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BEHAVIOR OF THE HERBICIDES ATRAZINE AND ALACHLOR AFTER APPLICATION ON
SOILS PREPARED TO SUGAR CANE PLANTATION. Atrazine and alachlor herbicides are widely
and extensively used in agriculture for the control of a variety of weeds. These herbicides are
quite mobile in soil and there is a concern that they may contaminate the environment, specially
surface and ground water and soils. The results suggest that alachlor and atrazine present similar
behavior in the environment, but alaclhor dissipates with greater rate.
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INTRODUCAO

0 solo é um complexo argilo-organico no qual muitas vari-
aveis agem simultaneamente, produzindo nos compostos qui-
micos presentes efeitos ainda poucos elucidados'. Dentre os
compostos organicos do solo destacam-se as substancias
humicas, presentes em toda a crosta terrestre, assim como em
ambientes aquéticos.

As substancias humicas, ou humus, resultam da degradagéo
quimica e bioldgica de residuos de animais e plantas, e da ativi-
dade sintética de microrganismos. Operacionalmente, podem ser
divididas de acordo com a solubilidade em soluc&o aguosa em
4cidos humicos, acidos fulvicos e huming?. As substancias
himicas séo habeis na formag8o de complexos com ions met&
licos, 6xidos hidratados, além de sofrerem interagdo com argilas
minerais e herbicidas, entre outros compostos organicos.

Os herbicidas sdo compostos organicos, quimicamente sin-
tetizados, utilizados na agricultura para o controle de ervas
daninhas, e, geralmente, incorporados diretamente ao solo.
Ambientalmente, sdo classificados como micropoluentes®.

No heterogéneo sistema que constitui o solo, os herbicidas
sofrem diversas modificagdes de natureza quimica, fisica e
bioldgica. Enquanto as propriedades fisicas desse sistema, res-
ponsaveis pelos processos de adsorcdo e translocagdo, podem
ser medidas com relativa facilidade, a andlise de sua capacida-
de de degradagéo quimica e bioguimica é complexa. A adsor¢éo
pela matéria orgénica do solo, no entanto, parece ser o princi-
pal mecanismo que rege a persisténcia, degradacdo, biodispo-
nibilidade, lixiviagdo e volatilidade dos herbicidas.

A adsor¢do reduz a concentragdo desses compostos na fra-
¢éo solubilizada do solo, removendo parte de sua ag&o poten-
cial. O resultado é observado pelo decréscimo da disponibili-
dade bioldgica, na aceleracdo da velocidade de degradagéo
guimica ou, simplesmente, num retardamento do movimento
de lixiviag8o. Os efeitos observados, entretanto, estdo direta-
mente relacionados com a natureza da molécula de adsorbato e
superficie adsorvente, com o ambiente quimico do solo e sobre
0 modo da bioinfluéncia. O papel da matéria organica no estu-
do dessas interaces pode ser considerado, entdo, a partir de
dois aspectos principais: (1) a adsor¢éo, cuja extensdo depende
da natureza e propriedades do herbicida, do tipo e quantidade
de matéria orgénica presente, e do ambi ente providenciado pelo
solo e (2) da degradagdo ndo bioldgica’.
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A Figura 1 apresenta um modelo representativo para os pro-
cessos que podem ocorrer entre os herbicidas e o solo.
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Figura 1. Diagrama esquematico dos processos caracteristicos de
herbicidas em solos.

Com o intuito de elucidar tais relagdes existentes nos siste-
mas solo-herbicida, Walker® realizou estudos sobre a correla-
¢ao entre os parametros adsor¢do e biodisponibilidade para
atrazina em solos. Os resultados mostraram que a adsor¢éo do
herbicida atrazina foi proporcional a quantidade de matéria
organica e teor de umidade desses solos.

Seguindo os mesmos principios, Baoshan et.al.® estudaram
a questdo da competicdo pela sorgdo em sitios especificos da
matéria organica para o herbicida atrazina e outros compostos
organicos além de varios modelos de sorventes. O teste foi
realizado entre a atrazina e outros co-solutos (anaogos de s-
triazinas, 5-cloro-1,3-dimetoxi-benzeno, tricloroeteno) em sus-
pensdo aguosa de sorventes naturais ou ndo (modelos de
sorventes). Os resultados indicaram que a matéria organica
nagueles sistemas age como um adsorvente que contém varios
sitios de adsorgdo. Concluiram, entéo, que a sor¢do ocorreria
através de mecanismos combinados de parti¢éo e adsor¢cdo. Os
espacos ocupados sdo conceituados pelos autores como sitios
especificos de adsorcdo inseridos na matriz, nos quais os pro-
cessos de complexagdo seguem o modelo para as isotermas de
Langmuir, exibindo, portanto, um grau de especificidade.
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Topp et. ad’, estudando a cinética de dissipagio dos herbicidas
atrazina e metolaclor (2-cloro-6'-etil-N-[2-metoxi-1-metil etil] acet-o-
toluidina) em solos, concluiram que sob condigdes laboratoriais (con-
trole de temperatura e umidade) a dissipacdo de ambos os herbicidas
ocorreu a mesma velocidade: para os experimentos onde as particu-
las de solo estavam intactas (in natura, isto € onde os agregados de
solo ndo sofreram dteracdo) e para aguelas incubadas. Os resultados
mostraram um tempo médio de 26 e 22 dias aproximadamente na
disspacdo de atrazina e metolaclor, respectivamente, para um solo
arenoso. Também Weber e Peter® estudaram as correlaces existen-
tes entre a atividade fitotoxica e processos de adsor¢do para 0s
herbicidas aaclor, acetoclor e metolaclor em solos. Eles observaram
que os processos de adsor¢éo para cada herbicida envolvem diferen-
tes mecanismos, fato evidenciado através da andlise das isotermas de
adsorgdo para cada sSistema solo-herbicida

Estudos relatados por Senesi® mostraram que a adsorcao,
retencdo e degradacéo de herbicidas pelo solo é influenciada
pelo pH, umidade, capacidade de troca catiénica e temperatu-
ra. Nestes estudos, varios mecanismos sdo propostos para a
adsorcéo e degradagdo de herbicidas, dependendo da classe e
das propriedades quimicas a que pertencem.

Outro importante componente na analise do comportamento
de herbicidas é o seu movimento em solos, que pode ocorrer
em solucdo ou através de fluxo de massa e difusdo, quando
aqueles se encontram adsorvidos pela matéria organica. Difu-
s80 € 0 processo pelo qual a matéria é transportada como re-
sultado do movimento molecular ao acaso, causado por sua
energia térmica. O fluxo de massa ocorre como resultado de
forcas externas agindo como carregadores dos herbicidas. A
soma dos processos de fluxo de massa e difusdo determina a
velocidade do movimento dos herbicidas no solo'®.

A Figura 2 sugere o estado superficial de um solo em sua
parte orgénica, mostrando a possibilidade de ocorréncia tanto de
interacBes fisicas quanto quimicas entre o substrato solo e os
herbicidas, dependendo do estado carregado dos sitios reativos!t.,

GRUPOS CARBOXILATOS
Y LIPIDEOS

GRUPOS POLARES
NAO IONIZADOS

CONTRA IONS
'MOL. ANFIFILICA

Figura 2. Modelo proposto para uma superficie de solo, onde os gru-
pos carboxilatos negativamente carregados formam a fase mais su-
perficial (carregada).

Nas Ultimas décadas o crescimento na utilizagdo de
herbicidas em solos agricultaveis brasileiros tem sido muito
acentuado, principalmente devido as extensas culturas de cana-
de-agticar’2 Uma classe de herbicidas muito utilizada neste tipo
de cultura sdo as s-triazinas.

As propriedades das s-triazinas foram descobertas em 1952,

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do herbicida atrazina®.

com estudos realizados para testes desse herbicida no cresci-
mento seletivo de plantas. O modo de formulacdo desses
herbicidas foi determinado por dois fatores: 0 modo de aplica-
¢ao e suas propriedades fisico-quimicas. Devido a sua alta ati-
vidade fitotdxica, quando assimilado pelas raizes das plantas,
formulagBes para aplicagdes pré-emergentes, é)ri ncipalmente das
clorotriazinas, foram de interesse imediato®®.

A atrazina (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-s-
triazina) € um herbicida seletivo utilizado no controle de ervas
daninhas, principalmente em culturas de milho, cana-de-aglcar e
soja. A Figura 3 e a Tabela 1 apresentam a estrutura quimica e as
propriedades fisico-quimicas desse composto, respectivamente™>*4,
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2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamine-s-triazina

Figura 3. Estrutura molecular e nome segundo a IUPAC da atrazina.

Além das propriedades apresentadas, o herbicida atrazina
possui um peso molecular igual a 215,69 g/mol, é solavel em
alguns solventes organicos como éter, acetona, benzeno, cloro-
férmio, etanol e acetato de etila. E classificado como um
herbicida sistémico, seletivo e utilizado no controle pré e pos-
emergente de ervas de folhas largas.

A atrazina é um composto polar, fracamente basico e sua
estabilidade pode ser exPIicada pela configuracdo eletrénica de
seu anel heterociclico™®. A hidrélise acida ou alcalina da
atrazina produz um de seus mais abundantes produtos de de-
gradacgdo, a hidroxiatrazina; sua solubilidade em agua é prati-
camente independente do pH da solucéo, entretanto, aumenta
bastante em solucdes cujo pH é menor que 2,0.

O potencia herbicida da atrazina deve-se a sua agdo na
inibicdo da fotossintese pela interrupcéo da reagéo de Hill. Sua
biodisponibilidade em solos € governada essencialmente pelo
equilibrio dindmico existente entre a solubilidade na fase aquo-
sa e a capacidade adsortiva do composto no sistema coloidal
do solo. Vérios fatores direcionam a eficacia e reatividade da
atrazina, entretanto, muito pouco é conhecido sobre as
interacbes e modificagbes decorrentes. Acredita-se que estes
processos sejam governados pela solvatagdo, adsorcéo e degra-
dac&o do herbicida no solo, agindo sobre a seletividade espe-
cifica do herbicida®®.

A biodisponibilidade de herbicidas aplicados ao solo é es-
sencialmente governada pelo equilibrio dinamico existente en-
tre os processos de adsor¢do dos compostos presentes nos
coldides do solo e sua solubilidade na fase solo-&gua. Como
conseqliéncia, uma consideravel influéncia desses parametros
sobre a agdo seletiva desses herbicidas deve ser esperadal®.

O herbicida atrazina é comercialmente disponivel em uma for-
mulag&o fabricada pela Companhia Monsanto, em uma composi-
¢80 sinérgica com o aaclor, outro importante herbicida. Essa for-
mulagdo, normalmente utilizada em aplicacBes pré-emergentes,
possui acdo seletiva acentuada devido a mistura dos dois
herbicidas que se complementam. O alaclor pertence a classe

Nome P. f. (°C) Solubilidade Pressdo de pKa, 21°C Densidade
comum (H.0) a 20-25°C vapor a 20 °C (g/cm®)
(molL? (mPa)
ATRAZINA 175-177 33 0,04 1,7 1,187
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guimica das cloroacetamidas. Sua aplicagdo em monoculturas
como milho, soja e amendoim, tem crescido nos Ultimos anos,
principal mente quando associado a outros herbicidas sistémicos™?.
A estrutura molecular e algumas propriedades desse herbi C|da
sdo apresentadas na Figura 4 e Tabela 2, respectivamente*>4.
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Figura 4. Estrutura molecular do alaclor e nome segundo a |UPAC.

O herbicida alaclor apresenta-se na forma de cristais incolo-
res amarelados; seu ponto de ebulicio é da ordem de 100°C a
pressdo de 0,02mmHg, subindo rapidamente para 135°C a pres-
s30 de 0,3 mmHg. E solGvel na maioria dos solventes organi-
COos como éter, acetona, benzeno, cloroférmio, etanol e acetato
de etila. E um herbicida sistémico e seletivo utilizado no con-
trole pré e pés-emergente de ervas daninhas de folhas largas.
Embora seu modo de a¢&o ainda seja um pouco obscuro, acre-
dita-se que sua acgdo herbicida esteja centrada na inibicdo da
sintese protéica das plantas’.

Os herbicidas pertencentes a essa classe de compostos séo
na sua maioria &cidos, o que confere as suas moléculas um
carater aniénico. Em condi¢Bes normais de aplicagéo, sofrem
degradacé@o no solo formando vérios metabdlitos. Em siste-
mas aerobios a interagcdo do alaclor com a matéria organica
pode ser uma via de dissipagéo, muito embora, outros proces—
sos estejam envolvidos, como por exemplo a lixiviagao®®.

Os riscos de contaminagdo de rios e aguas subterraneas pelo
alaclor, através de processos de lixiviagdo, dependem de varios
fatores que incluem varidveis como a taxa de aplicagéo, condi-
¢Oes climéticas, propriedades do solo e teor de matéria organi-
ca. Outro importante aspecto com relagdo a este composto é
seu baixo ponto de pressdo de vapor, o que lhe confere uma
volatilizag8o limitada; além disso ndo foram relatados proces—
Sos relevantes de fotodegradagao com este composto®®.

De acordo com Xue et al.?% ndo foi observado um compor-
tamento adsortivo linear para o alaclor, quando submetido a
estudos em solos cultivados e ndo cultivados. Os autores argu-
mentam que os solos ndo cultivados facilitariam a retencéo do
herbicida através de reagdes superficiais diretas com o solo. A
mobilidade do alaclor seria, entdo, inversamente proporcional
a sua capacidade adsortiva. No entanto, foi constatado que %te
herbicida apresenta certa mobilidade em solos arenosos?
Quanto a sua persisténcia, estudos de campo 21 mostraram
gue a meia-vida do alaclor varia entre um minimo de 22 dias
a um méaximo de 320 dias para solos em condic¢des de incuba-
¢ao aerdbias e anaerdbias, respectivamente.

Este trabalho teve como objetivo estudar o tempo de perma-
néncia dos herbicidas atrazina e aaclor em solos preparados
para o cultivo de cana-de-agUcar. Os resultados mostraram uma
maior velocidade de dissipacdo para o herbicida alaclor quan-
do comparado ao herbicida atrazina para o tipo de solo e am-
biente estudados.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do herbicida alaclor®.

METODOLOGIA
Amostragem

As amostras de solo foram retiradas da Fazenda Santo
Antdnio da Envernada, localizada em S&o Carlos, SP, em
regido plana, previamente preparada para o cultivo de cana-
de-acucar.

As amostras de solo foram coletadas segundo 0 seguinte
cronograma:

1) primeira coleta: superficial, um dia antes da aplicacdo da
formulagéo;

2) segunda coleta: superficial, um dia apds a aplicagdo da
formulagao;

3) terceira coleta: superficial, 15 dias apds a aplicacéo;

4) quarta coleta: superficial, 30 dias apds a aplicagéo;

5) quinta coleta: 20 cm de profundidade, 30 dias ap6s a
aplicacéo.

A primeira coleta do solo, antes da aplicacdo da formulag&o,
foi realizada a fim de que pudéssemos ter uma amostra “limpa”,
que servisse de par@metro comparativo da qualidade do solo
antes e depois da aplicac8o. Essa amostra, comumente chamada
de amostra-testemunha, sofreu tratamento idéntico as outras.

Formulagao

A formulagdo utilizada foi a Boxer (atrazina + alaclor), da
Companhia Monsanto, 800N Lindberg Boulevard, St Louis,
Missouri 63166, USA.

A formulagéo é indicada para culturas de cana-de-agUcar e
milho, no controle de sementes de plantas daninhas anuais e
certas perenes, antes de sua emergéncia. Segundo o fabricante,
o alaclor é absorvido principalmente pelo epicotilo (ou coleop-
tilo nas monocotiled6neas), atuando sobre as plantas daninhas
no momento da germinagdo e desenvolvimento inicial. As plan-
tas daninhas que emergirem, absorverdo a atrazina viaradicular.
A apllca(_;ao foi realizada por pulverlza(;ao tratorizada, seguin-
do a prescricio apresentada na Tabela 3%

Tabela 3. Indicagdo para aplicacdo da formulagdo Boxer, se-
gundo indicagdes do fabricante.

Equipamento  Vazdo Ib/pol?>  Tamanho das Densidade
(L/ha) gotas (um)  gotas/cm?
Tratorizado 200-400  30-40 400-600 20-30

convencional

As dosagens de aplicagéo para cada cultura variam em fun-
¢ao da textura do solo. O tipo de solo sob estudo é considerado
um solo médio, segundo os critérios aplicados pelo fabricante
da formulagéo requerendo a aplicacdo de 8 L/ha. A concentra
¢8o de principio ativo dos herb|C|das na formulagdo é de 180 g/L
de atrazina e 300 g/L de alaclor?

Procedimento experimental

As amostras foram coletadas seguindo procedimento a se-
guir. Foram secas, passadas em peneira de 50 mesh e separa-
das em 5 grupos de 3 amostras de 50g cada. Cada grupo de 3
amostras foi submetido a 3 tratamentos diferentes:

Nome P. M. P. f. (°C) Solubilidade Pressao de vapor Densidade
comum (g/mol) (H20 a 20-25°C) (molL™? a 20°C (mmHg) (glem?®)
ALACLOR 269,8 39,5-41,5 240 32,2x10° 1,133
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1) extragdo em Soxhlet, utilizando como solvente extrator uma
mistura metanol/agua (80:20 v/v);

2) extragdo em Soxhlet, utilizando como solvente extrator o
diclorometano e

3) extragdo liquido-liquido, utilizando como solvente extrator
uma mis tura metanol/agua (80:20 v/v).

A cada amostra foram adicionados 100mL de solvente
extrator. As amostras foram extraidas por um periodo de 6
horas, apés o qual foram rota-evaporadas até um volume de
aproximadamente 2mL.

Os extratos obtidos foram entéo eluidos através de uma
coluna de Florisil ativado para retirada de impurezas. Os tes-
tes de recuperagdo do método foram feitos adicionando-se
uma concentracdo conhecida de atrazina e alaclor a uma
amostra-testemunha.

Todas as determinagdes foram realizadas, no minimo, em
triplicatas.

Preparo dos padr8es

Os herbicidas atrazina e alaclor foram obtidos da Environ-
mental Protection Agengy (EPA), com 99% de pureza. Foram
preparadas solucdes estogque dos padrdes dos herbicidas atrazina
e alaclor nas concentragdes de 34 mg/L e 41 mg/L, respectiva-
mente, utilizando acetato de etila como solvente. A partir das
solugBes estoque, foram preparadas as solucdes para obtencdo
das curvas analiticas para os dois herbicidas, pelo método da
adicdo de padréo externo.

Equipamentos e acessorios

As determinag8es cromatogréficas para deteccéo e quantifi-
cacao dos herbicidas foram realizadas num Cromatografo a Gas
HP5890, série Il, equipado com detector de nitrogénio e fosfo-
ro (GC-NPD). A coluna cromatogréfica utilizada foi da marca
Supelco, SPB-5, com dimensdes de 30m de comprimento X
0,25 mm de didmetro interno e 0,25 mm de espessura de filme
(5% difenil 95% dimetilpolissiloxano).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos da extrag&o reali-
zada com 0 solo preparado para a cultura de cana-de-agUcar,
onde os herbicidas atrazina e alaclor foram aplicados. Os resul-
tados dos experimentos de recuperacdo dos herbicidas aplicados
ao solo mostraram eficiéncia e reprodutibilidade do método, fato
verificado através das analises dos vérios extratos por CG-NPD.

A eficiéncia do método de extragdo para todas as amostras
foi obtida por comparagdo com o “branco”, ou amostra limpa
(extratos 1, 2 e 3) e a quantificagdo, através da extrapolagdo
das curvas analiticas. Os extratos 4, 5 e 6 apresentaram alta
concentracdo dos herbicidas como podemos ver pela tabela 4.
Esta alta concentracdo de herbicidas era esperada, ja que a
aplicacdo da formulagdo havia ocorrido ha apenas 1 dia. Neste
periodo, a concentragdo dos herbicidas foi considerada como a
guantidade méxima extraida pelo nosso método. Nao foram
observados produtos de degradacéo neste periodo. Para os ex-
tratos 7, 8 e 9, verificamos um decréscimo acentuado da con-
centracdo detectada para ambos os herbicidas. Além desse fato,
foram detectados nestes extratos outros compostos além dos
herbicidas primariamente analisados. Tal comportamento pode
ser explicado pela propria natureza heterogénea do solo que,
agindo como catalisador, ou mesmo como um participante das
reagfes quimicas que ocorrem com estes herbicidas, fornece
produtos diferenciados dagueles de partida, fato que péde ser
verificado cromatograficamente em nosso estudo.

Nos extratos 10, 11 e 12 quantidades minimas dos herbici-
das na sua forma original foram detectados. Também nestes
extratos pudemos observar a presenca de produtos de degrada-
¢ao relativos aos dois herbicidas. Nos extratos 13, 14 e 15,
recolhidos 30 dias apds a aplicagédo da formulagdo, a profundi-
dade de 20cm, ndo houve qualquer quantidade mensuravel dos
herbicidas através de nosso método. Este fato leva-nos a trés
hipéteses possiveis: 1) os herbicidas podem ter sido totalmente
degradados a produtos ndo detectaveis pelo nosso método de
andlise; 2) lixiviados a uma profundidade maior que a analisa-
da; 3) podem ter-se ligado irreversivelmente a parte organica
do solo (substancias himicas), formando um complexo estavel

Tabela 4. Resultados obtidos para os herbicidas atrazina e alaclor nos diferentes métodos de extracgéo.

Extrato Tempo (a partir do Prof. Solucéo Método [AL] [AT]
dia anterior da (cm) Extratora (molL™ (molL™Y
aplicacd@o, em dias)

1 0 sup. MEOH/H20 Soxhlet 0 0
2 0 sup. MEOH/H20 lig.-lig. 0 0
3 0 sup CH,CI, Soxhlet 0 0
4 1 sup. MEOH/H,0 Soxhlet 136 £ 3 273 £ 35
5 1 sup. MEOH/H,0 lig--lig. 136 + 2 263 + 4
6 1 sup. CH2Cl> Soxhlet 332 59+ 2
7 15 sup. MEOH/H20 Soxhlet 18+ 15 21 £ 0,8
8 15 sup. MEOH/H20 lig--lig. 17 £ 0,7 24 + 1,25
9 15 sup. CH2Cl> Soxhlet 12+ 1,0 18 + 0,5
10 30 sup. MEOH/H20 Soxhlet 13+0,8 15+ 0,5
11 30 sup. MEOH/H,0 lig--lig. 9+10 10+ 0,4
12 30 sup. CH,Cl, Soxhl et 7+08 8+£03
13 30 20 MEOH/H,0 Soxhlet nd nd
15 30 20 MEOH/H20 lig.-liq nd nd
15 30 20 CH.Cl> Soxhlet nd nd

Prof. = profundidade

AT = atrazina

AL = alaclor

sup = superficial
lig-lig = extragéo liquido-liquido
nd = nédo detectado pelo método
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(“bound-residue”), impossibilitando sua remogéo pelos proces-
s0s hormais de extragao.

Podemos verificar pelos gréficos apresentados nas Figuras 5
e 6 que a eficiéncia nas extragBes com a mistura metanol/agua
para os dois métodos de extracdo, Soxhlet e liquido-liquido,
foi quantitativamente equivalente em todo o periodo avaliado,
enquanto as respostas obtidas para as extragbes com dicloro-
metano, além de sempre apresentarem resultados mais baixos,
ndo apresentaram boas eficiéncia e reprodutibilidade para al-
gumas amostras.
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Figura 5. Variacé@o da concentracio do herbicida atrazina com o tem-
po para os varios extratores nos modos de extracdo Soxhlet (MEOH/
H>0 e CH,Cl,) e liquido/liquido (MEOH/H,0).
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Figura 6. Variagao da concentracéo do herbicida alaclor com o tem-
po para os varios extratores nos modos de extracdo Soxhlet (MEOH/
H,O e CH,Cl,) e liquido/liquido (MEOH/H,0).

0

O teste de recuperagdo apresentou-se eficiente, obtendo-se
uma recuperagdo de 96,90% + 1,6% para atrazina e 88,3% =
4,5% para alaclor.

A andlise da variag8o na concentragéo dos herbicidas com o
tempo mostrou que o alaclor dissipa-se mais rapidamente no
solo quando comparado com atrazina. Embora a concentragao
inicialmente aplicada de alaclor fosse praticamente o dobro
daguela de atrazina na formulagdo original, apdés 15 dias a
concentracdo detectada para ambos os herbicidas foi préxima.
Podemos explicar este comportamento através das caracteristi-
cas e propriedades quimicas diferenciadas dos dois herbicidas
que interagem de modo diverso com as particulas do solo, fato
que afeta diretamente a meia-vida desses compostos.

Os gréficos das Figuras 7, 8 e 9 ilustram o comportamento
de dissipagdo no solo dos dois herbicidas, para os vérios
extratores utilizados neste estudo.

O modo de dissipag8o desses herbicidas pode ser explicado
principalmente através da proposi¢ao de mecanismos de interacéo
com as substancias huimicas da fracdo organica do solo.

Segundo Senesi®, a adsor¢do via ligagdo ou troca idnica aplica-
se somente aqueles pesticidas que, em solucdo, estdo na forma
catibnica ou agueles que possam protonar-se. Esse mecanismo
envolveria grupos ionizaveis ou facilmente ionizaveis como os
grupos carboxilicos e/ou fendlicos das substancias himicas da
fracdo organica do solo. O herbicida atrazina, fracamente bésico,
torna-se cationico dependendo do pH do meio, o qual também
governa o grau de ionizagdo dos grupos &cidos nas substancia
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himicas. Desta forma, quanto menor o pH do sistema solo, maior
sera a probabilidade de aue a interacdo via troca idnica ocorra.

Tempo (dias)

0 50 100 150 20 250
Concentracio dos herbicidas (molL™)

Figura 7. Variacéo da concentracdo dos herbicidas atrazina e alaclor
com o tempo, no modo de extracao liquido/liquido, em meio MEOH/H,O.
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Figura 8. Variagéo da concentragao dos herbicidas atrazina e alaclor
com o tempo, no modo de extracdo Soxhlet, em meio MEOH/H,O.
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Figura 9. Variagéo da concentragao dos herbicidas atrazina e alaclor
com o tempo, no modo de extragdo Soxhlet, em meio CH,Cl,.

Outro fato a ser observado é a presenca de numerosos grupos
funcionais contendo oxigénio e grupos-hidréxi sobre a fracdo
organica dos solos, tornando altamente provavel a formacdo de
ligagBes hidrogénio para moléculas contendo grupos complemen-
tares. Este é o caso do herbicida atrazina que possui nos grupos
amino secundarios domos de hidrogénio disponiveis.

De qualquer forma, deve ser esperada em tais processos, uma
forte competicdo com as moléculas da agua de solvatacdo des
ses sitios de interagdo. Um dos modelos propostos para a
interagdo do herbicida atrazina com as particulas himicas suge-
re a ocorréncia de uma ou mais ligagoes hidrogénio, possivel-
mente envolvendo os grupos C=0 das substancias humicas da
fracdo orgénica do solo e dos grupos amino secundérios da
atrazina para a formagdo do complexo substancia himica-
atrazina. A Figura 10 apresenta este possivel mecanismo, segun-
do SENES®.
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Figura 10. Estrutura de mecanismo de ligagao proposto entre atrazina
e as substancias himicas do solo envolvendo ligacdo hidrogénio, se-
gundo SENES®.

Evidéncias também relatam a importancia da hidrdlise quimica
e da degradacdo fotoquimica da atrazina em solos™. Baseados
nos resultados com solos e modelos de sorventes, um modelo
para a hidrolise catalisada por sor¢do foi proposto. A adsor¢éo de
atrazina foi postulada ocorrer entre grupos carboxilicos protonados
das substancias himicas da fragdo organica do solo e atomos do
nitrogénio de seu anel, sendo que o principa produto de degrada-
30 obtido por esse mecanismo seria a hidroxiatrazina'®, confor-
me mostrado na Figura 11.
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+
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superficie de Acido Humico

AN

cl
v
J% /‘k
N N CH(CH),

"

‘ (¥)-
coo- OH ( C)/O

TzT

C,H—

R R

mecanismo proposto para a adsor¢ao

Figura 11. Estrutura de mecanismo proposto para a adsorcéo do
herbicida atrazina por substancias humicas do solo.

Com relag8o ao comportamento da dissipagdo do herbicida
alaclor podemos fazer algumas consideragdes. Bucheli et al.?,
estudando a dissipacdo de 2-cloroacetamidas em solos, conclui-
ram que a rota priméaria de dissipagdo desses compostos seria
por processos microbiolégicos. Sob condi¢Bes aerébias o
alaclor seria degradado mais rapidamente na superficie dos
solos, com uma meia-vida de aproximadamente 2 semanas, do
gue na subsuperficie. Este fato estaria de acordo com os resul-
tados obtidos em nosso estudo.

Embora o movimento de dissipagdo de aaclor através dos
perfis de solos ainda ndo seja entendido de forma clara, tem-se
sugerido que as principais vias seriam a interacdo entre o
herbicida e as substancias himicas do solo®. Estas interacdes
ocorreriam através de ligagdes hidrofébicas, ligacdes hidrogé-
nio multifuncionais, e, possivelmente, ligagdes por transferén-
cia de cargas, ja que, caracteristicamente, a molécula do
herbicida possui um carater acido aniénico. A Figura 12 apre-
senta esquematicamente estes possiveis mecanismos’.

Os mecanismos, em geral, sdo propostos com o intuito de
elucidar o comportamento e destino desses agentes quimicos
em ecossistemas particulares; no caso, 0s solos. De acordo com
os resultados obtidos neste trabalho, pensamos que tais meca-
nismos sejam coerentes.
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Figura 12. (a) Formacgdo de ligacdo hidrogénio entre o nitrogénio
da amida da molécula de alaclor e o a&tomo de hidrogénio carboxilico
das substancias humicas do solo; (b) Ligagdo entre o oxigénio
carbonilico do alaclor e o atomo de hidrogénio hidroxifendlico das
substancias himicas do solo, (c) Ligagéo por transferéncia de carga
(71-7§ entre o anel aromatico elétron-doador (ativado) das substan-
cias humicas do solo e o nlcleo aromatico elétron-aceptor
(desativado) do alaclor®.

CONCLUSOES

O método utilizado para extragdo dos herbicidas atrazina e
alaclor no solo estudado mostrou-se eficiente. A deteccéo por
GC/NPD apresentou boa reprodutibilidade dos dados, forne-
cendo picos caracteristicos para quantificagdo dos herbicidas e
produtos de degradacéo.

Neste estudo concluimos que existem similaridades basicas
nas caracteristicas de dissipacdo, degradacéo e destino de am-
bos os herbicidas atrazina e alaclor, que necessitam de esclare-
cimentos. Podemos citar como exemplos, a necessidade de
identificacdo do produtos eliminados ou volatilizados, metabo-
litos produzidos pelas diversas vias de degradaco, toxicidade
de metabdlitos e co-metabdlitos, herbicida ligado irreversivel-
mente aos solos, etc.

Um estudo completo abordando todas as vias de dissipagéo
e degradacdo torna-se cada vez mais necessario devido as di-
versas formas de transformagéo no ambiente.

A investigag8o do comportamento, destino e metabolismo
desses agentes quimicos sintéticos, revela cada vez mais novos
caminhos de pesquisas nos processos ambientais.

Em nosso grupo de pesquisa, varias frentes de estudo es-
tdo em andamento abordando amplamente as questdes levan-
tadas neste trabalho. A natureza quimica exata das transfor-
magcOes desses compostos no ambiente do solo desafia uma
descricdo precisa e, portanto, urge a necessidade de esclare-
cimentos a fim de proteger o ecossistema contra efeitos
colaterais ainda desconhecidos.
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