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O ensaio foi conduzido nas dependéncias do
Instituto de Radioagronomia (IRA), Alemanha.
Utilizou-se dois solos ndo perturbados (loamy soil
orthic luvisol - MER e sandy soil gleyc cambisol -
OHF), originados de dois lisimetros de 1 m’ e 0,5
m’ de superficie, ambos a 1,10 m de profundidade.
A '“c-atrazina foi aplicada dentro dos lisimetros na
concentracdo de 1,05 kg i.a ha para o solo MER e
1,02 kg i.a ha no solo OHF. Procedeu-se 0s
estudos da extragdo e distribuicdo dos residuos
ligados da atrazina na matéria organica dos solos
citados, utilizando-se pirofosfato de sodio e
hidréxido de sodio como exiratores. Concluiu-se
que houve maior eficiéncia do hidréxido de sddio
em relagdo ao pirofosfato de sodio, quanto a sua
atuagdo na extragdo da matéria organica e no
posterior fracionamento das substancias humicas,
nos solos OHF e MER.

1 INTRODUGAO

Cada molécula de herbicida, em virtude dos atomos que a compde
e da maneira como s&o arranjados em sua estrutura, apresenta uma série
especifica de propriedades fisico-quimicas e biologicas. Estas
propriedades interagem com diferentes processos como volatilizagao,
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adsorgéo, lixiviagdo, ou absorgdo, dando origem a diferentes padrées de
comportamento e resultando em destino final que pode se manifestar
como residuo ligado. Segundo a Comissdo de Quimica de Pesticidas da
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) residuo ligado é
definido como residuos ndo passiveis de extragdo (também chamado de
‘residuo ndo extraido’) em plantas e solos, ou espécies quimicas
originadas de pesticidas, usados de acordo com boas praticas agricolas,
que ndo podem ser extraidos sem modificar significativamente a natureza
quimica destes residuos (13). Tais residuos podem se tornar um problema
ambiental pois sua natureza e/ou identidade & desconhecida e pouco se
sabe sobre sua biodisponibilidade, toxicidade e natureza cumulativa. Os
metodos convencionais podem n&o detectar estes tipos de residuos,
correndo-se o risco de subestimar a carga total do pesticida no solo ou
planta. Além disso, o destino dos residuos ligados no ambiente é pouco
conhecido (9).

A atrazina é um herbicida registrado no Brasil para diversas
culturas anuais e perenes (milho, cana-de-agucar, sorgo, café, cacau,
bananeira, cha, abacaxi, etc), utilizado em pré ou pos-emergéncia das
plantas daninhas, sendo mais eficiente em pré-emergéncia (2).

A distribuicdo de residuos ligados de pesticidas em acidos
fulvicos, acidos humicos e humina é tema de varios estudos (3, 5, 9).
Segundo SCHIAVON et al. (14), BERTIN e SCHIAVON (3) os &cidos
fulvicos tém fungdo ativa na imobilizago inicial rapida de residuos
ligados, no entanto, com o passar do tempo esta proporgdo diminui e os
residuos ligados passam a estar mais associados aos acidos humicos e a
humina.

A fragdo humus da matéria organica do solo apresenta estrutura
quimica complexa, que embora ainda ndo completamente elucidada,
consiste em grande quantidade de polimeros de unidades aromaticas,
agucares e seus derivados, e amino acidos (12). Ligagdes com minerais
de argila podem ocorrer, e, devido a complexidade de sua estrutura
proporcionam reagbes com cations polivalentes, tornando o hdmus
relativamente insolivel em agua, o que dificulta sua separacédo da fragcdo
mineral do solo. Todavia, a extragdo e subsequente fracionamento da
matéria organica é essencial para se estudar satisfatoriamente sua
composigédo quimica (6) e o comportamento dos pesticidas no solo. Desta
forma, & necessario que se utilize métodos que proporcionem méaxima
percentagem de extragdo com o minimo de modificagdo quimica. De
acordo com SWIFT & POSNER (16) e ADAMS (1) alcalis aquosos causam
hidrolise da matéria organica, quando usados como extratores. ions
metalicos neutros tais como pirofosfato e EDTA s&o agentes complexantes
moderados, porém de baixa eficiéncia (4). WHITEHEAD e TINSLEY (18)
afirmam que as propriedades solventes que tornam a extragdo da matéria
organica eficiente sdo: alta constante dielétrica e alto momento dipolar
(para assim reduzir as forgas eletroestaticas entre a superficie mineral e
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os polimeros organicos), pequeno tamanho molecular e habilidade para
imobilizar ou complexar cations metalicos polivalentes.

KONONOVA (10) cita diversos trabalhos envolvendo varios tipos
de solo, nos quais testou-se a eficiéncia de diferentes solventes orgéanicos
e inorganicos no fracionamento da matéria organica, tais como, os sais
neutros de acidos minerais e em particular o pirofosfato de sédio. Estes
autores ressaltam que, a agéo do pirofosfato e de alguns sais neutros de
acidos organicos (sais de sodio dos acidos oxalico, tartarico citrico) em
isolar as substancias humicas relacionam-se diretamente com sua
habilidade de formar precipitados insoliveis ou complexos soluveis com
calcio, ferro, aluminio e outros cations polivalentes, aos quais as
substancias humicas estdo ligadas. No entanto, pode-se afirmar que estes
sais neutros de acidos organicos extraem pequenas quantidades de
substancias organicas, da maioria dos solos em que as substancias
humicas ocorrem, em formas complexas com a parte mineral do solo. Este
problema porém ndo ocorre quando se usa pirofosfato de sddio e
hidroxido de sodio.

Kononova & Bel'chikova citados por KONONOVA (10) testaram a
eficiéncia do NasP,0; 0,1 N (pH 7,4 e 83); Na,P,0; 0,1 N+ NaOH 0,1 N
(pH 13) e NaOH 0,1 N, em quatro tipos de solo, no fracionamento da
matéria organica. Estes afirmaram que quantidades similares de
substancias humicas sdo extraidas usando-se tanto os tratamentos da
mistura pirofosfato de sodio + hidroxido de sédio, quanto hidroxido de
sodio. As menores quantidades extraidas corresponderam ao tratamento
utilizando somente o pirofosfato de sodio.

Atualmente, a maioria dos trabalhos que pretendem estudar o
comportamento dos herbicidas no solo, mais especificamente relacionados
com adsorcdo e formagdo de residuos ligados, utilizam a técnica de
extragdo da matéria organica com solventes organicos (acido citrico, acido
ascorbico) e o fracionamento, baseados em procedimentos de
centrifugacdo e nas solubilidades em acido e base destas fragcdes. A
separagdo normalmente é feita com hidroxido de sédio ou pirofosfato de
sodio e acido cloridrico concentrado (8, 11, 17).

A existéncia de poucos trabalhos relacionando o fracionamento Qa
matéria organica contendo residuos ligados de pesticidas e a importancia
da técnica de fracionamento da matéria organica, para avaliar a presenca
de residuos ligados de pesticidas no solo, motivaram a presm_ante
investigacdo. Teve-se por objetivo comparar a eficiéncia de duas ié:cmcas
de extracdo da matéria organica, utilizando hidréxidir.: de spdlo e
pirofosfato de sddio, na distribuigdo do residuo ligado de C-atrazina, em
substancias humicas de dois solos da Alemanha.
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2 MATERIAL E METODOS
21 LOCALIZACAO DO ENSAIO

_ O ensaio foi conduzido nas dependéncias do Instituto de
Radioagronomia (IRA), no Forschungszentrum Julich GmbH (KFA) Jiilich,
Alemanha.

22 SOLOS

Utilizou-se dois solos n&o pertubados, originados de dois
lisimetros de 1 m” e 0,5 m’ de superficie, ambos a 1,10 m de profundidade
(15). Estes representam solos comuns da Alemanha, usados para fins
agricolas, sendo ambos originarios da regido norte do Rhine-Westphalia,
proximo a Julich. Classificados como loamy soil orthic luvisol
(Parabraunerde) de Merzenhausen (MER) e sandy soil gleyic cambisol
(Pseudogley Braunerde) de Overhetfeld (OHF), suas caracteristicas fisicas
e quimicas s&o apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1 - CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DOS SOLOS

MER E OHF
Solos pH C.org. | Areia | Silte | Argila |Capacidade de campo
(CaCl) | )P | %) | %) | (%) (mL/100 g)
MER 7,2 1,2 6,4 78,2 15,4 45,8
OHF 6,9 0,9 74,1 21,7 42 30,9

t) :
"' C. org (%) = teor de carbono organico no solo em percentagem.

2.3 ATRAZINA

De nome quimico: 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina,
pertence ao grupo das triazinas. Apresenta solubilidade em &agua em torno
de 33 x 10° g cm® a 20°C, pressdo de vapor de 3,0 x 107 mm Hg
(volatilidade baixa) a 20°C e densidade de 1,187 g/cm® (7). E soldvel em
solventes organicos como tolueno, acetona e acido acético. Sua estrutura
quimica encontra-se na Figura 1.
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FIGURA 1 - FORMULA ESTRUTURAL DA ATRAZINA

Cl N NHCH>CH3

NHCH(CH3)2

A 'C-atrazina foi aplicada dentro dos lisimetros na concentragéo
de 1,05 kg i.a./ha para o solo MER e 1,02 kg i.a./ha no solo OHF. A
radioatividade especifica em cada lisimetro foi 546,5 kBg/mg e 564,34
kBg/mg, respectivamente para MER e OHF.

Os lisimetros permaneceram na estagdo experimental por dois
anos e durante este periodo o manejo da sucessdo de culturas, milho x
trigo x cevada, foi feito de acordo com as boas praticas agricolas. A
precipitagdo natural foi suplementada até 800 mm/ano, de acordo com as
normas alemas para estudos de lisimetros.

Antes do inicio do estudo retirou-se amostras de solo das
camadas de 0-10 cm e 10 - 20 cm, de cada lisimetro. Mediu-se a
radioatividade da atrazina, para o controle da quantidade inicial aplicada e
acumulada e, também para produzir os calculos da extragdo e
fracionamento das substancias humicas (Tabela 2).

TABELA 2 - VALORES DA RADIOATIVIDADE NOS SOLOS MER E OHF
DOS LISIMETROS

Solos dos lisimetros | Profundidade (¢cm) Radioatividade (dpm*/25 g solo)
MER 0-10 82119,8
10-20 91060,2
OHF 0-10 85291,8
10-20 86333,7

* Desintegragfes por minuto.

2.4 EXTRAGCAO DA ATRAZINA

Ao final do cultivo das culturas mencionadas procedeu-se o estudo
da extragdo do principio ativo da atrazina nos solos citados.
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Em frascos de aco inoxidavel de 250 mL de capacidade foram
adicionadas 25 gramas de cada amostra de solo, nas duas profundidades,
com quatro repetigdes cada. A seguir acrescentou-se 75 mL da solucédo de
acetonitrila/agua (8:2) e agitou-se por 1 hora a 220 rem (agitador
horizontal). Centrifugou-se por 30 minutos a 2000 rem (20°C). Logo apés,
transferiu-se a fase liquida para outro frasco. Repetiu-se o procedimento
anterior com a fase sélida e, no final juntou-se o liquido sobrenadante ao
primeiro extrato. Na terceira extragao realizou-se a mesma operagao e no
final, juntou-se o liquido sobrenadante ao primeiro e segundo extratos.

Mediu-se o volume total dos extratos e retirou-se aliquota para
contagem em cintilagéo liquida (LSC). Secou-se a fase sélida a 30°C e
pesou-se o0 solo remanescente deste processo de extracdo da atrazina.

Apds a extragdo da '“C-atrazina e seus produtos de degradago,
as moléculas que permaneceram na fase solida do solo foram
consideradas como residuo ligado. Desta forma, a partir dos
procedimentos metodoldgicos seguintes considerou-se que a "“C-atrazina
esta ligada aos componentes do solo.

2.5 FRACIONAMENTO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

Comparou-se o hidroxido de sédio (NaOH) e o pirofosfato de sodio
(NasP.0;) na extragéo e fracionamento das substancias himicas do solo
seco, obtido no final da etapa anterior, subdividindo as 4 repeticoes
anteriores em duas partes iguais, isto é, dois frascos de ago inoxidavel de
250 mL de capacidade, com solugdo de Na.P,0; e dois com solugéo de
NaOH.

Separagdo da matéria orgénica do solo - Na primeira extracdo
homogeneizou-se as amostras de solo seco e adicionou-se 60 mL de uma
solugdo 0,5 M de NaOH ou 0,1 M de Na.P,O,. Agitou-se por 16 horas a
200 rpm em agitador horizontal e, em seguida centrifugou-se por 40
minutos a 14000 rpm. Transferiu-se a fase liquida para outro frasco. Esta
mesma metodologia foi utilizada para a segunda e terceira extragoes,
juntando-se o liquido sobrenadante do final destas ao primeiro extrato.

Mediu-se o volume total dos extratos e retirou-se uma aliquota
para contagem no cintilador liquido (LSC). Em seguida, secou-se e pesou-
se 0 solo remanescente. A fase liquida representava as fragdes acidos
fulvicos e acidos humicos e a fase sélida a fragdo humina, nao soltvel.

Para separar acidos fulvicos de &cidos himicos acrescentou-se 10
mL de HCI concentrado na fase liquida, agitou-se com as maos e, em
seguida centrifugou-se por 20 minutos a 7000 rem. Separou-se o
sobrenadante, correspondente aos &cidos fdlvicos, mediu-se o volume e
retirou-se uma aliquota para contagem em LSC. O precipitado foi
redissolvido com 15 mL de uma solugdo 0,25 N de NaOH. Mediu-se o
volume e retirou-se uma aliquota para medir a radioatividade por cintilagao
liquida (fragdo correspondente aos acidos humicos).
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O residuo de solo apos total fracionamento foi oxidado em um
Oxidizer 306 da Packard para determinagdo da radioatividade no solo
(fragdo humina).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com as analises fisicas e quimicas dos solos estudados
(Tabela 1) nota-se que o solo MER € mais argiloso, apresenta teor mais
elevado de %C orgéanico e pH ligeiramente superior. Em funq:éo destas
caracteristicas apresenta maior capacidade de retengédo de agua. B

A eficiéncia do solvente utilizado no fracionamento da matéria
organica refletiu-se na alta capacidade de Qxlrac;éo,_ com minimo de
modificagé&o quimica. Partindo-se deste principlq e analisando a Tabela 3
verifica-se que o hidroxido de sodio foi mais eficiente _do que o pirofosfatc
de sodio para extrair a matéria organica dos dois solfjs_, nas quas
profundidades. Os valores que representam as fragdes de acidos fulvicos
e humicos na fase liquida da matéria organica, antes de se efetuar suas
separagdes, variaram de 29,51% a 38,34% e _de 42 93% a 63,78% para ¢
pirofosfato e hidroxido de sodio, respectivamente. Ao comparar 2
eficiencia do hidroxido de sodio nos solos MER e OHF verificou-se
atuacdo mais marcante no OHF, apesar do MER apresentar teor um poucc
mais elevado de carbono organico. ‘

Nas Figuras 2 e 3 encontram-se o0s res‘ultadgsl referentes &
extracdo da atrazina e o fracionamento das substancias humicas dos solos

OHF e MER, respectivamente.

TABELA 3 - PERCENTAGEM* DE EXTRAGAO DA MATERIA
ORGANICA COM RESIDUOS LIGADOS DE "C-ATRAZINA,
EM DOIS SOLOS E DUAS PROFUNDIDADES,
UTILIZANDO-SE HIDROXIDO DE SODIO E PIROFOSFATQ
DE SODIO COMO EXTRATORES

Solos de lisimetros | Profundidade do solo(cm) | E\Tr.’;;z‘lo da matéria orginica (%)
- Pirofosfato de sodio (NayP,05)
OHF ' 0-10 38,34
10-20 37,26
MER 0-10 30,(?6
10-20 29,51
Hidroxido de sodio (NaOH) =2
OHF ' 0-10 3
10-20 58,40
MER 0-10 46,85
10-20 4293

* A % de extragdo foi baseada na radioatividade encontrada apds oxidagdo das amostras.
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Quanto a extracao do principio ativo nos dois tipos de solo e nas
duas profundidades (Figuras 2 e 3) verificou-se que as variagées de
extragdo foram minimas no que diz respeito as profundidades dos dois
solos. De modo geral, foram levemente maiores no solo MER,
evidenciando que a capacidade de extragao do principio ativo depende do
tipo de solo utilizado,

No fracionamento da matéria organica do solo OHF (Figura 2)
para obteng&o dos &cidos fulvicos, o hidroxido de sodio foi muito superior
ao pirofosfato de sadio, nas duas profundidades estudadas (praticamente
0 dobro). O mesmo ocorreu com o solo MER (Figura 3), porém a amplitude
de variagdo do teor fracionado foi menor. Tal resultado pode ser devido a
maior eficiéncia do extrator usado (NaOH), associado a pequeno
diferencial inerente aos solos testados. Para os acidos humicos as
variagdes foram minimas para os dois solos em questdo. nas duas
profundidades, porém, quando se comparou apenas os dois solos
verificou-se maiores teores de acidos hdmicos no solo OHF, em ambas as
profundidades e nos dois sistemas de extraco utilizados.

FIGURA 2 - DISTRIBUIGAO DE RESIDUOS LIGADOS DE ‘c-
ATRAZINA EM SUBSTANCIAS HUMICAS DE SOLO
ORTHIC LUVISOL (OHF) DA ALEMANHA, EM
DIFERENTES PROFUNDIDADES, EM FUNGAO DA
E)C(JTRACI\O COM PIROFOSFATO E HIDROXIDO DE
sODIO

Na4P207 NaOH  NadP207 NaOH
100%

o0% (whumna
oAc Himicos
60% |@Ac. Fuhicos

OExtr. Solventes
40% S

Radioatividade

20%

0% -+

0-10 0-10  1p-20 10-20
Profundidade do solo (cm)
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Pode-se afirmar que ambos os sotuen_tes tiveram pratica‘mente o]
mesmo comportamento e é possivel dizr-__\r ainda que, §q|os dggrgntess
também podem fornecer quantidad_e; d!feren_tes de ac:dos‘d_umc;g?nc;
independentemente de se usar hidréxido ou plfoqufa_\tci de so |9d i
extratores. Ja na fragdo humina ocorreu maior d:;tnbwt;ao de resi duo -
atrazina ligado nos dois solos e nas duas profundl'dgdes, onde ha:wa si
utilizado anteriormente solugdo de pirofosfato de sddio como extrator.

- UIGAO DE RESIDUOS LIGADOS DE ™cC-
FIGURA® R?g:zl'[amg EM SUBSTANCIAS HUMICAS DE SOLO
GLEYIC CAMBISOL (MER) DA ALEMANHA, EM
DIFERENTES PROFUNDIDADES, EM FUNGAO DA
EXTRAGAO COM PIROFOSFATO E HIDROXIDO DE

sODIO

NadP207 NaOH Na4P207 NaOH
100% 1

80% +
60% -

40% +

Radioatividade

20% +

0% i :
0-10 0-10 10-20 10-20

Profunddade do solo (cm)

Nas condigdes estudadas e para a rncllécula em questio hggr:
maior eficiencia do hidréxido de sodio em‘relagao. ao pirofosfato ea;entc
guanto a sua atuagdo na extragdo da matéria organica e no f:;acmnstéo i
de substancias humicas dos solos MER e}?(;—ISFNggls(;Z?ulfDiié P
acordo com os obtidos por SWIFT e ) _
Kononova & Bel'chikova citados por KONONOVA (10), em outros tipos de

olos. - : .
) Outro aspecto de importancia que deve .ser_ vegf:ce_ldos eno‘
distribuigdo da atrazina ligada nas diferent::_s St:jbstsa;i:ste uanl:t:;ao 5;
ili e .
dois tipos de solo, utilizando-se o mesmo ipo ( _
usou oppirofosfato de sédio ndo houve diferenga nesta proporgao, ou seja
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a atrazina ligada seguiu ordem decrescente de distribuicdo para os solos
OHF e MER (humina > acidos fulvicos > acidos humicos). Com o hidréxido
de sddio para o solo OHF a ordem foi: acidos fulvicos > humina > acidos
humicos e para o solo MER: humina > &cidos fulvicos > &cidos humicos.
Este resultado denota variagdo no comportamento do hidroxido de sédio
nos dois solos, no caso da humina. No entanto, considerando apenas os
acidos fulvicos e acidos humicos, os dois tipos de solventes tiveram o
mesmo comportamento nos dois solos. Sempre foram obtidas maiores
frages de acidos fulvicos, do que de acidos humicos, independentemente
de se usar um ou outro solvente para fracionamento, demonstrando que
ha maior quantidade da primeira fragdo, quando comparada com a
segunda.

Para o caso do solo OHF, quando se utilizou o hidréxido de sédio,
a distribuicéo da atrazina nas trés fragGes corrobora os resultados de
SCHIAVON et al. (14). Segundo estes autores os acidos flulvicos tém
fungdo ativa na imobilizagdo inicial rapida de residuos ligados de
pesticidas.

5 CONCLUSAO

Nas condigbes estudadas e para a molécula em guestido houve
maior eficiéncia do hidréxido de sodio em relagéo ao pirofosfato de sédio,
quanto a sua atuagdo na extragdo da matéria organica e no posterior
fracionamento das substancias humicas nos solos OHF e MER.

Quando se deseja obter maiores quantidades da fracdo de &acidos
fulvicos deve-se usar preferencialmente, hidroxido de sédio na extragéo e
fracionamento da matéria organica.

Sob o ponto de vista agronémico e ambiental & importante conhecer
a distribuigdo de residuo ligado de pesticida, nas diferentes fragdes das
substancias humicas, para poder prever o comportamento do mesmo.

Abstract

The experiment was carried out in the Lysimeter Station at the Institute of Radioagronomy
of the Research Center Jilich GmbH (KFA), Germany. Two undisturbed soil monoliths
(loamy orthic luvisol sml MER and sandy gleyc cambisol soil - OHF) from two lysimetrs
of effective area of 1 m” and 0,5 m” and both at depth of 1.10 m were used for this study.

‘“C-atrazine was applied into the lysimeters at 1.05 kg a.i. ha for MER soil and 1.02 kg
a.i. ha for OHF soil. The bound atrazine residue distribution into humic substances of
both soils was studied by comparison of sodium pyrophosphate and sodium hydroxide as
extractor agents. A higher efficiency of sodium hydroxide as extractor agent was observed
in comparison to the sodium pyrophosphate performance, when organic matter was
extracted and further fractionation was carried ou on MER and OHF soils.
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