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RESUMO

Foram determinadas, em experimento de
campo, a persisténcia e a lixiviagdo do herbicida
simazina na dose de 3 kg/ha i.a em um solo
podzol vermel ho-amarel o de textura barrenta
plantado com milho, por meio do monitoramento
de seus residuos, durante um ano ap0s a sua
aplicacdo, em 14 de janeiro de 1992. 0
experimento foi conduzido na Estacéo
Experimenta do Instituto Biol6gico, Campinas,
SP, utilizando-se o mé&odo de cromatografia
gasosa para a determinacdo andlitica de residuos.
Empregou-se o fatorial 8 X 5, "épocas de
amostragem do solo" X "profundidades de
amostragem", quatro repeti¢cdes para os
procedimentos experimentais no campo, reduzidas

para duas nas determinacdes andl iticas. Os
resultados demonstraram que a maior
concentragdo do herbicida localizou-se na camada
superficial do solo (0-10 cm de profundidade),
onde persistiu até 360 dias ap06s o tratamento na
concentracéo de 0,08 mg/kg de solo. A curva de
persisténcia do produto, para a profundidade de
010 cm, foi representada por uma
equacdo exponencial do terceiro grau. Foram
encontrados residuos de simazina nas camadas de
solo a profundidades de 10-20, 20-30 e 30-40
cn aé 183, 65 e 65 dias apos o
tratamento, respectivamente
Palavras chave: Residuo, solo, herbicida,

ecotoxicologia.

ABSTRACT

Persistence and leaching of simazine in soil planted with corn.

The soil persistence and leaching of
simazine were investigated under field conditions
at Campinas, SP, Brazil in a loamy podzol red-
yellow soil planted with corn crop. Simazine was
applied at the rate of 3,0kg/ha ai. at pre-
emergence of weeds and corn on january, 14 1992
Gas chromatography analysis of soil samples
taken at five different depths (0-10cm, 10-20cm,
20-30cm, 30-40cm and 40-50cm), eight times
after simazine application over the year

1Recehido para publicagdo em 16/05/97 e naformarevisada em 27/10/97.

showed that the highest herbicide concentration
was found at the 0-10cm layer; simazine residues
were not found below 40cm soil depth and
persistence curve of the herbicide was accounted
for a 3" grade regression. One year after the
treatment simazine residues were found in the soil
(0,08 mg/kg).

Key words: Residue, soil, herbicide,
ecotoxicology.
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INTRODUCAO

O interesse sobre os efeitos de produtos
guimicos sobre 0 meio ambiente , principalmente
0S agrotoxi cos, teve inicio nos anos sessenta
gquando, entdo, a sociedade comecou a se
preocupar com os efeitos de inseticidas de uso
agricola na fauna silvestre divulgados pelo
noticiario da imprensa mundial. Causou grande
repercussao mundial, nesta ocasido, o livro
"Primavera Silenciosa' de Rachel Carson (Carson,
1964), que projetava um futuro sombrio para o
planeta Terra, caso 0 homem ndo parasse de se
utilizar dos agrotéxicos de um modo
indiscriminado. Recentemente, o jornal inglés
"Daily Telegraph" incluiu o livro "Silent Spring"
na lista dos dez livros que mais marcaram o século
200).

Com o desenvolvimento da Ecotoxicologia,
ramo da ciéncia criada pelo Dr. René Thruhaut, em
1975 (Astolfi et al., 1984), os sistemas legidativos
dos paises procuraram estabelecer normas e
mecanismos legais de uso dos agrotéxicos, bem
como, provas ou testes de seu comportamento no
meio ambiente, a fim de controlar de modo
preventivo o0s riscos de contaminagéo
decorrentes de seu uso. O objetivo final dessa
legislacdo é definir para cada produto o perfil
ecotoxicélogico para as condicdes
ambientaisdo pais em que esta em uso.

Um dos testes que tem contribuido para a
construcdo do perfil ecotoxicolégico dos
agrotoxicos sdo 0s ensaios de campo para verificar
a persisténcia, o acumul o, a dissipacéo e a
lixiviac&o destes produtos no solo.

Diversos trabal hos de investigacdo de
residuos de agrotOxicos tém sido realizados em
paises desenvolvidos. Ritter (1990), em trabalho
de revisdo, relata que, nos Estados Unidos, mais
de 70 pesticidas ja foram encontrados em agua
subterrénea, sendo os mais frequentes o inseticida
adicarb, o herbicida atrazina, e os fumigantes
EDB, DCP e DBCP, sendo também detectada a
presencade simazina.

Jornal Folha de Séo Paulo, p.6-2, 26/3/95
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No Brasil, os trabalhos de pesquisa de
herbicidas em solos de agroecossistemas sao ainda
em nimero reduzi do, principal mente, quando
obtidos em condi¢Bes naturais de cultivo. Blanco
& Oliveira (1987) relatam gque a persisténcia de
simazina, na camada de 0-10 cm do perfil de solo
argiloso de Capivari, SP, quando aplicado em
abril, foi maior que a de ametrina e atrazina, néo
apresentando mai s bioati vidade sobre a planta-
teste apds 11 meses da aplicacdo; em outra
pesquisa (Blanco & Oliveira, 1989), conduzida em
Limeira, SP., os autores encontraram um periodo
de 60 dias de persisténcia de ssmazina no solo
para aplicacdo de outubro, época que corresponde
a0 inicio das chuvas no Estado. Faval essa &
Pereira (1982), em solos da Bahia, constataram
por meio de bioensaios que a simazina se restringe
a camada de 0-5 cm em solo barrento; tragos do
herbicida foram encontrados a 15-20 cm de
profundidade, sendo que 4pos 75 dias da aplicacdo
nao foram encontrados residuos.

Assim, como contribuicdo ao
conhecimento do perfil ecotoxicol 6gico da
simazina, um herbicida do grupo das triazinas de
extenso uso na cultura do milho, foi conduzido um
experimento de campo para o monitoramento de
residuos do produto durante 360 dias, até a
profundidade de 50 cm do perfil do solo.

MATERIAL E METODOS

Ensaio de campo

O experimento foi conduzido na Estacéo
Experimental de Campinas, Secdo de Herbicidas,
Instituto Bioldgico, Campinas, SP, 22°54' |atitude
Sul, 47°04' longitude Oeste e 693 m de altitude. O
solo do experimento foi um podzol vermelho-
amardlo com as caracteristicas fisico-guimicas
descritasna Tabela 1.

O terenodeplartiofd prepaacb par meio de
uma aragdo com arado de disco, seguidas de uma
gradagem com grade niveladora de 28 discos

Omilho, va. AG 401 fa plartado em 13 de
janeiro de 1992, em sulcos espagados de Im,
com 8 plantas por metro linear. A adubacéo
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foi realizada com 400 kg/ha da formula 4-14-8, na
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linha de plantio, complementada com uma

adubacdo de cobertura de 20,0 kg/ha com sulfato

de ambnio, aos 42 dias da germinagdo do milho.

TABELA 1. Caracteristicasfisicas e quimicas do perfil do solo onde foi conduzido o experimento.*

Profundidade

Analise granulométrica (%)

Classe ¢

(em) Argila Silte Areia Areia Sub-classe textural
fina grossa

0-10 17.3 10,5 8.2 338 Limo Areno Barrentos / Areno Barrento

10-20 21.2 10,4 353 329 Limo Areno Barrentos/ Areno Barrento

20-30 2301 10,9 374 285 Limo Areno Barrentos / Areno Barrento

30-40 21.7 10,0 38,7 204 Limo Areno Barrentos / Fino Areno Barrento

40-510 2006 g0 43.0 282 Limo Areno Barrentos / Fino Areno Barrento

mEg/100 ml TFSA
Prof. pH M. O Pires.) K Ca Mg Al H 5 CTC v
_(em) H,0 a ppm valor Yo

0-10 5.8 (1,69 22 027 3.5 1.1 0,1 32 4,87 817 59.6
10-20 5.8 .69 14.0 0.15 2.9 0.9 0.1 3.5 3.95 T8 523
20-30 6.1 0.52 2.0 0,14 3.0 0.9 0.1 33 4,04 T.44 543
30-40 o, 0.52 3.0 0,73 3,0 1.8 2.8 5.53 8.33 66,3
40-50 6,3 0,17 2.0 0,10 3,7 1.0 2.6 480 740 648

*Realizadas no ICASA, Campinas, segundo metodologia de Camargo et al [ 1986).

A simazina na dose de 3,0 kg/ha i.a. foi
aplicada em é&rea total, em 14 de janeiro de 1992,
um dia apbs o plantio do milho e em pré-
emergéncia das plantas daninhas. Empregou-se
6,0 1/ha de Gesatop 500 Ciba-Geigy, formulado
como sol ugdo concentrada contendo 500 g de
simazinapor litro.

Utilizou-se um pulverizador costa, a
press3o constante fornecida por CO? (30 Ib/pal,),
com barra de quatro bicos 1004, projetando uma
faixa de aplicacdo de 2,5 m, na vazdo de 300 L/ha
Por ocasido da aplicagdo 0 solo apresentava-se
com 11% de umidade, e as condices climaticas
foram: 25°C de temperatura do ar, 83% de
umidade relativa do ar e vento a 2,20 km/h.

Como tratamento controle (teste em
branco), para verificar a existéncia de residuos de
simazinano local, foram retiradas 10 amostras de
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terra/profundidade da é&rea experimental, dois dias
antes da aplicacdo do herbicida, nas profundidades
de 0-10, 10-20, 20-30, 30-40 e 40-50 cm.

O delineamento experimental adotado foi
o de blocos ao acaso, num esquema fatorial com 8
"épocas de amostragem” X 5 "profundidades de
amostr agem"”, com quatro repeticoes. As épocas
de amostragem foram: O dia (logo apés a
aplicacdo), 14 dias apo6s o tratamento (DAT), 37
DAT, 65 DAT, 100 DAT, 127 DAT, 183 DAT e
360 DAT; como profundidade de coleta das
amostras foram adotados cinco faixas: 0-10, 10-
20, 20-30, 30-40 e 40-50 cm.

Todo o perimetro da area experimental foi
margeado por uma faixa de 2 m de largura
onde também foi aplicado o herbicida para
evitar movimento lateral do produto de dentro
parafora.

Planta Daninha, v. 15, n. 2, 1997.
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Os blocos foram constituidos de 12 linhas
de milho com 5 metros, cada bloco com 60 m2,
sendo as oito entrelinhas centrai s casual izadas
como parcelas experimentais (épocas de
amostragem de sol 0). Para cada época foram
coletadas cinco sub amostras de terra, utilizando-
se um trado tipo meia-cana, de aco inoxidavel, 2,3
cm de didmetro por 60cm de compri mento,
graduado com subdivisdes de 10 cm. A terra das
cinco sub amostras/parcela de cada época foi
misturada de acordo com a faixa de profundidade
e a ordem de cada bloco, resultando em uma
amostra/profundidade/época/lparcela. Para  os
procedimentos analiticos o material do Bloco | foi
reunido ao do Bloco III e o do Bloco II com o do
Bloco 1V, reduzindo-se assim para duas amostras
compostas de terra/profundidade/época. Foram
utilizados para possiveis explicacbes do
comportamento do herbicida no solo os dados
climéticos da estacdo meteordlogica da Estagcdo
Experimenta do Instituto Agronémico de
Campinas, localizada cerca de 7 km do local do
experimento.

Analise de residuos

As amostras de solo permaneceram
armazenadas a temperatura de 15°C negativos até a
execucdo das andlises quando foram secas a
temperatura ambi ente, moidas e peneiradas em
malhade 0,2mm (TFSA).

O método utilizado para a determinacao
de residuos foi o descrito por Ramsteiner et al.
(1974), para multiresiduos de triazi nas em agua,
solo e plantas

Para a andlise foram retiradas 25 a 30g de
solo seco, adicionando-se 20% do peso em agua e
100m1 de metanol como extrator, permanecendo a
amostraem refluxo a quente por duas horas.

Apébs filtracdo, transferiu-se, a
temperatura ambiente, o extrato total para um
funil de separacéo de 500m1, diluindo com 100m1
de agua, e adicionando-se 20m1 de solucédo
saturada de cloreto de sddio.

Planta Daninha, v. 15, n. 2, 1997.

A particdo liguido-liquido foi feita com
duas vezes 100 ml de cloreto de metileno. Os
extratos em cloreto de metileno foram filtrados
através de sulfato de sodio anidro e recolhidos
juntos em um baldo de fundo redondo de 250m1,
evapor ado e o residuo remanescente rediluido em
5ml de tolueno e levado a purificagcdo em coluna
de alumina basica desativada ao grau de
atividade V.

A coluna de purificagdo, de dimensdes de
2mm  (didmetro  interno)  por  200mm
(comprimento), foi empacotada com cerca de
25g de alumina bésica grau V, obtendo-se uma
coluna de 7cm de altura.

O extrato em tolueno foi transferido para
a coluna, lavado com 80ml1l de n-hexano, e
eluido com 75m1 de mistura de n-hexano e éter
dietilico na propor¢cdo de 2:1 obtendo-se um
gluato recolhido em baldo de fundo redondo de
100m1 evaporado até a secura. O residuo foi
rediluido em volume conheci do da mistura de n-
hexano e etanol absoluto 1:1, formando uma
solugdo usada para a quantif icacao.

A quantificagdo foi feita usando-se um
cromatografo gasoso Hewlett -Packard, modelo
5890, série |, equipado com detector termoidnico
especifico para Nitrogénio e Fosforo - NPD;
utilizando-se coluna de vidro de 1,8m de
comprimento por 2mm de didmetro interno,
empacotada com Carbowax 20M 3% sobre
GasChrom Q 80-100#.

As condicBes analiticas de temperatura
foram: coluna 200°C; injetor, 220°C; detector,
250°C. Os fluxos de gases foram: Nitrogénio,
30,0 ml/minuto; Hidrogénio, 3,50m1/minuto; ar
sintético, 110,0m1/minuto; tempo de retencdo de
4,6 minutos. O limite minimo de determinacdo
foi de 0,0omg/kg de solo, com recuperacdo do
ativo tolerada pela variacdo do método analitico
de 95% a 115%.

Por meio de trés diferentes solucdes
padréo de simazina, injetadas a periodos pré-
determi nados em uma série de amostras, foi
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calculada a curva de calibracdo do produto por
regressdo logaritma dupla, sendo utilizada na
determinacdo da concentracdo de simazina hesta
sériede amostras.

Os resultados analiticos foram submetidos a
andlise de regressdo polinomial em funcdo das
épocas de amostragem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados analiticos para simazina no
teste em branco néo revelaram presenca do

herbicida em quaisquer das faixas de profundidade
do solo antes da instalacdo do experimento (teste
em branco).

Os dados analiticos apds a aplicagdo de
simazina sdo apresentados na Tabela 2, em valores
médios de residuos nas profundidades de 0-10, 10-
20, 20-30, 30-40 e 40-50 cm, monitorados logo
apos a aplicacdo e aos 14, 37, 65, 100, 127, 183
e 360 dias apbs o tratamento (DAT). A Tabela 2
apresenta, também, os val ores residuais totais,
bem como os remanescentes e dissipacdo da
simazina em funcdo do tempo nafaixa de 0-10cm.

TABELA 2. Valores médios de residuos de simazina em mg/kg de solo em fungédo da profundidade do

solo e época de amostragem.

** significativo a 1% de probabilidade

Inicialmente, observa-se que a maior
concentragdo de simazi na permanece na camada
de 0-10 cm do solo. Em camadas mais profundas
o produto foi encontrado na faixa de 30-40 cm aos
14 e 65 DAT, porém em nivels bem proximos ao
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Epu ca de Profundidade Residuo
amostragem (cm) Total | 0-10em
Dias apds o 0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 mg/kg  remanescente*  Dissipacio®
tratamento Y o
] 2,500 n.d n.d. n.d. n.d. 2.500 100,00 0,0
14 1.513 1,525 0, 140 (L0355 n.d 2,235 600,600 39.40
37 1.043 0,205 (. 1H00 n.d. n.d. 1.310 41.80 58.20
65 (5440 163 (180 LRI n.d. (.803 21.60 T840
100 0,390 0. 165 n.d. n.d. n.d. 0,555 15.60 5440
127 0.205 0,050 n.d. nd. i.d. 01,255 B.20 91.80
183 (0,230 0055 n.d m.d. n.d. 0.258 212 B
360 (OB n.d. n.d. n.d. n.d. (080 3,20 S, B0
n.d.: ndo detectavel. isto €. abaixo do limite de detecclo (1005 mg/ke de solo). * em fungdo a O DAT.
Andlise de regressdo para a profundidade de 0-10 cm (Resumo).
Persisténcia: Dissipagdo:

F.v. GL 50 F R2 GL 50Q F R2
Regressio 3 9,05  9850%* 099 1 0,0002 332 36%* 0,99
Residuo - 0,12 3 3,01.10-6
Tonal 7 9,17 6 0,0002

limite de deteccéo (0,05 mg/kg de solo). A partir
de 100 dias simazina ndo foi mais encontrada
nesta camada nem na profundidade de 20-30 cm.
Na faixa de 0-10 cm simazina permaneceu até 360
DAT, em concentracao proximado limite de
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deteccdo. Na profundidade de 10-20 cm, simazina
persistiu em nivels ainda altos até 100 DAT; apds
esta data (127 e 183 DAT), foram encontrados
residuos praticamente iguais ao limite de
deteccdo do método utilizado.

Considerando-se a camada de 0-10 cm

como representativa do comportamento da
simazina no solo, onde ocorreu a maior
concentracdo e persisténcia da molécula, pode-se
construir as curvas de persisténcia e dissipacdo do
produto através da andlise de regresséo dos dados
analiticos(Tabela?2).

Pelo gréfico de persisténcia (Figura 2),
observa-se que o nivel residua de simazina
decresce rapidamente, e apos 130 DAT tende
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a estabilidade até 230 DAT, quando novamente
h& uma tendéncia de reducéo até 360 DAT. Isto
pode ser explicado, pela distribuicdo das chuvas
(Figura 1), onde se observa um periodo de
estiagem de 112 DAT a 215 DAT, o que
proporcionaria uma condicdo adversa ao
desenvolvimento de microrganismos e uma
maior adsorcdo da molécula, tornando mais
dificil sua disponibilidade, e por conseguinte
uma menor dissipacdo; apds os 230 DAT, as
chuvas freguentes favoreceriam a dissipacéo por
agentes bidticos, além do que com o aumento da
umidade do solo a dessorcdo seria favorecida
tornando a molécula disponivel a este tipo de
dissipacdo.
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FIGURA 1. Dados pluviométricos diarios e temperatura média diaria no periodo de condugéo do

experimento (14/01/1992 a 08/01/1993).

Na curva de dissipacdo (Figura 3),
complementar a Figura 2, o modelo matemético
demonstra uma rapida taxa de porcentagem de
dissipacdo, em funcdo do nivel inicia (0 DAT),
passando a estabilidade ap6s 0s 130 DAT. O
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regime hidrico também explicaria este
comportamento, sendo a meia-vida inicial
calculada pelo modelo matemaético de 22 dias. A
variagdo da temperatura média diaria (Figura 1),
aparentemente ndo influiu na dissipacao.
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FIGURA 2. Curva de persisténcia de simazina na camada de 0-10cm de profundidade.
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FIGURA 3. Curva de dissipacdo de simazina na faixa de profundidade de 0-10cm em relacdo ao nivel
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inicial (ODAT).
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A Figura 4, derivada da Figura 2,
representa a vel ocidade de dissipacao diéria,
em porcentagem, em funcéo do residuo inicial de
cada dia Neste gréfico, observa-se que a
velocidade de dissipacdo diéria ndo foi constante
em funcdo do tempo, mas diretamente
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proporcional ao regime hidrico. A velocidade de
dissipacdo, alta no inicio, estabilizou-se em um
nivel baixo (>0,25%) no periodo de baixa
pluviosidade, voltando a crescer com o inicio das
chuvas, e acancando o indice de 1,5% de
dissipacdo diariaaos 360 DAT.

3,0

2,594

2,07

1,59

velocidade de dissipagao da simazina-%
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330 360
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FIGURA 4. Velocidade diéria de dissipacéo de simazine, em porcentagem, em funcéo da concentracéo

de cadadia

Os resultados relatados por Blanco &
Oliveira (1987) sobre a falta de bioatividade
residual de ssmazina ap6s 11 meses da sua
aplicacdo em abril, de certo modo, apesar de
serem metodologias diferentes, sio muito
semelhantes aos aqui descritos, pois, a
concentracdo de 0,08 mg de simazi na’lkg de solo
aos 360 DAT é tdo baixa que possivelmente nao
deverd provocar reducdo bioldgica em plantas
sensives.

Se forem consideradas as quantidades de
simazina encontradas na camada de 30-40 cm,
0,055 e 0,060 mg aos 14 e 65 DAT,
respectivamente, como inexpressivas, pode-se
considerar, também, que alixiviagdo da simazina

Planta Daninha, v. 15, n. 2, 1997.

no solo foi moderada. Valores residuais
expressivos foram encontrados em profundidades
de até 30 cm.

Os resultados relatados por Favalessa &
Pereira (1982), em solos da Bahia, seguem a
mesma tendéncia quanto ao comportamento da
simazina, isto é, pequena lixiviacao e
concentracdo na camada superficial do solo.
Koehler (1983), em uma plantagdo de Pinus, em
Michigan, EUA, constatou que 120 dias apds o
tratamento com simazina, apenas 1,5% do
composto permanece no solo a profundidade de O-
7 cm; foram encontrados residuos até 7-14 cm de
profundidade.

Estes resultados, de certo modo, diferem
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dos encontrados por pesquisadores em condicdes
estranggiras.

Harrys et al. (1968), citados por Helling
(1970), concluem que as s-triazinas sao
praticamente imoéveis no solo. Outras referéncias
tendem a confirmar este fato para a simazina
(Bouchet, 1967; Burnside et al., 1961; Clay &
Mckone, 1968; Dawson et al., 1968; Kozlowski &
Kuntz, 1963; K ozaczenko, 1966; Sheets, 19'59).

No entanto, tal generalizacdo deve ser
balanceada pelas condicdes do solo, da molécula
do grupo das triazinas e do clima em que sdo
obtidos os resultados. Dawson et al. (1986)
encontraram simazina um ano apos a Ul tima
aplicacdo anual, de um total de seis, na
profundidade de 10 a 20 cm; Albers & Homburg
(1959), citados por Sheets (1970), também,
encontraram movimento de simazina abaixo de 15
cm no periodo de seis meses em varios sol os.

A retencdo das triazinas nas camadas
superficiais do perfil do solo, iniciamente, foi
atribuida a sua pequena sol ubilidade (5 ppm a
20°C para a simazina). Mais tarde, ficou
reconhecido que a adsorcdo pelo solo, e ndo a
insolubilidade, é o fator mais importante a definir
a movi mentacdo da molécula no solo (Hartley,
1976).

Se relacionarmos o indice pH da solucéo
do solo, com o pk (21°C) dasimazinaigual a 1,7,
verifica-se que apesar de ser uma base fraca,
praticamente ela ndo se ioniza (em média 0,006%
de ionizacdo de todas as moléculas),
comportando-se como um composto molecular.
Segundo Briggs (1981, 1984), a simazina
apresenta log Kow = 1,51 o que lhe confere um
carater lipofilico, sendo adsorvida principa mente
pela matéria organica e pelos coléides do solo.
Assim, a mobilidade das triazinas aumenta quando
a matéria organica diminui (Sheets, 1970). Gast
(1959), citado por Helling (1970), demonstrou a
mobilidade da simazina em colunas em diferentes
solos, em relacdo ao contelldo de matéria organica
ndo encontrando movi mento em solos com 27 a
30% M.O. e movimento até 17,50 cm em solos
arenosos. Em experimentos de campo Burnside et
al. (1963) encontraram maiores concentragdes de
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simazi na abaixo de 30 cm que nos 15 cm acima,
16 meses apds a aplicacao.

Os resultados encontrados por esses
autores e o baixo teor de M. O. do solo (Tabela 1)
explicaria a lixiviacdo da simazi na até a camada
mais profunda do perfil do solo (40 cm).

Sabe-se que as condig¢bes edafoclimaticas
alteram a persisténcia dos herbicidas no solo, de
modo direto ou por seus efeitos no modelo de
degradacdo, seja ela bidtica, causada por
microrganismos, ou abiética.

A inativacdo das s-triazinas esta
geralmente, correlacionado com condicdes Gtimas
de crescimento dos microrganismos que podem
utilizar a molécula do herbicida como fonte de

Carbono e Nitrogénio (Esser et al., 1975). No
entanto varios fatores como aumento de

temperatura e umidade do solo, indice pH baixo e
alta taxa de matéria organica favorecem a
degradacdo das clorotriazinas por hidrélise (Esser
et al., 1975).
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