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Residual do Herbicida
Atrazina em Solo Cultivado
com Milho e na Agua

de Irrigacao de Arroz
Cultivado em Sequéncia

Maria Laura Turino Mattos'
André Andres’
leda Maria Baade dos Santos’

RESUMO

Na cultura do milho, dentre os principais herbicidas recomendados para
o controle pré-emergente das plantas daninhas, a atrazina [(2-cloro-
4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina)] esta indicada e presente em
vérias formulacées comerciais. E classificada como um agrotéxico de
uso restrito devido ao seu alto potencial para contaminacao de aguas
subterraneas e relativa persisténcia no solo, por isso 0 seu uso rep-
resenta uma preocupacao publica mundial. A introducao da atrazina

no agroecossistema de varzeas subtropicais, em funcao da rotacao de
culturas de arroz irrigado por submersao, com o milho e sorgo, desperta
atencao pelo seu elevado poder toxicolégico e periculosidade ambiental.
O objetivo deste trabalho foi determinar o residual da atrazina na agua
de irrigacao e no solo, de uma lavoura de arroz implantada numa area
cultivada anteriormente com milho, cujo controle de plantas daninhas
foi realizado com o referido herbicida, no sistema de rotacao de cul-
turas. Iniciou-se o experimento, com duracao de trés anos agricolas, na
safra 2003/04, em um PLANOSSOLO HAPLICO Eutréfico, na Estacdo
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3Eng. Agron., M.Sc. em Tecnologia Agroindustrial, Assistente da Embrapa Meio Norte, Teresina, PI,
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Experimental Terras Baixas, Embrapa Clima Temperado, Capao do Leao,
RS. Realizaram-se andlises quantitativas de residuos de atrazina em
amostras de solo e agua. Coletaram-se amostras compostas de agua e
de solo a profundidade de 0,20 m. No sistema de rotacao de culturas
arroz/milho/arroz, a atrazina persisitiu em PLANOSSOLO HAPLICO Eu-
trofico até 180 dias pds-aplicacao desse herbicida na cultura do milho e
na agua de irrigacao do arroz, cultivado pés-milho, até 110 dias apds a
submersao.

Termos para indexacao: agrotéxicos; persisténcia; agua; solo; graos

ABSTRACT

Among the main recommended herbicides for the control of pre-
emerging weeds in corn there is atrazine ([2-chloro-4-(ethylamino)-
6-(isopropilamino)-s-triazine)], which is used in multiple commercial
formulations. It is classified as a restricted-use pesticide due to its high
potential for groundwater contamination and persistence, which is a
global public concern. The introduction of atrazine in agroecosystem
subtropical as a result of the flooded rice crop rotation, with corn and
sorghum, calls attention by its high toxicological power and environ-
mental destructiveness. The goal of this work was to determine the
atrazine residual in irrigation water and soil, in rice crop deployed in an
area previously cultivated with corn whose weed control with atrazine
was held in the crop rotation system. The three yeared experiment ini-
tiated in agricultural harvest 2003/04, in a Typic Albaqualf in Lowland
Experimental Station of Embrapa Temperate Agriculture, municipality of
Capao do Leao, RS. Soil and water samples were analysed for atrazine
residues content. Samples composed of water and soil at a depth of
0,20 m were colleted. In the crop rotation system rice/corn/rice, atra-
zine persisted in irrigation water up to 110 days after submersion and
in the Typic Albaqualf until 180 days after atrazine application.

Index terms: pesticides; persistence; water; soil; grain
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1 INTRODUCAO

A diversificacao do uso dos solos de terras baixas, envolvendo a ro-
tacao da cultura de arroz irrigado por submersao, com milho e sorgo,
introduz neste agroecossistema agrotéxicos com elevado poder toxi-
colégico, como exemplo o herbicida atrazina [(2-cloro-4-(etilamino)-
6-(isopropilamino)-s-triazina)].

Na cultura do milho, dentre os principais herbicidas recomendados para
o controle pré-emergente das plantas daninhas, o ingrediente ativo
atrazina esta indicado e presente em varias formulacdes comerciais (RE-
UNIAO TECNICA ANUAL DE MILHO E SORGO, 2008). O seu uso est4
restrito desde 1993 nos Estados Unidos da América, sendo em 2003
estabelecida pela Agéncia de Protecao Ambiental americana (Environ-
mental Protection Agency - EPA) uma avaliacao de risco da molécula
em agua para consumo humano (EPA, 2010).

A atrazina tem sido classificada como um agrotéxico de uso restrito
devido ao seu elevado potencial para contaminacao de dguas subter-
raneas (EPA, 2010). E relativamente persistente, sendo a contaminacéo
da agua e do solo pelo herbicida uma preocupacao publica (XIONGWU,
LIPING, HUMMEL, 1996). Além disso, residuos de atrazina e metabdli-
tos sao frequentemente detectados em produtos alimentares. Os méto-
dos baseados em cromatografia gasosa (CG) e liquida de alta eficiéncia
(HPLC) tém sido os mais citados para analise dessas matrizes, sendo a
CG acoplada a espectrometro de massas (CG/MS), preferido devido a
alta sensibilidade e seletividade (SANDRA; BELTRAN; DAVID, 1995).

Devido ao efeito inibidor da fotossintese, a vulnerabilidade de algas

a atrazina pode afetar a cadeia alimentar em locais contaminados
(STRATTON, 1984). Estudo demonstra as consequéncias reprodutivas
da exposicao de atrazina em anfibios adultos (Xenopus /aevis), induz-
indo a completa feminizacao e castracao quimica, contribuindo para o
declinio dessa classe de vertebrados no mundo. Certamente, a incapa-
cidade de as fémeas competirem para fémeas e o significante declinio
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da fertilidade em machos expostos ao composto como citado nesse
estudo, terd um impacto direto sobre populacdoes expostas a atrazina
(HAYES et al., 2010).

Em ambientes anaerdébios a meia-vida da atrazina é maior sendo na
agua e no sedimento, de 578 e 330 dias, respectivamente (EPA,
2010). A mobilidade da atrazina é de moderada a alta em solos com
baixo teor de argila ou matéria orgénica. Por isso, nao adsorve forte-
mente as particulas do solo, resultando em uma meia vida superior a 60
dias, podendo atingir mais de 100 dias. Apesar da moderada solubili-
dade em agua, apresenta elevado potencial para contaminar aguas sub-
terraneas. A atrazina pode persistir por mais de um ano sob condicoes
aridas ou de frio (EXTOXNET, 2010).

A hidrélise quimica e a biodegradacao sao as rotas mais importantes
para o seu desaparecimento em meios aquaticos. A hidrélise é um pro-
cesso quimico de degradacao que origina o metabdlito hidroxiatrazina
(HA) (ARMSTRONG et al., 1967, citados por PEIXOTO et al., 2000),
enquanto que a N-dealquilacao e a clivagem sao processos bioldgicos
de degradacao, posteriores a hidrélise (WOLF; MARTIN, 1975, citados
por PEIXOTO et al., 2000).

A temperatura e os atributos quimicos do solo tém efeitos diretos ou
indiretos sobre a persisténcia de atrazina em lavouras, sendo constat-
ado que a atrazina diminuiu trés a quatro vezes mais rapido em solos
com 25 °C do que com 10 °C (XIONGWU, LIPING, HUMMEL,1996). Por
outro lado, altas concentracoes de nitrogénio disponivel podem inibir a
mineralizacao da atrazina (SINGH et al., 1998).

O objetivo deste trabalho foi determinar o residual da atrazina na agua
de irrigacao (submersao) e no solo, de uma lavoura de arroz implantada
numa area cultivada anteriormente com milho, cujo controle de plantas
daninhas foi realizado com o herbicida referido, no sistema de rotacao
de culturas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 PROCEDIMENTOS DE CAMPO

O experimento, com duracao de trés anos agricolas, foi iniciado na
safra 2003/04, em um PLANOSSOLO HAPLICO Eutréfico, na Estacdo
Experimental Terras Baixas, Embrapa Clima Temperado, no municipio
de Capao do Leao, RS.

O herbicida atrazina foi aplicado como tratamento, em dezembro de
2003, na dose de 5,0 L ha' de uma formulacdo comercial contendo
500g do ingrediente ativo, com um volume de calda de 150 L ha', em
solo desnudo (sem cobertura vegetal) de parcela experimental, de 180
m? (10 x 18m). Apds a aplicacao, a parcela foi inundada sendo esta-
belecida uma lamina de agua de 0,10 m de espessura. Cada parcela

conteve um sistema independente de irrigacao e drenagem, com apenas

um ponto de entrada e outro de saida de dgua. O manejo usado na area
experimental desse estudo consta na Tabela 1.

TABELA 1 - Praticas de manejo da area experimental. Estacao Experimental
Terras Baixas, Capao do Leao, RS. 2010

- ] Sistema de . . . =
Ano Agricola | Cultura | Cultivar _ Herbicida Irrigacao
cultivo
2003/04 -¥ - - atrazina submersao
BRS ) .
2004/05 arroz ) convencional - submersao
Firmeza
_ BRS ) .
2005/06 milho 511 convencional atrazina -

* neste ano agricola, apds a aspersao de atrazina em solo nao cultivado (sem

cobertura vegetal), manteve-se uma ldamina de &gua.

9
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No segundo ano, em dezembro de 2004, a parcela foi cultivada utili-
zando a cultivar BRS Firmeza. A irrigacao por inundacao foi realizada 30
dias apds a emergéncia das plantas (DAE). No terceiro ano, a parcela
foi cultivada com milho (cultivar BR 511) e tratada novamente com
atrazina, em dezembro de 2005. Registre-se que nao foram utilizados
herbicidas para o controle das plantas daninhas na cultura do arroz ir-
rigado.

Os parametros pH e temperatura da lamina d’dgua de irrigacao foram
registrados nas safras 2003/04, 2004/05 e 2006/07.

2.1.2 AMOSTRAGEM

As analises quantitativas de residuos de atrazina foram realizadas em
amostras de solo e agua. Para tal, cada parcela foi dividida em cinco
subparcelas, sendo coletada uma amostra composta de solo por sub-
parcela, a profundidade de 0,20 m num volume de 500 g cada.

O residual de atrazina para safra 2003/04 foi avaliado por meio da cole-
ta de amostras de solo antes da semeadura do arroz na safra 2004/05.
Ainda nessa safra, na parcela, foram coletadas cinco amostras com-
postas d'dgua de irrigacao, no dia da inundacao (ponto = 0), 1, 3,

7, 14, 28, 31, 40, 60 e 90 dias pés-inundacao (DAI). Por ocasiao da
drenagem da parcela e na rede de irrigacao e drenagem (abril de 2005)
também foram coletadas amostras d’agua. Na safra 2005/06, foram
coletadas amostras de solo 180 dias pds-aplicacao da atrazina no milho
(180 DAA), visando determinar o residual em PLANOSSOLO HAPLICO
Eutréfico no periodo de semeadura de forrageiras de inverno.

As amostras de solo foram acondicionadas em sacos de polietileno,
enquanto as de agua, em garrafas de polipropileno de 1,0 L, trans-
portadas em caixas de isopor com gelo e armazenadas em freezer, para
posterior analise qualitativa e quantitativa dos residuos.
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2.2 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Utilizou-se o método cromatografico modificado de Sandra, Beltran e
David (1995) e padrao analitico de atrazina com pureza de 99,5%, for-
necido pela Novartis Agribusiness Ltda.

Extrairam-se as amostras de solo por meio de uma solubilizacao do
analito em acetona. Apds, os extratos foram secos, ressuspendidos em
agua para posterior extracao em fase sélida (SPE = Solid Phase Extrac-
tion) com cartuchos Mega BE — Atrazine de 3,0 mg e 20 mL (BondElut
C18-L0O). Posteriormente, foram eluidos com 5,0 mL de acetato de etila
(grau HPLC) e concentrados para um volume final de 1,0 mL.

As amostras de agua também foram extraidas em SPE. Um volume de
250 mL de amostra foi passado através de um cartucho (BondE/ut C18-
LO) por meio de vacuo, com fluxo de 10 mL min’'. Apds, os cartuchos
foram secos a vacuo, eluidos com 5,0 mL de acetato de etila e concen-
trados para um volume final de 1,0 mL.

2.2.1 INSTRUMENTACAO

As andlises quantitativas cromatograficas foram realizadas em um
cromatégrafo a gas Varian, modelo CP-3800 equipado com detector de
captura de elétrons (ECD), coluna capilar CP-Sil 8 CB de 30 m x 0.25
mm x 0.25 um e autoinjetor CP-8410. Injetou-se, no modo splittles,
1,0 uL da amostra, com temperatura do injetor em 250 °C, programa-
cao de temperatura no forno em 50 °C (1 min), primeiro gradiente de
200 °C (2 min), segundo de 270 °C (1 min) e terceiro de 300 °C (10
min), gas de arraste nitrogénio, temperatura do detector em 300 °C. O
tempo de retencao absoluto do padrao de atrazina injetado foi de 8,20
min.

11



12

Residual do Herbicida Atrazina em Solo Cultivado com Milho e na Agua de Irrigacdo de

Arroz Cultivado em Sequéncia

A analise quantitativa foi realizada pela técnica do padrao externo,
sendo os dados coletados e analisados em workstation da Varian

versao 4.5.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A precisao instrumental pode ser verificada pela medicao sequencial de
dez injecoes repetitivas do analito atrazina, em concentracoes de 2,0

e 20 ug mL". O desvio padrao, calculado para as areas dos picos da
atrazina, foi de <10%, o que garante uma boa precisao instrumental
apresentada pelo equipamento.

Na Figura 1 é apresentada a curva de calibracao para o analito atrazina.
O procedimento adotado consistiu em uma curva de calibracao a cada
lote de amostras analisadas.

2500.000 -
2000.000 4
8
0 1500.000
]
=
$ 1000.000 1
< y = 49987x - 33595
5000.00 R2=0,995
0 . . . ;
2 5 10 15 20
Concentragdo ug L'

Figura 1. Curva de calibracao utilizada para obtencao das concentracdoes de atrazina em

amostras de agua de lavoura de arroz. Embrapa Clima Temperado, Pelotas, RS. 2010.

O estabelecimento dos limites de deteccao (LD) da atrazina foram

0,02 ug L' e 5,0 ug L' para as matrizes dgua e solo, respectivamente.
Abaixo destes valores de concentracao, os analitos foram considerados
como nao detectados (ND).
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Os percentuais de recuperacao do analito atrazina (médias das recu-
peracoes correspondentes aos niveis de fortificacao), em amostras de
agua e solo, foram de 124,9 (%) £ 8,9 (%) € 91,6 (%) £ 2,2 (%), re-
spectivamente. A metodologia cromatografica desenvolvida mostrou-se
eficiente para a extracao da atrazina, em amostras de agua e solo.

A persisténcia da atrazina no solo, um ano pés aplicacao (safra
2003/04), foi caracterizada pelo residual de 33,6 ug L', na safra
2004/05. O residual no solo da safra 2005/06, 180 DAA em milho,
foide 111, 6 ug L. As concentracoes detectadas de atrazina no solo
comprovam as informacoes de que a molécula pode persistir por mais
de um ano nesse meio (HOWARD, 1989). Erickson e Lee (1989) e
Wauchope e Myers (1985), citados por Singh et al. (1998), relatam que
a atrazina apresenta moderada a elevada persisténcia no solo, com uma
meia-vida de 60 dias, ou seja, persistindo nesse tempo com metade da
concentracao original.

Dentre as propriedades fisico-quimicas do solo, a fracao mineral ar-
gila, os 6xidos/hidréxidos metdlicos e a fracao matéria organica sao
de extrema importancia para o estabelecimento da interacao do solo
com o herbicida, determinando retencoes e transformacoes quimicas
(LAVORENTI, 1996).

A meia-vida da atrazina em solos argilosos pode variar de 60-150 dias,
enquanto que em condicOoes de anaerobiose de sedimentos argilo-areno-
sos a meia-vida é de cerca de 660 dias (RIBAUDO; BOUZAHER, 1994).
Porém, a atrazina pode apresentar moderada a elevada persisténcia

no solo, com uma meia-vida de 60 dias, sendo retida nesse tempo

com metade da concentracao original [ERICKSON; LEE (1989) e WAU-
CHOPE; MYERS (1985), citados por SINGH et al. (1998)]. Os experi-
mentos desse estudo mostraram que a condicao de anaerobiose do solo
foi o principal fator para sua persisténcia em PLANOSSOLO HAPLICO
Eutréfico.

Na safra 2004/05, na ldmina d’dgua do arroz, as analises cromatografi-
cas indicaram a presenca de atrazina em todos os tempos amostrados

13
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com residual abaixo de 3,0 ug L' (Figura 2). O maior valor residual foi
de 2,5 ug L', detectado 28 DAI. A partir desse tempo, as concentra-
coes foram reduzindo até 1,48 ug L', detectado por ocasidao da drena-
gem da parcela aos 110 DAI.

Os valores dectados estao abaixo do limites maximos de 2,0 ug L™

e 3,0 ug L' permitidos em agua, pelo Ministério da Salde do Brasil e
EPA, para consumo humano, respectivamente. De acordo com a res-
olucao n’ 397, de 3 de abril de 2008, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), o limite maximo permitido de residuos de atra-
zina para aguas destinadas a irrigacao de cerealiferas e a protecao de
comunidades aquaticas é também de 2,0 ug L. Apesar do comporta-
mento esperado da atrazina na agua de irrigacao, com residual dentro
do limite estabelecido pela legislacao brasileira, deve-se, na medida do
possivel, evitar o seu uso em terras baixas.

A solubilidade da atrazina na 4gua é muito baixa, sendo a hidrdlise
guimica, seguida pela biodegradacao, a rota mais importante para o
seu desaparecimento em ambientes aquaticos (HOWARD, 1989). A
hidrélise, quebra da molécula atrazina por agua, origina o metabdlito
hidroxiatrazina (HA) (ARMSTRONG et al., 1967, citados por PEIXOTO
et al., 2000).

Andlises dos parametros fisico-quimicos da agua, revelaram que o pH
variou de 6,24 a 7,30 e a temperatura de 30,6 a 41,0 °C, em 2003/04,
ede 6,18 a 6,93 e de 22,86 a 34,16 °C, em 2004/05, propiciando
condicoes para uma lenta hidrélise da atrazina, a qual é acelerada em
condicao basica ou acida, e lenta em pH neutro (HOWARD, 1989). A
temperatura elevada da agua de irrigacao, possivelmente, contribuiu
mais para a degradacao da atrazina do que o pH que manteve-se neu-
tro.

Os resultados do residual na 4gua de irrigacao estao de acordo com
os dados de Ribaudo e Bouzaher (1994) de comportamento ambiental
dessa molécula, sendo a hidrélise quimica, seguida pela degradacao
microbiana, o processo mais importante para o desaparecimento da
atrazina.
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No sistema de rotacao de culturas arroz/milho/arroz a atrazina persisitiu
em PLANOSSOLO HAPLICO Eutréfico até 180 dias apds a aplicacdo
desse herbicida na cultura do milho e na agua de irrigacao do arroz até
110 dias apdés a submersao.

A deteccao de residuos de atrazina no solo e na agua indica que a
diversificacao do uso dos solos de terras baixas com culturas alter-
nativas ao arroz irrigado requer cuidados e a busca por tecnologias
sustentaveis. Deve-se evitar a introducao, neste agroecossistema fragil
pelo uso da 4gua, de agrotdéxicos com alto poder toxicoldgico e elevada
persisténcia.

Ao mesmo tempo, se nao houver o uso adequado da atrazina, herbi-
cida ja com uso restrito em outros paises, e que somente € vista como
beneficio ao controle de plantas daninhas na cultura do arroz irrigado,
isso pode vir a se constituir numa barreira ambiental, tanto para expor-
tacao de graos como para produtos manufaturados da soja. No caso do
milho pode haver restricdao no mercado externo quando este cereal for
destinado a producao de carne suina e de aves.

Concentragio u L

—
L

*Média de trés repeticoes
Figura 2 - Dissipacao da atrazina na dgua de irrigacao de uma lavoura de arroz irrigado em rotacao
com a cultura do milho”. Estacdo Experimental Terras Baixas, Cap&o do Ledo, RS. 2010.
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CONCLUSAO

E possivel detectar atrazina no solo até 180 dias ap6s a aplicacdo
desse herbicida na cultura do milho, e na dgua de irrigacao do arroz,
cultivado pds-milho, até 110 dias apdés a submersao.
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