seguinte equagéo: K, = (x/m)/Ce. As quantidades de
atrazina adsorvidas foram calculadas pela equagédo: x/m = (Ci-Ce).V/m, em que: Ci e Ce =
concentragdes de atrazina inicial e no equilibrio (mg. L); V = volume da solucdo de atrazina (L) e
m = massa do solo (kg). O parametro K, (calculado assumindo-se n = 1) € considerado préprio para
a comparagao da capacidade adsortiva entre solos (HANCE, 1988). A porcentagem de adsorgao foi
medida como: % adsorvida = 100 x (Ci-Ce) / Ci.

Calculou-se o parametro K = (K, x 100)/ %MO, em que K__ = coeficiente de adsorgdo
normalizado em relagéo ao conteudo de carbono organico do solo e %MO = porcentagem de carbono
organico. Segundo RAO e JESSUP (1983) esse parametro é mais adequado para comparagao da
adsorcao de determinado agrotdxico em diferentes tipos de solos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ADSORGCAO (K.)
As isotermas de adsorcao de atrazina, plotadas graficamente (Figura 1), apresentaram

coeficientes K. de 11,28; 5,15; 2,40; e 2,4 para os solos sob PD, SN, SC e SUB, respectivamente
(Tabela 2).
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FIGURA 1 - ISOTERMAS DE FREUNDLICH PARA ADSORGAO DE ATRAZINA NO SOLO SOB
PLANTIO DIRETO (PD), PLANTIO CONVENCIONAL (SC), SISTEMA
NATURAL (SN) E SOLO SUBSUPERFICIAL (SUB)
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Cada ponto representa a média de trés replicatas.

TABELA 2 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO
DOS SOLOS SOB PD, SC, SN E SUB

Adsorgio Dessorgio
SOLO K 1In P Ks 1In r
PLANTIO DIRETO 112 062 088 0 0 0
8
PLANTIO 240 1,04 099 41 43 1,05 098
CONVENCIONAL
SISTEMA
BTURAL 515 092 093 33,68 0,99 096
s0LO 242 1,02 098 41,40 1,07 098

SUBSUPERFICIAL

Segundo o critério do IBAMA (1990), os valores de K, classificam o solo dos diferentes
sistemas testados como de baixa capacidade de adsor¢do. Valores baixos podem representar grande
potencial de lixiviagdo do agrotéxico no perfil do solo e mesmo assim, os resultados demonstram
comportamento distinto desse herbicida nos diferentes sistemas de manejo do solo.

Os valores de correlacéo (r?) acima de 0,93 indicaram que as isotermas de adsorcéo dos
solos sob SN, SC e SUB ajustaram-se a equacdo do modelo de Freundlich. O mesmo néo foi
observado no solo sob PD com r2 de 0,88 (Tabela 2). Esse comportamento também foi evidenciado
pelo coeficiente 1/n, cujo PD apresentou valor de 0,62 e os demais sistemas valores acima de 0,92.
O parametro de Freundlich, 1/n, constitui medida de linearidade da isoterma de adsorcao. Se for
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préximo a 1, a relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo de equilibrio é linear e o
calculo do coeficiente de distribuicdo K valido. O valor de 1/n para PD indica que os dados néo se
ajustaram a equacéao de Freundlich.

Com excecéo do solo sob PD que ndo se ajustou a equagéo, as isotermas de adsor¢éo dos
solos sob SN, SC e SUB apresentaram 0 mesmo comportamento descrito por GILES et al., 1960
(representado pelo modelo de partigdo de ions do Tipo-C). Segundo esses autores, o modelo indica
constante afinidade do herbicida na solugdo com o solo como conseqiiéncia da elevacéo de sitios
disponiveis com o aumento do adsorbato (atrazina). Tal fato foi associado a presenca de sitios
restringidos como resultado da adsorcao fisica e posterior difusdo das moléculas através da
microporosidade do solo (PIGNATELLO, 2000).

3.2 DESSORCAO

Os valores de K, das isotermas de dessorcao (Figura 2) indicaram que o herbicida foi mais
suscetivel ao processo dessorgéo nos solos sob SC (K= 41,43) e SUB (K, = 41,40) em relagdo ao
SN (K= 33,68). Isto significa o retorno do agrotoxico a solugao do solo, disponibilizando o produto
as perdas por lixiviacdo ao longo do tempo e contaminando as aguas subterraneas.

FIGURA 2 - ISOTERMAS DE DESSORCAO DE ATRAZINA NO SOLO SOB PLANTIO
DIRETO (PD), PLANTIO CONVENCIONAL (SC), SISTEMA NATURAL
(SN) E SOLO SUBSUPERFICIAL (SUB)
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Cada ponto representa a média de trés replicatas.
O solo sob PD apresentou valores de K, nas isotermas de dessorcao igual a zero, mostrando

gue o processo de retorno do agrotéxico para solucdo do solo foi nulo. Embora existam diferentes
tipos de ligacao atrazina/solo (SENESI e TESTINI, 1982; PICCOLO e DE SIMONE, 1994), esses
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resultados sugerem que o processo de adsor¢cado no solo submetido ao PD envolve energias de
forte ligacdo. Esse comportamento foi observado por RODRIGUES, LIMA e YADA (2000), sendo
verificada a influéncia do tipo de MO no processo de retencdo. Se houvesse ligacdes de baixa
energia, 0 processo de dessor¢éo seria observado.

Os resultados de r? acima de 0,96 para os solos sob SN, SC e SUB demonstram que as isotermas
de dessorcdo ajustaram-se a equacdo de Freundlich. Essa correlacdo também foi confirmada pelos
valores de 1/n nesses trés solos (Tabela 2). O significado dos valores de 1/n préximo a 1 mostram que
ndo existem diferengcas maiores quanto a energia dos sitios de adsor¢éo nesses solos.

Os coeficientes K, obtidos para cada concentragdo do agrotoxico séo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 - VALORES DO COEFICIENTE DE ADSORGAO (K,), COEFICIENTE DE
ADSORGAO NORMALIZADO (Ko E PERCENTAGEM DE ATRAZINA
ADSORVIDA NO PD, SC, SN E SUB COM DIFERENTES
CONCENTRAGOES DE ATRAZINA

PD SC SN SuUB
Ci Kg %Ads Kom Ky %Ads Kom Kg %Ads Kom Kg %Ads Kgnm
mg.L*?
0,5 15,70 47,46 471,47 2,38 19,27 76,04 5,32 34,75 90,2 2,32 19,28 74,12
1,0 15,07 69,07 452,55 2,36 19,33 75,40 5,86 36,97 89,56 2,33 19,33 74,44
2,5 15,18 57,83 455,85 2,29 18,65 73,16 4,60 31,52 77,97 2,30 19,25 73,48

5,0 8,26 51,73 248,04 2,60 20,67 83,06 5,10 33,80 86,44 2,55 20,55 81,47

10 4,77 37,18 143,24 2,64 20,90 84,34 4,48 30,95 75,93 2,57 20,87 82,11

O maiores valores de K, em média, foram encontrados no PD, seguido pelo SN, SC e
SUB para todas as concentragGes estudadas. Esses refletem os valores da constante K, e
também revelam a baixa retencdo do herbicida no solo. No entanto, o PD apresentou maior
potencial de adsor¢cdo em relacdo aos outros sistemas.

Os valores de K para cada um dos solos sob SN, SC e SUB foram praticamente iguais
nas diferentes concentragdes. Ja para o PD esses valores foram iguais nas concentragdes de
0,5a 2,5 mg L?, havendo diminuigdo gradativa nas concentragcées de 5 e 10 mg L de atrazina.
A reducdo desses valores, no entanto, ndo significou diminuicao proporcional & quantidade de
atrazina adsorvida ao solo (Tabela 3). A reducéo nos valores de K, no solo sob PD explica a
falta de ajuste da equacado de Freundlich para esse tipo de sistema. HANG (2002) observou
flutuacGes nos valores de K, quando comparou solos com altos teores de MO e amostras de
subsolo. Segundo LAIRD et al. (1994), o solo sob PD pode apresentar comportamento de
flutuacdo devido a maior heterogeneidade da matriz do solo. Nos solos sob SC e SUB foram
observados resultados de K, semelhantes, possivelmente, por se tratar de Latossolo com perfil
de solo profundo e homogéneo (Tabela 3).

A Figura 3 apresenta a variacdo nos valores de x/m em funcéo do tempo de contato do
herbicida com a fase soélida do solo.
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FIGURA 3 - VARIACAO DE C,AO LONGO DO TEMPO NOS DIFERENTES SISTEMAS
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A maioria das metodologias para calcular o coeficiente de adsorcédo (K ) adota os tempos
de 24 ou 48 horas para determinacao de seus parametros. No entanto, o grafico da Figura 3 mostra
gue os solos sob PD e SN apresentaram aumento crescente no valor de Cs da atrazina sem atingir
equilibrio até 96 horas. Ja os solos sob SC e SUB apresentaram valores baixos, praticamente
constantes em todos os tempos testados. Esses resultados confirmam a tendéncia ligeiramente
crescente de adsorcao da atrazina com o tempo de contato. Isto evidencia a existéncia de processos
mais lentos a favor dessa adsorcao, possivelmente por mecanismos de difusdo dentro da matriz
porosa (MYERS e WAUCHOPE, 1985) ou de absorcdo na fracdo organica (PIGNATELLO, 2000)
nos solos sob PD e SN. Tal fato sugere que para PD e SN, a quantidade de herbicida presente na
solucéo do solo decresce com o tempo e torna o produto menos disponivel aos processos de
lixiviagdo, volatilizacdo e mineralizagéo.

O coeficiente K, normalizado pelo teor de MO dos solos sob os diferentes sistemas €
apresentado na Tabela 3. Os resultados respondem ao mesmo comportamento observado para 0s
valores de K e K,, sendo encontrado maior potencial de adsorcéo de atrazina no solo PD (143 —
471), seguido pelo SN (75,93 — 90,2), SC (73,16 — 84,34) e SUB (73,48 — 82,11). Diversos autores
sugerem que os valores dos parametros de adsor¢éo dos agrotéxicos sao diretamente proporcionais
ao aumento do teor de matéria organica no solo. Esperava-se, entao, que o SN (com maior teor de
MO - 59 g.Kg?) apresentasse maior potencial de adsor¢éo. No entanto, esse comportamento ndo
foi observado no presente estudo. O solo sob PD revelou maior potencial de adsorcéo, apresentando
guase a metade do teor de MO de SN. Esses resultados apontam que néo s6 a quantidade, mas a
gualidade e o grau de humificacado da MO incorporada ao solo devem ser considerados nos estudos
de adsor¢éo de agrotdxicos.

O estudo da qualidade da matéria organica pode fornecer melhores resultados quanto
ao papel desse componente do solo na reten¢éo de pesticidas. Essas diferencas de qualidade
da MO do solo podem refletir os dados de PRATA (2002) em que a adsor¢do no PD e SC foi
idéntica em ambos os sistemas. Embora o solo seja semelhante ao utilizado neste trabalho, os
resultados controversos podem estar associados a diferenc¢a no sistema de rotagéo de culturas
empregado.

Este trabalho mostrou que maior adsor¢cao no solo PD sem dessorc¢do constitui forma
efetiva para reducdo do transporte de agrotdxicos para camadas mais profundas do solo,
diminuindo o risco de contaminacédo das aguas subterraneas. O menor teor de matéria organica
em PD, comparado ao SN, evidencia que a quantidade e a qualidade da MO séo determinantes
no processo de retencdo. Outras pesquisas sdo necessarias para determinar se o fator
responsavel pela maior adsorcao decorre da palha na superficie ou da decomposicao da raiz
que permanece no solo.
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4 CONCLUSAO

As isotermas de adsorgéo de atrazina nos solos sob SC, SN e SUB ajustaram-se ao modelo
de Freundlich. Para PD, o modelo ndo correspondeu ao comportamento do herbicida no solo devido
flutuacdes nos resultados. A adsorcdo aumentou em fungao do tempo de contado da atrazina com
os solos sob PD e SN, diminuindo os riscos de lixiviagdo com o decorrer do tempo. O fator que
promoveu maior potencial de adsorgao no solo sob PD néo foi exclusivamente o teor de MO, mas
a qualidade desse componente no solo. Maior potencial de adsor¢ao e dessorg¢ao nula no sistema
PD indicaram maior potencial na reducdo da lixiviagdo e contaminagéo dos lengois d’agua.

ABSTRACT

ADSORPTION OF ATRAZINE IN TROPICAL SOIL UNDER
NO-TILLAGE AND CONVENTIONAL TILLAGE

The purpose of this research was to study the influence of a tillage system kind over the potential of atrazine’s
adsorption in the soil. The results of the adsorption coefficient showed that isotherms of atrazine in soils under
conventional tillage (CT), natural system (SN) and subsuperficial soil (SUB) did fit to Freundlich model, while
in the no-tillage (NT) the model did not answer to the behavior of the herbicide. Due the time that the atrazine
was in contact with the PD and SN soil, the adsorption increased, reducing the leaching risks. The quality of
the organic matter (OM) was, in fact, the reason that caused the largest potential of adsorption in the NT, and
not only its quantity. The largest potential of adsorption and the null desorption in the NT, shows more chances
of less leaching and water contamination. The main findings advises the NT as the technology that reduces
environmental impact from the atrazine and other pesticides.

KEY-WORDS: SOIL POLUTION; LEACHING; HERBICIDE; ADSORPTION; NO-TILLAGE; ATRAZINE.
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