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Orientadora: Prof. Dra. Deborah Pinheiro Dick

RESUMO

A atrazina (ATZ) foi utilizada em experimentos de laboratério para
estudos de mineralizacdo e dessor¢cao em amostras de Argissolo Vermelho
(PV) e Vertissolo Ebénico (VE), sob campo nativo, com o intuito de identificar
os atributos do solo que afetam estes processos. A influéncia da umidade do
solo sobre a atividade microbiana foi avaliada variando-se os teores de
umidade em 20, 40, 65 e 85% da capacidade de agua disponivel do solo (CAD)
e aplicando-se 1,5 kg de principio ativo ha™ (menor dose recomendada (DR)).
Para a avaliagdo do efeito das doses do herbicida ATZ sobre a atividade
microbiana e sobre a taxa de degradacéo do herbicida foram feitas aplicagdes
de 1x, 2x, 4%, 7x e 10x a DR. Na avaliagao do efeito da matéria organica sobre
a atividade microbiana e sobre a taxa de degradagdo da ATZ foi feita a
aplicagcao de 10x a DR. Num estudo adicional foram testados quatro métodos
de desinfestacdo de solos (fumigacgao, tindalizagéo, autoclavagem e irradiagéo
em forno de microondas). A determinagdao da ATZ na solugao foi feita por
cromatografia gasosa em extratos de metanol. A atividade microbiana foi
monitorada pela evolugdo de CO; e a microbiota foi avaliada pela contagem de
unidades formadoras de colbnias. Os resultados indicam que a populacao
microbiana apresenta maior atividade entre 65 e 85% de umidade da CAD e
que o aumento das doses de aplicacdo da ATZ nao provoca alteragdes
relevantes na atividade microbiana. Aproximadamente 70% do herbicida
aplicado fica sorvido ao solo, independentemente de dose de ATZ aplicada e
da classe de solo estudada (PV e VE). As taxas de degradacao da ATZ labil
foram baixas e dependentes de doses e tipos de solos, sendo maiores em
doses mais elevadas e em solos com maior teor de C. Dentre os métodos de
desinfestacdo, a irradiagao em forno de microondas foi o mais adequado, uma
vez que apresentou um comportamento similar a testemunha quanto a sorg¢ao
do herbicida e foi eficiente na redugcao da populacdo microbiana do solo.
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DESSORPTION OF THE HERBICIDE ATRAZINE AND MICROBIAL
ACTIVITY IN TWO SOIL CLASSES OF RIO GRANDE DO SUL STATE ¥
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ABSTRACT

The mineralization and dessorption of atrazine (ATZ) in samples of
an Argissolo Vermelho (PV) and Vertissolo Ebéanico( VE) under native
vegetation were studied in the laboratory, aiming to verify the relationship
between soil attributes and these processes. The influence of the soil moisture
on the microbial activity was evaluated by varying the sample moisture from 20
to 85 % of the capacity of the available water (CAW) and applying 1,5 kg of ATZ
ha™' (lowest recommended doses). The effect of the number of ATZ doses on
the microbial activity and on the ATZ dessorption was investigated by applying
1%, 2x, 4x, 7x e 10x the recommended doses. In the study about the effect of
the organic matter on the microbial activity and on the ATZ degradation rate, the
samples were submitted to 10x doses. In an additional study, four methods of
soil desinfestation were tested: fumigation, autoclaving in partially opened
system, autoclaving at 1 atm and microwave irradiation. The quantification of
ATZ in solution was performed on methanol extracts by gaseous
chromatography. The microbial activity was monitored by CO, evolution and the
biomass was evaluated by counting the colony forming units. The highest
activity of the microbial population occurred between 65 and 85 % of the CAW,
whereas the increase of applied ATZ doses did not affect the microbial activity.
Approximately 70 % of the applied herbicide was sorbed on the soil, regardless
of the applied doses or of the soil class (PV and VE). The degradation rates of
the labile ATZ were low and were affected by the applied doses and soil class.
The higher rates were observed in soil samples with higher carbon content and
for the higher applied doses. Among the soil desinfestation methods, the
microwave irradiation was the most adequate, since it presented a similar
sorption behavior observed in the testimony and was efficient in reducing the
soil microbial population.
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1. INTRODUGAO

Desde a Segunda Guerra Mundial a agricultura vem passando por
grandes mudangas, que incluem a diminuigdo da diversificagdo de culturas, o
emprego de novas variedades mais produtivas e dependentes de adubos
minerais, o uso intenso de pesticidas e maquinas agricolas a fim de aumentar
os indices de produtividade. Embora o uso de pesticidas, sem duvida, tenha
contribuido para o aumento da produtividade, criou sérios problemas, incluindo
o amplo acumulo de residuos, danos a vida selvagem, a piscicultura, a insetos
e mesmo ao homem. O impacto de pesticidas sobre o ambiente provoca efeitos
muito mais sérios do que os aparentes, tais como mudanca adversa na
qualidade ambiental, que pode reduzir o potencial produtivo, ao invés da
aparente toxicidade.

O solo pode ser visto como um amplo local de reciclagem,
continuamente recebendo e reduzindo compostos de carbono e oxidando-os a
CO; e H20. Quando um pesticida chega ao solo, seu tempo de permanéncia
depende das propriedades fisico-quimicas do pesticida e do solo, das forcas de
sor¢dao, da dinamica do fluxo da agua, da pratica agricola, da atividade
microbiana e da distribuicdo do produto no perfil do solo, entre outros. O
entendimento da sorcdo, degradacdo e transporte de produtos quimicos no
solo é essencial para predizer o destino e o impacto desses produtos no
ambiente.

Mais de 1600 pesticidas estdo no mercado (Edwards, 1993) e o seu
uso continua em crescimento, em fungdo do aumento da area cultivada. Do
total de pesticidas, os herbicidas sdo os mais utilizados em todo o mundo, tanto
em volume como em area tratada. No Brasil sdo gastos anualmente
aproximadamente 2,5 bilhdes de dolares (Vidal et al., 2001) com herbicidas. O

uso de herbicidas aumentou substancialmente em decorréncia do



desenvolvimento de produtos mais especificos, da habilidosa comercializagao
por parte das industrias quimicas, da emergéncia de meétodos de preparo
conservacionista da terra e do desenvolvimento de tecnologia de aplicagéo
mais conveniente.

Calcula-se que somente 0,1% dos pesticidas aplicados atinge o alvo
especifico enquanto os restantes 99,9% da aplicagcdo tém potencial para se
mover em diferentes compartimentos ambientais, tais como o solo e aguas
superficiais e subterraneas (Colombini et al., 1998).

Os resultados de inumeros trabalhos tém revelado a presencga de
niveis alarmantes de agroquimicos e seus produtos de degradagao em solos e
aguas superficiais e subterraneas. Os relatos iniciaram-se nos anos 70 e desde
entdo, com o aprimoramento das técnicas analiticas mais sensiveis,
mostraram, por exemplo, que em 1988, mais da metade dos estados
americanos possuiam aguas subterrdneas contaminadas (Parsons & Witt,
1989).

O herbicida atrazina (ATZ) foi introduzido no mercado na década de
50, e desde entdo tem sido utilizado em grande escala pela agricultura. E um
dos herbicidas mais utilizados no mundo, e também o é no Estado do Rio
Grande do Sul, sendo aplicado principalmente nas culturas de milho e cana-de-
agucar. Seu consumo em areas agricolas esta entre 70000 a 90000 toneladas

por ano (Steinberg et al., 1995).

O herbicida ATZ é considerado relativamente recalcitrante nos solos,
embora a degradagcdo microbiana tem sido reconhecida como o principal
mecanismo de dissipagéo da atrazina nos solos (Kaufman & Kearney, 1970). A
utilizagao intensiva do herbicida ATZ e sua baixa degradabilidade tem levado
ao acumulo desse composto no ambiente, contaminando aguas de superficie e
do lengol freatico. A ATZ é o pesticida mais comumente encontrado nas aguas
superficiais e subterraneas dos Estados Unidos (Blanchard & Donald, 1997;
Senseman et al., 1997), Alemanha (Guzzella et al., 1996; Dorfler et al., 1997),
Franca (Garmouma et al., 1997), Canada (Masse et al.,, 1998) e Australia
(Kookana et al., 1998). Nenhum dado de literatura foi encontrado para o Brasil,
até o momento. A permanéncia desse composto no solo & variavel, com
valores de meia-vida entre 37 dias até 3-5 anos (Armstrong et al., 1967;
Winkelmann & Klaine, 1991; Montiel & Welté, 1992; Thurman et al., 1994;



Alvord & Kadlec, 1995). Esta variabilidade deve-se as diversas condi¢des e

classes de solos empregados nos estudos.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a atividade
microbiana e a dessorcao do herbicida ATZ em duas classes de solos do
Estado do Rio Grande do Sul, variando-se a umidade e o teor de matéria

organica do solo, e em condi¢des de solo ndo tratado e desinfestado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pesticidas

2.1.1 Pesticidas no solo

O solo é utilizado para produzir mais de 90% do nosso alimento.
Devido a presenca de competidores das culturas, a utilizagado de pesticidas tem
se tornado comum no manejo de plantas, insetos e fungos que apresentam
significado econémico.

De todos os compostos que atingem o solo intencionalmente, os
pesticidas merecem atencido especial, pois sua dissipagcdo, persisténcia e
transformacao indicam sua eficacia como produto e seu perigo potencial para a
microbiota, a qualidade do ambiente e a vida no planeta. De acordo com Fay et
al. (1997), existem mais de 1000 xenobidticos registrados como pesticidas,
com uma grande variagdo na estrutura quimica das moléculas. Dos
xenobidticos registrados como pesticidas, 65% s&o herbicidas, 25% inseticidas
e 7% fungicidas. Os restantes 3% incluem nematicidas, acaricidas,
rodenticidas, moluscidas e outros.

Globalmente séo utilizados milhdes de quilos de pesticidas por ano,
com um mercado estimado em 27 bilhdes de ddlares. O maior consumidor € os
Estados Unidos, com mais de 600 produtos registrados e 371 milhdes de
quilogramas aplicados em 1991. O Brasil representa o quinto mercado
consumidor mundial de pesticidas, com aproximadamente 250 ingredientes
ativos registrados no IBAMA e movimenta 2,5 bilhdes de ddélares (Aspelin et al.,
1992).

Segundo Lavorenti (1999), herbicidas sao substancias quimicas
produzidas com a finalidade de controlar e eliminar plantas daninhas que se
desenvolvem juntamente com as culturas. Uma vez aplicado nas culturas e

apos ter realizado sua fungao, o herbicida pode permanecer no solo por muito



tempo. No entanto, dependendo das caracteristicas do herbicida e do meio,
este pode ser transportado no perfil do solo atingindo o lengol freatico,
contaminando os rios, os lagos e as fontes de aguas que sdo utilizadas no
consumo humano (Adams & Thurman, 1991; Cogger et al., 1998; Comber,
1999).

A habilidade do solo em desintoxicar ou reter os produtos quimicos
ou retardar-lhes o movimento, ajuda a reduzir a contaminagdo do ambiente. A
persisténcia e/ou transporte de um produto sdo influenciados basicamente
pelos processos de volatizagao, lixiviagdo, escoamento superficial e adsorgéo
(Cheng & Lehman, 1985).

O comportamento de um pesticida no solo € influenciado pelas suas
caracteristicas fisico-quimicas, tais como: solubilidade em agua (S), pressao de
vapor (P), coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), constante de equilibrio
de ionizacao acida (pKj) ou basica ( pKy), constante de Henry (H), reatividade e
meia vida (t12). Com excegao desta ultima, as demais propriedades podem ser
determinadas em laboratério sob condicdes controladas e por métodos
conhecidos. Ja a meia vida do herbicida, obtida em condi¢gdes de campo, pode
apresentar resultados variaveis devido as diferentes condicbes experimentais
(local, tipo de solo, modo de aplicagao, teor de agua no solo e temperatura)
(Lavorenti, 1999).

Caracteristicas do solo como teor de carbono organico, acidez,
textura, estrutura, nivel de fertilidade, umidade do solo e diversidade e
densidade da populacdo microbiana também desempenham importantes
fungcdes na interagdo de herbicidas no ambiente solo. A maioria dessas
propriedades é influenciada pelo sistema de manejo e pelo uso local do solo
(Locke & Bryson, 1997).

2.1.2 Degradacgao de pesticidas

A degradagao de um herbicida consiste no desdobramento da sua
estrutura molecular em componentes menores ou mais simples por meios
bidticos ou abidticos. Estes subprodutos resultantes tendem a diminuir a
toxicidade do herbicida, embora ocasionalmente, possam ser produzidos

metabdlitos mais téxicos do que a molécula original (Lavorenti, 1999).



A maioria das moléculas de herbicidas é transformada pela agao do
metabolismo de microrganismos e plantas. Enzimas sdo excretadas por estes
seres vivos, as quais, em contato com os herbicidas originam uma série de
reacbes, tais como: oxidacdo, reducao, hidrdlise, dealquilagao,
descarboxilagdo, hidroxilagdo, metilagdo, beta-oxidagdo, dealcoxilagcéo, etc.
(Walker, 1987).

A degradabilidade é vista como um atributo desejavel nos pesticidas
atuais, pois a persisténcia prolongada leva a contaminagdo de outros
ambientes e também de aguas subterraneas. A Agéncia de Prote¢ao Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) constatou a presenca de 46 pesticidas diferentes
em aguas subterraneas de 26 estados (Moorman, 1990). A maioria desses
produtos sdo herbicidas e sua origem € atribuida principalmente as atividades
agricolas.

A importancia do solo, como comunidade microbiana, em mediar a
degradagdo de pesticidas, tem sido reconhecida desde muito tempo. A
atividade microbiana foi mostrada por Audus (1960), como a responsavel pela
degradacao do herbicida 2,4-D. Desde essa primeira descoberta tem havido
um numero consideravel de trabalhos mostrando a importancia da degradagao
microbiana nas transformag¢des dos pesticidas no solo.

A molécula do herbicida também pode ser degradada pela agéo de
fatores abidticos do meio ambiente. Assim, é possivel observar fotodegradagao
quando ocorre a agao da luz na decomposi¢ao da estrutura molecular do
herbicida e degradagdo quimica quando reagdes quimicas tais como a
hidrélise, oxidacdo e descarboxilagdo se processam no meio ambiente em

funcdo da presencga de algumas substancias que interagem com o herbicida.

2.1.3. Sorgao de pesticidas

A sorcdo €& o processo pelo qual a molécula de herbicida é
transferida da fase mével (liquida ou gasosa) para a fase estacionaria (solida).
A reacao é reversivel e pode seguir ambas as diregdes: sor¢ao ou dessorgao
(Monteiro, 1997).

As duas caracteristicas mais importantes e determinantes na sorcao
do herbicida no solo sdo o conteudo de matéria organica e a solubilidade do

composto organico (Triegel & Guo, 1994). O conteudo de agua no solo também



€ importante, pois apresenta competividade pelos sitios ativos do solo,
influenciando o grau de sorgdo e toxicidade dos pesticidas (Bailey & White,
1964).

A sorcao € um processo importante no comportamento de pesticidas
no solo, pois esta diretamente relacionada com a translocagao, persisténcia,

mobilidade e bioatividade desses produtos (Luchini, 1987).

2.2 O herbicida atrazina
2.2.1 Propriedades fisico-quimicas da atrazina

A ATZ (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € um
herbicida pertencente ao grupo das s-triazinas. E um pé incolor, soltvel em
alguns solventes organicos como éter, acetona, benzeno, cloroférmio, metanol
e acetato de etila (Worthing & Hance, 1991). E um herbicida seletivo utilizado
no controle de ervas daninhas de folhas largas, aplicado em pré ou pos-
emergéncia inicial, indicado para culturas de milho, cana-de-agucar, sorgo,
abacaxi, banana, cacau, cha, citros, macga, sisal e seringueira (Rodrigues &
Almeida, 1998). O mecanismo de ac&o consiste em inibir o crescimento de
plantas daninhas pela interferéncia no funcionamento normal da fotossintese
(deNoyelles et al.,, 1982; Dewey, 1986; Hamilton et al., 1987; Chapman &
Stranger, 1992), ou seja, ocorre a interrupgédo da reagédo de Hill (Rodrigues &
Almeida, 1998).

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos herbicidas é
muito importante, pois através delas € possivel prever o comportamento dos

mesmos no ambiente. Na Tabela 1 constam as principais propriedades da ATZ.

TABELA 1. Propriedades fisico-quimicas do herbicida ATZ (Javaroni et al.,

19?\lgghe Peso Ponto de Solub.(H,O) Pressdo Dens.a pK,
Comum molec. Fusao a20-25°C devapor 20°C a21°C
(g.mol™) (°C) (mg.L™) a20°C (g.cm®)
(mPa)
Atrazina 215,69 175-177 33 0,04 1,187 1,7

Herbicidas bastante soluveis podem ser distribuidos facilmente no

ciclo hidrolégico e contaminar os corpos d’agua (Lavorenti, 1999). A ATZ é



moderadamente hidrofilica (Graymore et al., 1999), e seu potencial de
lixiviagao é relativamente alto, particularmente em solos arenosos ou em solos
bem estruturados, com maior quantidade de macroporos. Quanto maior a
hidrofobicidade da molécula, maior é a sor¢ao do herbicida no solo (Weber,
1994).

A pressédo de vapor indica a tendéncia de volatilizagdo de um
composto. De maneira geral, herbicidas volateis estdo menos sujeitos a causar
contaminagdo nos solos, porém podem distribuir-se na atmosfera (Weber,
1994). A ATZ apresenta um valor de pressao de vapor baixo (Tabela 1) e,
portanto, as perdas da mesma por volatilizagado sao baixas.

O valor da constante de ionizagdo acida (pKa) da ATZ (Tabela 1)
indica que abaixo do pH 1,7 os grupos etilamino e isopropilamino da atrazina
encontram-se protonados, sendo considerada portanto, uma base fraca
(Lavorenti, 1999).

2.2.2 Persisténcia e transporte

Quantidades significativas de ATZ podem persistir no solo apds a
aplicacao do produto (Kookana et al., 1998). A quantidade e a persisténcia do
herbicida no ambiente dependem de muitos fatores, tais como o tipo de solo,
teor de matéria orgéanica, quantidade de argila, pH do solo e estrutura do solo
(Kookana et al., 1998; Stagnitti et al., 1998).

A ATZ apresenta maior eficiéncia em solos Umidos e por isso é
usualmente aplicada apo6s o periodo de chuvas. Adicionalmente, a ATZ persiste
em baixas temperaturas, em condi¢cdes aridas, em meio com pH neutro e por
estas razdes ela tem sido proibida em muitas regides de clima frio com solos
de textura fina (Graymore et al., 2001).

Concentragdes significativas de ATZ ou de seus metabdlitos tém
sido determinadas em horizontes subsuperficiais do solo, assim como em
lengdis freaticos e agua dos rios e lagos de regides temperadas (Frank &
Sirons, 1979; Glotfelty et al., 1984; Gish et al.,, 1991; Edwards et al., 1993;
Stehouwer et al., 1993; Baskaran et al., 1996; Rothstein et al., 1996; Loyd-
Smith et al.,, 1999). A translocacdo da ATZ ocorre principalmente na fase
aquosa. No entanto, o transporte da ATZ sorvida em particulas de solo erodido

também é possivel, ainda que em menor escala (Kookana et al., 1998).



Concentracdes da ordem de 49000 png de ATZ kg' de solo ja foram
determinadas em solo erodido (Douglas et al., 1993).

Perdas por escoamento superficial e por lixiviagdo também podem
ser significativas. Em areas agricolas, a contaminagéo pelo processo natural de
drenagem ¢€ inevitavel, sendo que em algumas areas dos Estados Unidos
foram detectadas concentragdes acima de 1000 pg L™ (deNoyelles et al., 1982;
Christopher & Bird, 1992; Davies et al., 1994). Locais onde o lencol freatico é
baixo sdo mais suscetiveis a contaminacdo com ATZ e particularmente em
areas de solo arenoso ou franco-arenoso (Loyd-Smith et al., 1999).

Observa-se que solos arenosos e argilosos sem estrutura fornecem
rapido transporte para herbicidas até o lencgol freatico. Adicionalmente, os
canais deixados pelas raizes constituem um outro caminho preferencial do
fluxo, que somente aceleraria a transferéncia de um herbicida mével da fragao
soélida do solo para a agua (Stagnitti et al., 1998). Este mecanismo é acentuado
se o solo for pobre em matéria organica, dado que os processos facilitadores
da degradacgao sao bioldgicos (Herwing et al., 2001). J& em solos com altos
teores de matéria organica tem-se observado maior sor¢gdo da ATZ nos
horizontes superficiais, reduzindo assim perdas para camadas mais inferiores
do solo (Shelton et al., 1998). A concentragdo de ATZ nos lengdis freaticos e
rios varia muito de local para local, dependendo do comportamento quimico do
herbicida no solo, do tipo de solo, da intensidade e da duragdo da chuva, da
proximidade da chuva apés a aplicacéo, das caracteristicas do local de campo
e das praticas de manejo de campo (Christopher & Bird, 1992; Douglas et al.,
1993).

2.2.3 Interagdo com a matéria organica

O processo de mineralizacdo e a sorcdo sdo os principais fatores
que controlam o destino final da ATZ no solo. O estudo de sorgao é de grande
importancia para a compreensao da retencdo deste composto pelos coldides
do solo, os quais influenciam o processo de lixiviagdo, volatilizagcdo e
mineralizagdo, sendo também fundamental nas definicbes de doses a serem
utilizadas (Bailey & White, 1970).

A matéria organica presente no solo influencia as suas propriedades

fisicas, quimicas, e, portanto, afeta reacdes que ocorrem neste meio.
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Propriedades fisicas como aeracao, agregacao e capacidade de retencédo de
agua sao dependentes da quantidade e das caracteristicas da matéria
organica. Propriedades quimicas como capacidade de troca de cations (CTC),
poder tampao do solo e pH também variam de acordo com a quantidade e com
as caracteristicas da matéria organica do solo (Sparks, 1995). Devido a sua
alta reatividade, a matéria organica também apresenta importante papel na
dindmica de herbicidas no ambiente.

A contribuicdo da matéria organica do solo no processo de sorgéo
da ATZ foi verificada por Barriuso et al. (1992), que obtiveram alta correlagéo
entre a quantidade de herbicida ATZ sorvido com o teor de matéria orgéanica
em diferentes solos de regido temperada. Em alguns solos de regi&o tropical,

esta correlacao foi verificada também por Queiroz et al. (1997).

A contribuicdo da fracdo mineral na retencdo da ATZ em solos é
moderada quando comparada com o poder sorvente da matéria organica
(Barriuso & Calvet, 1992; Laird et al., 1994; Queiroz et al., 1997; Gomes et al.,
2002). No caso de minerais, a sorgdo de ATZ na superficie de esmectitas
ocorre principalmente por pontes de hidrogénio e por interagbes hidrofdbicas
em superficies de baixa densidade de carga (Laird et al., 1992; Sawhney &
Singh, 1997).

Solos agricolas oxidicos, com baixo teor de matéria organica, néo
sorvem ATZ em quantidades suficientes para evitar a contaminagéo
subsuperficial, onde a molécula ndo pode ser mineralizada (Albuquerque et al.,
2001). Consequentemente os riscos a saude publica pela contaminagdo do

lencol freatico tornam-se preocupantes.

2.2.4 Degradacao

Provavelmente, a baixa mineralizacdo da ATZ esta associada a
grande estabilidade quimica e bioldégica do herbicida, conforme demonstram os
resultados obtidos em solos de clima temperado (Kosbinen & Clay, 1997; Clark
et al., 1999). A atividade microbiana mais elevada em areas tropicais pode nao
ser tao efetiva no caso da ATZ, o que gera preocupagédo com o comportamento
e o destino do herbicida em condi¢des de solo e clima brasileiros.

A degradacdo microbiana pode ser bastante expressiva para a

inativacdo da ATZ como herbicida, mas seus metabdlitos podem persistir por
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longo tempo no solo (Bollag & Liu, 1990; Aislabie & Lloyd-Jones, 1995).
Quando ocorre a mineralizagdo, a degradagéo € completa, levando a formagéo
de CO,, NH3 e H,0.

A ATZ pode degradar-se em um ou mais metabdlitos, cada um
variando em persisténcia e toxicidade. Os metabdlitos mais comuns da ATZ
sdo Hidroxiatrazina (HYA), dietilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA),
didealquilatrazina (DDA) e dietilhidroxiatrazina (DEHA) (Figura 1).

R

Nél\N
R )\NJ\ R

2

Composto R R4 R,
Atrazina Cl NHCH(CHs)2 NHCH,CH3
Dietilatrazina Cl NHCH(CHs), NH;
Deisopropilatrazina Cl NH: NHCH,CH3;
Didealquilatrazina Cl NH; NH;
Hidroxiatrazina OH NHCH(CHs), NHCH,CH3
Dietilhidroxiatrazina OH NHCH(CHs), NH;
Deisopropilhidroxiatrazina OH NH> NHCH,CH3;

FIGURA 1. Estrutura quimica da ATZ e seus metabdlitos (Graymore et al.,
2001).

Os seguintes processos determinam o destino de degradacdo da
ATZ no solo: hidrdlise, sor¢ao, volatilizagdo, fotodegradagdo e degradagao
microbiana. DIA, DEA e DDA sao formadas por biodegradacao, enquanto HYA
e DEHA podem ser formadas também por reagcdes quimicas abidticas. O pH do
solo e o teor de matéria organica afetam a hidrdlise. Solos com alto pH
apresentam numero reduzido de sitios nos quais as moléculas do herbicida
podem ser sorvidas. Deste modo, as moléculas do herbicida podem ser
livremente dispersas na agua do solo e sofrerem hidrolise, que pode ser

catalisada pelos &cidos humicos e fulvicos presentes no solo (Adams &
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Thurman, 1991). A degradagdo microbiana é dependente da quantidade de
matéria organica disponivel no solo e constitui um processo de decomposi¢cao
adicional a hidrolise, embora grande parte das reagdes de dealquilagdo seja
causada pela agao de fungos ou bactérias (Kaufman & Kearney, 1970; Adams
& Thurman, 1991; Mougin et al., 1994; Nagy et al., 1995).

DEA e DIA sao fitotéxicas, sendo que a DEA ¢é considerada quase
tdo téxica como a ATZ (Winkelmann & Klaine, 1991). Estudos com
microrganismos fotossintetizantes mostraram que a remogao do grupo propil da
ATZ resulta em derivados com toxicidade 3,5 vezes menor do que removendo
o grupo etil (Kotrikla et al., 1997). A ATZ ao perder o grupo etil se transforma
em DEA pela degradagédo microbiana (Kaufman & Kearney, 1970; Winkelmann
& Klaine, 1991), enquanto HYA é um produto da hidrdlise resultando da
degradacao fisico-quimica catalisada por sor¢do de ATZ na matéria organica
(Armstrong et al., 1967; Armstrong & Chesters, 1968).

A toxidez da DEA é similar a da ATZ para animais € humanos, e tem
sido frequentemente detectada na agua do solo em concentragdes entre 0,01 e
1 ug L (Brouwer et al., 1990, Kruger et al., 1993). Mills & Thurman (1994)
constataram que a DEA é o principal produto de degradacéao da ATZ.

HYA é um metabdlito ndo toxico da ATZ e altas quantidades desse
residuo podem ser sorvidas nas superficies solidas do solo (Schiavon, 1988a,
b; Brouwer et al., 1990; Pionke & Glotfelty, 1990; Mills & Thurman, 1994). DDA
e HYA sao considerados produtos de degradacao nao fitotoxicos, uma vez que
HYA é absorvida menos prontamente pelas plantas do que a ATZ (Jones &
Winchell, 1984), enquanto que o conhecimento a respeito da DEHA ainda é
€scasso.

Algumas evidéncias toxicologicas indicam que somente o0s
metabdlitos clorados DEA, DIA e DDA, em adigdo a ATZ, apresentam risco a
saude humana (Winkelmann & Klaine, 1991). Estudos de laboratério tém
demonstrado que DEA € mais movel do que ATZ. O destino destes compostos
no solo pode ser afetado por muitos fatores, incluindo caracteristicas fisicas,
quimicas e mineraldgicas do solo, umidade e temperatura.

Enquanto que os efeitos toxicos da ATZ sao relativametne mais
pesquisados, conhecimento a respeito dos efeitos de muitos de seus

metabdlitos, particularmente no ambiente aquatico, € ainda incipiente.



13

2.3 Atividade microbiana do solo

A atividade microbiana é reconhecida como um dos fatores mais
importantes na eliminagao dos produtos quimicos do ambiente. A fungao dos
microrganismos na transformacdo de pesticidas tem sido demonstrada em
trabalhos de laboratoério, comparando as taxas de degradagao em solos ativos
e em solos esterilizados (Lichtenstein & Schultz, 1964). O isolamento de
microrganismos degradadores de pesticidas tem sido usado como evidéncia da
acao microbiana (Racke, 1990). Outra evidéncia ainda é que as condi¢des do
ambiente que influenciam a atividade microbiana, tais como temperatura,
umidade, pH, afetam também a degradacao dos pesticidas no solo (Chapman
et al., 1986).

Um método comumente utilizado, que demonstra que a biomassa
microbiana influi na degradacdo dos produtos no solo, utiliza a adigao de
nutrientes em solos tratados com o pesticida. O método tem sido utilizado para
acelerar a degradagao tanto de pesticidas prontamente degradaveis como os
mais persistentes. A razdo de se adicionar residuos de origem vegetal como
nutrientes foi baseada na hipdtese de que o aumento da relagcéo
carbono/nitrogénio (C:N) no solo poderia estimular a atividade microbiana e
que a deplecdo de N no solo pode induzir o ataque microbiano a fontes menos
disponiveis de N, como de alguns pesticidas. Entretanto, foi demonstrado que a
degradacdo mais rapida de compostos na presenga de restos de materiais
vegetais esta relacionada com a atividade microbiana (Felsot & Dzantor, 1990).
A atividade microbiana € maior quando se acrescenta ao solo residuos
vegetais do que quando somente se adicionam nutrientes, como por exemplo,
glicose (Anderson, 1984). A adicao de residuo vegetal demonstra também que
a degradacao pode ocorrer por cometabolismo. Em outras palavras, a energia
derivada de outros nutrientes adicionados leva ao metabolismo de pesticidas,
do qual pouca ou nenhuma energia pode ser ganha ( Horvath, 1972; Anderson,
1984).

Os métodos de preparo de solo provocam diferentes modificacdes
nos fatores ambientais em fungdo da forma como os residuos das culturas
anteriores sdo depositados e do grau de revolvimento do solo (Vargas &
Scholles, 2000). Com o preparo convencional, o solo é revolvido intensamente

e 0s residuos vegetais sao incorporados, enquanto que, com o plantio direto,
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os residuos sdo mantidos na superficie e o revolvimento limita-se a linha de
semeadura (Dick, 1984; Diekow, 2000). A manutencdo dos residuos culturais
na superficie atua no regime térmico do solo e diminui as taxas de evaporagao,
conservando a umidade do solo (Bragagnolo & Mielniczuk, 1990). Com isso, 0
sistema plantio direto apresenta menor temperatura, menor amplitude térmica e
maior umidade (Salton & Mielniczuk, 1995). Estas caracteristicas s&o benéficas
para a comunidade microbiana como um todo. Por outro lado, a maior umidade
do solo, associada ao aumento da densidade devido a auséncia de
revolvimento do solo, resultam em menor aeragdo no sistema plantio direto
(Whalley et al., 1995; Calderdn et al., 2001). Entre outras consequéncias, a
menor aeragdo do solo pode limitar a atividade microbiana, diminuindo a
oxidagdo de compostos organicos (Doran, 1980). Este é um dos fatores pelos
quais pode ocorrer um aumento nos teores de matéria organica no solo sob
sistema plantio direto. Os outros fatores seriam as menores perdas de solo por
erosao e a protecao fisica da matéria organica no interior dos agregados. No
sistema plantio direto, também se verifica um aumento nos teores de
nutrientes, especialmente de N (Dick, 1984). O aumento nos teores de matéria
organica e de nutrientes, no entanto, é restrito as camadas superficiais do solo.
Abaixo de 7,5 cm, aproximadamente, estes teores passam a ser iguais ou
menores do que os do sistema convencional (Doran, 1980). H4, portanto, uma
distribuicao diferenciada da matéria organica e dos nutrientes ao longo do perfil
do solo no sistema plantio direto. Ja o sistema convencional caracteriza-se por
uma distribuigdo mais uniforme da matéria organica e dos nutrientes no perfil,
devida a inversdo da camada superficial e a incorporacéo dos residuos durante
a aracgao (Alvarez et al., 1995).

Além da umidade do solo, também a ocorréncia de temperaturas
elevadas no solo sob sistema convencional, em contraste com temperaturas
menores no plantio direto, pode explicar as diferengas na biomassa e na
atividade microbiana (Cattelan & Vidor, 1990; Garcia & Rice, 1994).

Dentre todos os fatores ambientais mencionados anteriormente, a
disponibilidade de carbono tem sido considerada o fator mais limitante para o
crescimento e a atividade microbiaba no solo (Wheatley et al., 1990). As fontes
de C orgénico em sistemas agricolas sdo a matéria organica do solo, os

residuos adicionados ao solo e os exsudatos radiculares. Além da distribuicdo
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da matéria organica e dos residuos ao longo do perfil, os métodos de preparo
de solo diferem quanto a possibilidade de acesso a estes substratos pela
microbiota e, por consequéncia, influenciam a sua taxa de mineralizacdo. O
revolvimento do solo promove a ruptura dos agregados, expondo substratos
organicos que de outra forma nao estariam disponiveis para a microbiota
(Salinas-Garcia et al., 1997; Kristensen et al., 2000). Isto pode resultar em um
estimulo temporario a microbiota, que aumentaria a sua atividade respiratéria
(Silva Filho & Vidor, 1984). Tem sido observado um aumento da liberacéo de
CO; no preparo do solo, o qual é atribuido a degradagao da matéria organica,
mais do que a degradacao de residuos vegetais (Reicosky et al., 1995). Por
outro lado, o revolvimento intenso do solo em condigdes degradadas pode
reduzir as populacbes microbianas e consequentemente a atividade
respiratoria (Kristensen et al., 2000; Calder6on et al.,, 2001). Em areas de
vegetacao nativa, a auséncia de revolvimento do solo, tende a favorecer as
populagdes fungicas (Bandick & Dick, 1999), que constituem, em termos
proporcionais, a maior parte da biomassa microbiana do solo. Apds o preparo
do solo, a maior disponibilidade de carbono de rapida metabolizacdo pode
estimular mais intensamente a populacdo microbiana do que a fungica
(Calderon et al., 2001).

A conservacado de umidade no solo também pode ser responsavel
por diferengcas na estrutura das comunidades microbianas em solos sob
diferentes sistemas de preparo. A populagdo bacteriana é mais afetada por
baixos niveis de umidade no solo. A atividade bacteriana declina rapidamente a
medida que o potencial de agua cai, sendo insignificante a 15 MPa. A extenséo
de hifas prossegue em potenciais de agua mais baixos, permitindo aos fungos
manterem sua atividade (Orchard & Cook, 1983).

Modificagbes na  estrutura da comunidade  microbiana,
especialmente na proporgdo de fungos e de bactérias, podem influenciar a
dindmica e a disponibilidade de nutrientes no solo (Frey et al., 1999). Tais
alteragdes podem ser avaliadas por diversos métodos, baseados em diferentes
principios, tais como os métodos fisioldgicos, os métodos culturais, os métodos
baseados em contagem direta, os que estimam constituintes da biomassa, ou

por meio de técnicas moleculares.
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A densidade da comunidade microbiana é um termo usado para
avaliar quantitativamente a presenga dos microrganismos, revelando o numero
deles em uma unidade definida (peso, volume) de solo (Pelczar et al., 1981).
As técnicas mais frequentemente usadas sdo baseadas na diluicdo de
suspensao do solo, e entre elas, a contagem pela diluicdo em placa.

De acordo com Wardle (1994), as técnicas de isolamento e de
cultivo permitem demonstrar indiretamente a presenga de microrganismos no
solo. Inoculando-se meios de cultura com uma suspensao de solo pode-se
observar, ap6s incubagao, o crescimento de microrganismos. A disponibilidade
dos varios meios usados na microbiologia € grande e a escolha depende do
interesse do pesquisador. A aplicagdo dos meios seletivos permite revelar a
presenga no solo de microrganismos com caracteristicas fisioldgicas
determinadas.

Os métodos culturais sdo os mais utilizados para o isolamento de
microrganismos do solo e para determinagéo de células viaveis. Estes métodos
vém sendo utilizados para estimar a abundéncia de fungos, bactérias (Doran,
1980), actinomicetos, solubilizadores de fosfato (Silva Filho & Vidor, 1984) e
celuloliticos (Cattelan & Vidor, 1990). Entretanto, as contagens de unidades
formadoras de colbnias, com o objetivo de avaliar a biomassa, produzem
resultados subestimados. Algumas células podem permanecer aderidas as
particulas de solo, outras podem morrer durante as diluigdes, outras podem
ficar aderidas as paredes da vidraria ou podem simplesmente nao se
desenvolver no meio de cultura (Parkinson et al., 1971). Esta ultima parece ser
a maior limitacdo dos métodos culturais. Estima-se que, no maximo, 1% dos
organismos presentes no solo é culturavel (Torsvik et al., 1996). A maioria da
comunidade microbiana, portanto, ndo é mensurada por métodos culturais. A
medida da propor¢do de fungos e de bactérias presentes no solo por tais
métodos somente seria valida se esta fosse a mesma entre os organismos
culturaveis e os nao-culturaveis, o que seria pouco provavel.

Varios métodos estdo disponiveis para esterilizar o solo ou inibir a
atividade microbiana. Através da esterilizacdo, procura-se eliminar
completamente todos o0s organismos vivos, incluindo esporos. Pela
desinfestacdo, todos os organismos em estado vegetativo sdo eliminados o

que nao inclui, necessariamente, 0s esporos.
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O método mais comumente utilizado para esterilizar o solo tem sido
a autoclavagem, com calor umido. Métodos que utilizam irradiagdo gama,
irradiagdo de microondas e compostos gasosos (6xido de etileno, éxido de
propileno, brometo de metila) sdo considerados como menos efetivos que o
método de autoclavagem (Wolf & Skipper, 1994).

Varios autores tém observado que a autoclavagem pode afetar as
propriedades quimicas e fisicas do solo, tais como aumento na extractibilidade
de Mn (Martin et al., 1973; Skipper & Westermann, 1973; Lopes & Wollum,
1976; Wolf et al., 1989), de N, P, S e de matéria organica (Eno & Popenoe,
1964), de nitrogénio mineral (NH;" e NO3) (Lopes & Wollum, 1976), de
aminoacidos soluveis em agua e de carboidratos (Skipper & Westermann,
1973; Ferriss, 1984). A capacidade de troca de cations, a area superficial
especifica, pH (Wolf et al., 1989), teores extraiveis de Ca, Mg e K (Ferriss,
1984) nao sao influenciados pela autoclavagem. De acordo com Ferriss (1984)
ocorre diminuicdo na extractibilidade de Al e Fe trocaveis.

O cloroférmio é um dos reagentes mais utilizados para reduzir a
populagdo microbiana do solo, entretanto, esse reagente nao € eficiente como
biocida para alguns microrganismos (Jenkinson & Powlson, 1976; Kassin et al.,
1981), além de dificil obtengdo comercial. Deste modo, torna-se necessario um
método que seja mais adequado aos recursos existentes nos laboratorios de
microbiologia. Destaca-se, neste caso, o uso do forno de microondas como
uma alternativa para a substituicdo do cloroformio na eliminagcdo dos
microrganismos do solo.

A atuacao do forno de microondas na eliminagédo de microrganismos
€ o resultado da quantidade de irradiagdo eletromagnética a ser administrada,
visto que os niveis tém efeito na transferéncia de energia e na temperatura,
rompendo a parede celular e, consequentemente, liberando o material
citoplasmatico para a solugdo do solo. Em termos de sensibilidade, a
populacao de fungos, em razao da sua constituicdo e do tamanho das hifas, &
mais exposta e, com isto, mais afetada pelas microondas do que a populagao
de bactérias (Vance et al., 1987). Neste caso, € necessaria a quantificagdo da
energia atuante sobre a biomassa ou, especificamente, sobre os grupos
microbianos. Além da quantidade de energia irradiada, deve ser considerado o

tempo de exposi¢cao das amostras a radiagao, pois este pode afetar o material
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organico nao proveniente dos microrganismos e, com isto, levar a uma
superestimativa dos valores de biomassa microbiana (Zagal, 1989; Puri &
Barraclough, 1993).

Monz et al. (1991) demonstraram que o tempo de irradiagdo de 2
min (6,8.10* J) ndo provocou a destruicdo da matéria organica do solo.
Hendricks & Pascoe (1988) recomendaram aplicagdes em um tempo inferior a
5 min, e em energia inferior a 2,1.10° J para que ndo ocorram possiveis
quebras das ligagdes organicas do solo. Segundo Roberts & Caserio (1965),
devem ser utilizados niveis préximos da faixa de 3,04.10° J para eliminagéo
mais eficiente das populagbdes bacterianas do solo, uma vez que as bactérias
tém importante contribuigdo no equilibrio dindmico dos nutrientes do solo e
contribuem com 20 a 30% da biomassa microbiana (Alexander, 1977).

A maioria dos procedimentos de esterilizagao resulta em algum grau
de alteragao das propriedades quimicas ou fisicas do solo. O pesquisador deve
determinar qual método resulta em menores mudangas na maioria das
propriedades de interesse e como estas mudancas podem interferir nos

resultados da pesquisa especifica.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizagao dos solos

Os Argissolos ocorrem em relevos suave ondulado até fortemente
ondulado ocupando, em termos percentuais, a maior parte territorial do Rio
Grande do Sul. Sdo solos geralmente profundos a muito profundos e bem
drenados (Streck et al., 2002). Sdo solos de baixa fertilidade natural, forte
acidez e apresentam um horizonte subsuperficial mais argiloso no perfil (Tabela
2).

O Argissolo Vermelho Distrofico tipico (PV) desenvolvido a partir de
uma rocha magmatica (granito) foi coletado na Estacdo Experimental da
Faculdade de Agronomia da UFRGS, no municipio de Eldorado do Sul, RS. As
condigbes climaticas da regido sdo: temperatura média anual de 18°C e
precipitacdo média de 1310 mm ano™ (FEPAGRO, 1990).

TABELA 2. Principais caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos solos
estudados (Almeida, 2003).

Solo Camada de Cr pHH,O  Areia Silte Argila

solo (cm) (g kg™ (9kg") (gkg!) (gkg")
PV 020 19,3 4,7 484 280 236
50-60 16,8 4,7 389 193 418
VE 0-30 33,2 5,1 37 573 390
30-45 25,4 55 18 554 428

Os Vertissolos sdo encontrados em areas planas a suavemente
onduladas e apresentam perfis pouco profundos. S&do solos imperfeitamente ou
mal drenados. Esses solos contém argilominerais expansivos (esmectitas) em
quantidade suficiente para produzir mudancas significativas de volume com a

variagao do teor de umidade: expandem quando umidos e contraem quando
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secos. Sao extremamente duros quando secos e muito plasticos e pegajosos
quando umidos (Streck et al., 2002). Sdo solos de elevada fertilidade natural,
com pH ligeiramente acido (Tabela 2).

O Vertissolo Ebanico Ortico chernossodlico (VE) desenvolvido de
rochas sedimentares (folhelhos argilosos e siltosos) foi coletado no municipio
de Bagé, RS. O solo VE esta sujeito a temperatura média anual de 17°C e
precipitacdo média de 1264 mm ano™ (FEPAGRO, 1990).

3.2. Coleta e preparo das amostras de solo

Foram feitas amostragens em campo nativo nas profundidades de 0-
20 cm e de 50-60 cm para o PV, e de 0-30 cm e de 30-45 cm para o VE. Todas
as amostras foram coletadas em locais de campo nativo com o objetivo de
evitar a influéncia dos diferentes manejos de solo. Apés secagem ao ar, as
amostras foram moidas e passadas em peneira de 4 mm. As amostras foram
estocadas a temperatura ambiente em recipientes plasticos, para posteriores

determinacgdes.

3.3.Herbicida utilizado

O herbicida ATZ na forma comercial contendo 500 g L™ de principio
ativo (Gesaprim 500 Ciba Geigy) foi diluido em agua destilada até atingir as
doses propostas em cada estudo. A aplicagdo nas amostras de solo (750 g) foi
feita por borrifamento (0,6 mL), sendo o solo vigorosamente revolvido com

espatula apds aplicagdo, de forma a permitir melhor homogeneizacéo.

3.4. Tratamentos

3.4.1. Variagao dos teores de umidade do solo

Para a avaliacdo do efeito da umidade do solo sobre a atividade
microbiana foram utilizadas amostras da camada de 0-20 cm do solo PV né&o
tratado. As amostras de solo foram secas ao ar até atingir 20% de umidade da
capacidade de agua disponivel do solo (CAD) e apoés foi acrescentada agua,
por borrifamento, até atingir-se os teores de 40%, 65% e 85% da CAD. A CAD
foi determinada em amostras de solo (500 g) acondicionadas em colunas de

PVC (26 cm altura e 4,7 cm de didmetro) as quais foi adicionada agua



21

destilada, até a saturacéo do solo. Apds um periodo de 48 h foi determinada a
umidade do solo conforme Tedesco et al., 1995.

Aproximadamente 2 horas apds a corre¢cao da umidade, foi feita a
aplicacdo de 3,0 mg de principio ativo kg™’ de solo (0,6 mL de ATZ 3,75 g L™).
Esta concentracdo corresponde a dose minima recomendada pelo fabricante
para aplicagbes a campo, que € de 1,5 kg de principio ativo ha' de solo,
diluidos em 400 L de agua.

O experimento foi conduzido em ftriplicata para cada tratamento
(amostras com diferentes teores de umidade na presencga de herbicida), assim
como para as respectivas testemunhas (amostras com diferentes teores de
umidade na auséncia de herbicida). A atividade microbiana foi monitorada pela

evolugao de CO; (descrito no item 3.5.1), num periodo de 63 dias.

3.4.2. Variagao das doses do herbicida ATZ

Para a avaliacdo do efeito das doses do herbicida ATZ sobre a
atividade microbiana e a taxa de degradagdo do herbicida ATZ foram
colocadas, em frascos respirométricos de 1,5 litros, 750 g de amostra de solo
da camada de 0-20 cm do solo PV n&o tratado. A umidade das amostras de
solo foi regulada por borrifamento para aproximadamente 75% da CAD (faixa
de umidade o6tima para o desenvolvimento dos microrganismos, conforme o

dado obtido no estudo 3.4.1 referente a avaliagdo da umidade).

Aproximadamente 2 horas apds a corregcao da umidade, foram feitas
aplicagdes de 3,0 mg (1x dose), 6,0 mg (2x dose), 12,0 mg (4x dose), 21,0 mg
(7x dose) e 30,0 mg (10x dose) de principio ativo kg de solo. Para aplicar as
respectivas quantidades de principio ativo kg'1 de solo foram borrifados 0,6 mL
de ATZ nas respectivas concentragdes 3,75gL",75gL", 1509 L",26,25g L
'e375gL".

O experimento foi conduzido em ftriplicata para cada tratamento
(variagdo de doses de herbicida), assim como para a respectiva testemunha
(auséncia de herbicida). Neste estudo foram monitoradas a atividade
microbiana pela evolugdo de CO, (descrito no item 3.5.1) e a quantidade
dessorvida do herbicida ATZ (descrito no item 3.5.2), num periodo de 63 dias.

Todas as avaliagdes foram feitas concomitantemente para todas as doses de
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herbicida aplicadas, de modo a evitar que possiveis diferengas ocorridas nos
resultados pudessem ser atribuidas a algum procedimento experimental

diferenciado.

3.4.3. Teste de métodos de desinfestagao de solo

Foram utilizados quatro métodos de desinfestacdo de solo
(fumigacéo, tindalizag&o, autoclavagem e irradiagdo em forno de microondas) a
fim de verificar-se a eficiéncia dos mesmos em minimizar a atividade da
populacdo microbiana. O processo de escolha do melhor método de
desinfestacdo dos solos foi realizado tanto para o solo PV (camada de 0-20
cm) como para o VE (camada de 0-30 cm). A desinfestacdo do solo foi feita
diretamente nos frascos que receberam aplicagdo posterior do herbicida (0,2
mL de ATZ 37,5 g L' em 190 g de solo), a fim de evitar possiveis
contaminagdes na transferéncia das amostras. Todas as manipulagoes
subsequentes destas amostras foram feitas assepticamente, em camara de

fluxo e todo o material foi desinfetado com alcool comercial 70% (v/v).

Imediatamente apds a desinfestacdo foi feita a avaliacdo da
eficiéncia dos métodos pela contagem da populagdo microbiana em aliquotas
de 10 g de solo pelo método de diluigdes sucessivas e inoculagdo em placas
de Petry (descritos no item 3.5.3). A quantidade dessorvida do herbicida das
amostras de solo nao tratado e desinfestado, apds 24 horas de aplicagao, foi
quantificada por cromatografia gasosa (descrito no item 3.5.2).

A seguir sdo descritos os procedimentos utilizados para cada

desinfestacao testada.

3.4.3.1 Método de fumigacao

Foi utilizado o procedimento de fumigagao descrito por Jenkinson &
Powlson (1976). Dois frascos de vidro de 400 mL contendo cada um 200 g de
amostra de solo umido (75% da CAD) foram colocados em um dessecador de
30 cm de didmetro com as paredes forradas com papel absorvente opaco
umido, contendo um copo de bécker de 150 mL com 50 mL de cloroférmio
(CHCI3) e esferas de vidro. Com o auxilio de uma bomba de vacuo, foi
produzido vacuo no interior do dessecador até que o cloroférmio borbulhasse.

As amostras foram mantidas no dessecador por 24 horas a temperatura
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ambiente. Ao final deste periodo, o sistema foi submetido seis vezes
consecutivas a pressao reduzida, de modo a eliminar o vapor do fumigante. Os
recipientes contendo as amostras de solo foram entao retirados do dessecador

para serem feitas as avaliagdes necessarias.

3.4.3.2 Método de tindalizagao

Dois copos de vidro de 400 mL contendo cada um 200 g de amostra
de solo umido (75% da CAD) foram colocados em autoclave a 105°C (com
valvula de vapor aberta) por 20 minutos. Este procedimento foi realizado
durante trés dias consecutivos. Os recipientes contendo as amostras de solo
foram entdo retirados da autoclave para serem feitas as avaliagcbes

necessarias.

3.4.3.3 Autoclavagem

Dois copos de vidro de 400 mL contendo cada um 200 g de amostra
de solo umido (75% da CAD) foram colocados em autoclave a 121°C, com
pressao de 1 atm, por 30 minutos. Em seguida os recipientes contendo as
amostras de solo foram retirados da autoclave para serem feitas as avaliagdes

necessarias.

3.4.3.4 Irradiagao em forno de microondas

Foi utilizado o procedimento de irradiagdo em forno de microondas
descrito por Ferreira et al. (1999). Dois copos de vidro de 400 mL contendo
cada um 200 g de amostra de solo umido (75% CAD) foram colocados em
forno de microondas com frequéncia de 2450 MHz e concentragédo de energia
de 1,35 KW em um tempo de 2 minutos. Os recipientes contendo as amostras
de solo foram retirados do forno de microondas para serem feitas as avaliagoes

necessarias.

3.4.4. Variacao dos teores de matéria organica em duas classes
de solos

Para a avaliagdo do efeito do teor de matéria organica sobre a
atividade microbiana e na taxa de degradacdo do herbicida ATZ em duas

classes de solos, foram colocadas, em frascos respirométricos de 1,5 litros,
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750 g de amostras de solo com umidade de 75% da CAD. Foram utilizadas
amostras de solo das camadas de 0-20 cm e de 50-60 cm do PV e de 0-30 cm
e de 30-45 cm do VE, ambos nao tratado e desinfestado por irradiagdo em
forno de microondas (método escolhido em fungdo do resultado do estudo
3.4.3).

As amostras com 750 g de solo foram submetidas a irradiagdo em
forno de microondas diretamente nos frascos respirométricos, a fim de
evitarem-se possiveis contaminagdes na transferéncia das amostras. Todas as
manipulagdes subsequentes destas amostras foram feitas assepticamente, em

camara de fluxo e todo o material desinfetado com alcool comercial 70% (v/v).

A umidade destas amostras foi novamente regulada para 75% da
CAD, mediante a adicao de agua esterilizada. Aproximadamente 2 horas apos
a corregao da umidade foi feita a aplicagao de 30 mg (10x dose) de principio
ativo kg™ de solo (dose que permitiu a maior taxa de degradacéo no estudo
3.4.2). Para aplicar a respectiva quantidade de principio ativo kg'1 de solo
foram borrifados 0,6 mL de ATZ 37,5¢g L.

As amostras foram protegidas da acédo da luz, sendo os frascos
cobertos por papel aluminio, durante todo o experimento. O experimento foi
conduzido em triplicata para cada tratamento (diferentes camadas das duas
classes de solo na presenca de herbicida), assim como para as respectivas
testemunhas (diferentes camadas das duas classes de solo na auséncia de
herbicida).

Neste estudo foram monitorados a atividade microbiana pela
evolugdo de CO; (descrito no item 3.5.1), num periodo de 77 dias e o pH dos
solos (descrito no item 3.5.4) num periodo de 64 dias, em todos os tratamentos
e testemunhas. Cada tratamento foi monitorado, num periodo de 64 dias, em
relacdo a quantidade de herbicida dessorvida em fungdo do tempo (descrito no
item 3.5.3) e a ocorréncia do metabdlito hidroxiatrazina (HYA) por
espectrofotometria da regido UV/Visivel (descrito no item 3.5.5). Para
uniformizar as condicbes operacionais, todas as avaliagdes foram feitas

concomitantemente para os dois solos.
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3.5. Avaliagoes

3.5.1. Avaliagao da atividade microbiana

Para a avaliagdo da atividade microbiana, foi utilizado o
procedimento de incubagéo descrito por Jenkinson & Powlson (1976). Foram
utilizados frascos respirométricos de 1,5 litros, nos quais foram colocados 750
g de solo para cada tratamento e suas respectivas testemunhas. No interior de
cada frasco foi colocado um copo plastico contendo 20 mL de solucdo de
NaOH 0,5 mol L para absorver o CO, evoluido. Em seguida o frasco foi
hermeticamente fechado. Periodicamente, durante 77 dias, os recipientes
contendo NaOH foram retirados, adicionando-se 1 mL de BaCl, 15% (m/v) e
algumas gotas de fenolftaleina para titulagdo com solugéo de HCI 0,5 mol L.
Paralelamente aos tratamentos foi feita a prova em branco, que consistiu em
um frasco sem amostra de solo. A prova em branco e todos os tratamentos e
testemunhas foram feitos em triplicata.

A liberagao de CO, foi calculada pela formula (Stotzky, 1965):
mg CO, kg' desolo=(B=V).M. E

m

em que B = volume (mL) de HCI necessario para titular o excedente de NaOH
da prova em branco; V = volume (mL) de HCI necessario para titular o
excedente de NaOH da amostra; M = molaridade (mol L") do HCI; E = peso

equivalente (g mol™) do COy; m = massa, (kg) de solo utilizada.

3.5.2. Avaliagao da taxa de degradagao do herbicida ATZ

3.5.2.1. Dessorgao do herbicida ATZ

Imediatamente antes da avaliagado o solo foi revolvido com espatula
para permitir uma perfeita homogeneizacdo do mesmo e em seguida foi
retirada uma amostra de 50 g de solo. A esta amostra, colocada em frasco de
polietileno com tampa, foram adicionados 100 mL de metanol grau HPLC

(Omnisolv), agitando-se em agitador horizontal durante 24 horas.

Apos a agitacao, a suspensao foi centrifugada (15 min a 3000 rpm) e
o sobrenadante acondicionado em frascos escuros, sob refrigeragdo. A
filtracao, realizada em papel de filtro qualitativo, e a concentragdo das amostras
a 10 mL em rotaevaporador a 60°C foram feitas posteriormente, conforme

disponibilidade de aparelhos e tempo. Apds concentragdo, os extratos foram
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novamente acondicionados em frascos escuros e sob refrigeracéo a 4°C, até

analise cromatografica.

A primeira dessorcao foi feita 24h apds a aplicagao do herbicida e as
demais em intervalos de 7 a 15 dias, até que nao fosse mais possivel detectar

ATZ no extrato, pelos os equipamentos utilizados.

3.5.2.2. Quantificagao do herbicida ATZ no extrato

O extrato concentrado obtido na dessorgédo foi centrifugado (3000
rom, 10 min) para separar a matéria organica leve co-extraida com metanol
grau HPLC e em seguida filtrado com filtros de nylon Supelco de 0,22 ym de
diametro. A ATZ na amostra filtrada foi entdo quantificada por cromatografia

gasosa.

No estudo 3.4.2 (doses) foi utilizado um cromatografo Shimadzu GC-
17A e nos estudos 3.4.3 (métodos de desinfestacdo) e 3.4.4 (variagdo dos
teores de matéria organica) utilizou-se um cromatégrafo Varian 3400,
disponiveis no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS).

O cromatégrafo Shimadzu GC-17A permitiu um limite de deteccao
de 1,5 mg de ATZ kg™ de solo e o cromatdgrafo Varian 3400 de 3,6 mg de ATZ

kg'1 de solo, considerando-se as condi¢gbes experimentais empregadas.

As condic¢bes utilizadas no cromatdografo Shimadzu GC-17A, foram
as seguintes: temperatura da coluna: 160° C (10 min), 8° C min™ — 300° C;
temperatura do injetor: 250° C; temperatura do detector: 300° C; gas de arraste:
hidrogénio numa velocidade linear de 40 cm s e razdo de split de 1:30;

volume injetado: 1 uL, com calibragcédo externa.

As condi¢bes utilizadas no cromatografo Varian 3400, foram as
seguintes: temperatura da coluna: 70° C (1 min), 15° C min™ — 160° C, 2° C
min® — 170° C, 10° C min” — 250° C; temperatura do injetor: 250° C;
temperatura do detector: 250° C; gas de arraste: hidrogénio numa velocidade
linear de 10 cm s™' e razdo de split de 1:30; volume injetado: 1 pL, com

calibracéo externa.
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Os dois cromatégrafos estavam equipados com detector de
ionizagao de chama (FID) e coluna DB 5 (5% dimetil-fenil-polisiloxana), 30 m x
0,32 mm x 0,25 pum.

As quantidades do herbicida foram determinadas pela comparacao
das areas dos picos das amostras com uma curva de calibragdo com r > 0,99.
A curva de calibragao foi preparada com ATZ comercial diluida em metanol
grau HPLC e acondicionada em frascos escuros e sob refrigeracao.
Diariamente, para cada quantificagdo de ATZ nos extratos concentrados,

injetavam-se alguns pontos da curva para verificar a calibragdo do aparelho.

3.5.3. Avaliagao da eficiéncia dos métodos de desinfestagcao de
solo

Para avaliar a eficiéncia dos métodos de desinfestacao foi feita a
contagem da populagdo microbiana do solo pelo método de diluigdes
sucessivas e inoculagao em placas de Petry, incubados a 28°C em estufa de
culturas, durante uma semana.

Foram utilizados os meios de cultura de Thorntom para bactérias e
de Martin para fungos.

Para a contagem da populacdo microbiana utilizou-se a diluicdo 107
para fungos e 10° para bactérias. A contagem da populagdo microbiana foi
expressa em Unidades Formadoras de Colbénias (UFC) em uma dada massa
de solo.

UFC g™ solo = N. FDI. FDA

m
em que N = numero de coldnias na placa; FDI = fator de diluicdo do indculo;
FDA = fator de diluigdo da amostra de solo utilizada; m = massa (g) de solo

seco utilizada.

3.5.4. Determinacao do pH do solo
O pH das amostras de solos PV e VE foi medido em H,O deionizada
usando-se uma relagao solo:solugao 1:2,5 (EMBRAPA, 1997). Foram feitas

medidas de pH num intervalo de 15 dias aproximadamente.

3.5.5. Espectrofotometria na regidao do UV/Visivel
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Os extratos concentrados obtidos do tratamento 3.4.4 (aplicagao de
ATZ em diferentes camadas dos solos PV e VE) foram diluidos 20x em metanol
grau HPLC (Omnisolv) para posterior analise espectrofotométrica no aparelho
Shimadzu UV-160A , disponivel no Instituto de Quimica da UFRGS.

Foram utilizadas uma amostra da curva de calibragdo de ATZ e uma
amostra de HYA sintetizada em laboratério (Gomes, n.p.) para fins de
identificagcdo do comprimento de onda onde ocorreria a absorbéancia maxima
deste composto (Amax). Conhecendo 0 Anax para ATZ (220 nm) e tendo-se
determinado o Amax para HYA (234 nm), foi feita a analise dos extratos obtidos

no primeiro dia e aos 64 dias apos a aplicagao do herbicida.

3.6. Tratamento dos resultados

3.6.1. Calculo do percentual de ATZ dessorvida (ATZps)

O percentual de ATZps(%) foi calculado pela razdo entre a maior
quantidade dessorvida (ATZpy) e o total aplicado (ATZta) , multiplicado por
100:

ATZps(%) = (ATZpwm) / (ATZtA) x 100

3.6.2. Calculo do percentual de ATZ degradada a partir do maior
percentual dessorvido (ATZpc/ps)

O percentual de ATZpeps(%) foi calculado pela razdo da diferencga
entre a maior quantidade dessorvida (ATZpu) € a quantidade recuperada no
final do experimento (ATZt) e a maior quantidade dessorvida (ATZpwm),
multiplicado por 100:

ATZpeips(%) = (ATZpm - ATZt) I (ATZpm) x 100

3.6.3. Calculo do percentual de ATZ degradada a partir do total
aplicado (ATZpcTa)

O percentual de ATZpgra(%) foi calculado pela razdo da diferenca
entre a maior a quantidade dessorvida (ATZpw) € a quantidade recuperada no
final do experimento (ATZt) e o total aplicado (ATZ1a) , multiplicado por 100:

ATZpera(%) = (ATZpm - ATZt) | ATZ1a x 100
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3.6.4. Calculo do percentual de ATZ labil ao final do experimento
a partir do total aplicado (ATZgg/La)

O percentual de ATZgena(%) foi calculado pela razdo entre a
quantidade de ATZ recuperada no final do experimento (ATZr) e o total
aplicado (ATZta) , multiplicado por 100:

ATZgena(%) = ATZt | ATZ1a x 100

3.6.5. Calculo do percentual de ATZ ligada ao solo (ATZgrerL)

O percentual de ATZgrerL(%) foi calculado pela razdo da diferencga
entre o total aplicado (ATZta) € a maior a quantidade de ATZ dessorvida
(ATZpwm) e o total aplicado (ATZta) , multiplicado por 100.

ATZrerL(%) = (ATZ1a — ATZpm) | ATZ1a x 100

3.6.6 Calculo da meia-vida (t1/2)

A t12 da ATZ foi calculada pela razdo entre a maior quantidade de
ATZ dessorvida (ATZpwm), obtida do valor “a” da equacgéo linear (ATZ ps = a + b)
e a taxa de degradagao (2k) obtida através do valor de “b” desta mesma
equacao:

t1/2 (dias) = ATZpm/ 2k

3.6.7 Analises estatisticas
Os resultados das variaveis estudadas foram analisados como um
delineamento completamente casualizado. As médias foram comparadas pelo

teste de Tukey, ao nivel de significancia de 5%.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Atividade microbiana em diferentes niveis de umidade do
solo e doses de herbicida aplicado

4.1.1 Atividade microbiana em diferentes niveis de umidade

A atividade da populacdo microbiana do solo, estimada pela
producao de CO,, foi influenciada pela variagdo dos teores de umidade (Figura
2).
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FIGURA 2. Evolugdo de CO,, ao longo do tempo, em diferentes niveis de
umidade (20, 40, 65 e 85% da CAD), na auséncia do herbicida (T) e, em
presenca de 1x dose do herbicida ATZ (A), na camada de 0-20 cm do solo PV.
Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a
5%.

Os menores valores de C mineralizado apds 63 dias foram obtidos
nos teores de umidade entre 20 e 40% da CAD (150 a 390 mg CO, kg™ de
solo). Para os niveis de umidade de 65 e 85% da CAD, os valores alcangados

foram 700 e 950 mg CO, kg de solo, respectivamente. Estes resultados



31

concordam com os dados obtidos por Tsai et al. (1992) onde, em condi¢des
otimas de temperatura, pH, nutrientes, entre outros, os microrganismos
aerobios do solo se desenvolveram bem, apresentando aumento da densidade
populacional para niveis de umidade de 50 a 70% da CAD. De acordo com os
mesmos autores, no solo, quando ocorre a substituicdo do O, presente nos
poros pela agua, verifica-se, de modo geral, a modificagdo da microbiota
aerobia (fungos e actinomicetos, principalmente) e a predominancia das
cianobactérias e das bactérias anaerdbias que se beneficiam deste ambiente.
Neste estudo, entretanto, a mineralizacdo de C a 85% da CAD, néo diferiu
estatisticamente daquela obtida em amostras de solo com 65% da CAD. Este
fato indica que esta variagdo de umidade nao exerceu efeito negativo sobre a
populacdo aerodbia do solo.

As curvas de mineralizagado de C da Figura 2 foram semelhantes a
curva de crescimento da populagdo microbiana usualmente observada em
solos. Na curva de 20% da CAD verificou-se uma fase inicial (fase “lag”)
durante os primeiros de 15 dias, que pode ser relacionada a adaptacao
gradativa da microbiota do solo ao estresse hidrico. A seguir ocorreu uma fase
exponencial até os 36 dias, tendendo a estabilizacdo apds este periodo. Nos
teores mais elevados de umidade (40, 65 e 85% da CAD) n&o se evidenciou a
presenga de uma fase “lag” e sim, uma producéo acelerada do 1° ao 4° dia,
normalizando para uma atividade exponencial da populagdo microbiana até os
22 dias. Dos 22 aos 42 dias iniciou-se a fase estacionaria e apds este periodo
observou-se um declinio da mineralizagdo com tendéncia da curva de se tornar
constante, ou seja, com redugao da mineralizagao.

N&o houve diferenga significativa pelo teste de Tukey, a 5%, para a
mineralizagao de C, na auséncia do herbicida e, em presengca do mesmo, na
camada de 0-20 cm do solo PV para todos niveis de umidade.

O aporte de carbono através da adigao de 1,5 kg de principio ativo.
ha™' de ATZ (cerca de 665 g C ha™) nao foi suficiente para estimular a atividade
microbiana. Incremento na atividade microbiana é observado para adigdes
maiores de C através de substratos organicos. Albuquerque et al. (2001),
mediante adigdo de 60 Mg C ha™' de substratos organicos (composto organico
e amido soluvel), apoés 100 dias de incubagao, observaram um aumento na

taxa de mineralizacdo de ATZ por '“C mineralizado a '*CO,. A curva de
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crescimento ja estabilizada aos 100 dias, voltou novamente a apresentar uma
fase exponencial e com tendéncia a uma fase estacionaria aos 140 dias. De
acordo com os autores, a adicdo destes substratos ativou a populacio
microbiana por causa da introdugdo de nutrientes para os microrganismos,
provocando o crescimento da populagdo microbiana mais adaptada a
mineralizar a ATZ sem que houvesse uma competicdo entre espécies
microbianas. Resultado semelhante foi determinado por Goring & Hamaker
(1972), ao observarem que o enriquecimento do solo com glicose provocou
uma aceleragéo na velocidade de degradacao de ATZ.

Por outro lado este resultado mostra que o herbicida ATZ, nas
concentragbes aplicadas no solo, ndo exerceu efeito nocivo na atividade

microbiana.

4.1.2 Efeito de doses crescentes de ATZ na atividade microbiana
e degradacao da ATZ

A atividade da populacdo microbiana do solo, estimada pela
producao de CO,, nao foi influenciada pela variagdo das doses aplicadas na
camada de 0-20 cm do solo PV, comparadas pelo teste de Tukey, a 5% (Figura
3).

Apods 63 dias, o teor de CO, formado variou entre 700 e 770 mg de
CO, kg”' de solo. Uma fase inicial de adaptacdo dos microrganismos (fase
“lag”) nao foi evidenciada para as diferentes doses de ATZ aplicadas. Do 1° ao
4° dias ocorreu uma atividade acelerada, tendendo a uma atividade
exponencial até os 22 dias. Apds a fase exponencial, observou-se um declinio
da mineralizacdo de C a CO, com tendéncia da curva em tornar-se constante,
indicando mineralizagdo praticamente nula aos 63 dias de incubagao.
Comportamento similar foi constatado no presente trabalho no estudo 4.1.1,

para teores de umidade superiores a 40% da CAD.
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FIGURA 3. Evolugédo de CO,, ao longo do tempo, na auséncia do herbicida
(TE) e com variagdo das doses aplicadas (1, 2, 4, 7 e 10x dose), na camada de
0-20 cm do solo PV.

Araujo et al. (2001) determinaram dados semelhantes ao estudarem
a mineralizacdo de C e N em solo PV com cultivo de cana-de agucar em
Goiania (PE), onde as maiores taxas de mineralizacdo de C e de N ocorreram
nas primeiras semanas de incubacdo, diminuindo sensivelmente apds este
periodo. Esse comportamento foi atribuido ao rapido esgotamento da fragao da
matéria organica facilmente mineralizavel. Segundo Pottker & Tedesco (1979),
apés as 3 primeiras semanas, ocorre uma reducdo das quantidades de
compostos orgéanicos de facil decomposic¢ao, restando os residuos organicos
de alta estabilidade, provocando, assim, uma diminuicdo nas taxas de
mineralizagao.

Altas taxas de mineralizacdo de N e de C nos periodos iniciais,
seguidos de uma diminui¢cdo gradativa, foram determinados por outros autores
em solos brasileiros (Kinjo et al.,, 1978; Pottker & Tedesco, 1979; Lima Jr.,
1982; Salcedo et al., 1985; Lemos, 1986; Minhoni & Cerri, 1987; Alves, 1989).

O aumento da dose de herbicida aplicado (1,5 a 15 kg de principio
ativo ha™ de solo), ndo provocou um aporte de carbono, via herbicida (0,665 a
6,65 kg C ha'1), suficiente para estimular a populagdo microbiana a utiliza-lo
como fonte de carbono. Tampouco, um efeito nocivo da ATZ sobre

microrganismos foi observado.
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Com a utilizagdo de técnicas avancadas de rastreamento de '*C, a
mineralizagdao de ATZ marcada pela evolugdo de CO, tem sido acompanhada
(Albugquerque et al.,, 2001; Anderson et al., 2002; Ostrofsky et al., 2002).
Albuquerque et al. (2001) estudaram a mineralizagdo da ATZ em um Latossolo
Roxo, no municipio de Guaira (SP), utilizando juntamente com ATZ comercial-
Ciba Agro, a ATZ-"C marcada no anel de triazina para aumentar a exatiddo
nas andlises da mineralizacdo a “CO,. Os autores verificaram que apds 62
dias, houve uma baixa mineralizagdo da ATZ (< 1%) em relagdo ao total
aplicado (2,0 mg ATZ kg™ de solo).

Anderson et al. (2002) monitoraram a mineralizacdo de ATZ pela
evolucéo de “CO, em amostras de sedimento e agua do Rio Olentangy (Ohio),
as quais receberam a aplicagdo de 2,55 mg de ATZ kg™ e 2,8 mg de ATZ L,
respectivamente. A mineralizagao de 70-80% de ATZ ocorreu num periodo de
30 dias. Este alto percentual de mineralizagdo, conforme os mesmos autores,
ocorreu devido a presenga do gene atzA (atrazina clorohidrolase) nas amostras
analisadas, constatado pelas andlises de PCR (reacdo em cadeia da
polimerase) e amplificacdo de sequéncias de DNA.

Ostrofsky et al. (2002) aplicaram 1,0 mg de ATZ kg de solo em
varias amostras de solo de Ohio e acompanharam a mineralizagdo de ATZ pela
evolugdo de "CO,, num periodo de 30 dias. Em amostras de solo que nunca
haviam recebido aplicacdo de ATZ a mineralizagdo foi de 3%. Para as
amostras que recebem uma aplicacédo de 2,5 kg de ATZ ha™ a cada 3 anos a
mineralizacao foi de 35% e, para as amostras de solo com aplicagdes anuais
de 2,5 kg de ATZ ha™', a mineralizagao foi de 85%.

O aumento da mineralizagdo de ATZ em funcdo da quantidade
crescente de aplicagdo do herbicida nao foi constatado neste estudo pelo
monitoramento da evolucéo de CO..

A quantidade de ATZ dessorvida para as diferentes doses de
aplicagao do herbicida na camada de 0-20 cm do solo PV foi monitorada ao

longo do tempo (Figura 4).
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FIGURA 4. Quantidade de ATZ dessorvida em funcdo do tempo, para
diferentes doses de aplicagcdo do herbicida na camada de 0-20 cm do solo PV.

Pela equagao de regressao linear foi possivel determinar as taxas de
degradacao para cada dose aplicada e, por meio destas, estimar os periodos
de meia-vida da ATZ labil. As taxas de degradagdo aumentam a medida que
aumentam as doses aplicadas: 0,02, 0,07 e 0,10 mg de ATZ kg™ de solo dia™
para 4, 7 e 10x dose, respectivamente (Tabela 3). Entretanto, observou-se que
a taxa de degradagao foi baixa para todas as doses, quando se comparam com

os dados obtidos por Ostrofsky et al. (2002).

TABELA 3. Parametros obtidos para as quantidades de ATZ dessorvida nas
diferentes doses aplicadas na camada de 0-20 cm do solo PV.

Dose Equacao R’ Sd*? P3
4x Y=2,958 — 0,018X -0,8217 0,282 0,00354
7x Y=7,045-0,071X -0,9778 0,339 < 0,0001
10x Y=9,240 — 0,103X - 0,9656 0,614 < 0,0001

' R= coeficiente de correlacdo; “) Sd= Erro padrao; ' P= probabilidade

Ostrofsky et al. (2002) determinaram taxas de degradacéao entre 0,04
e 0,14 mg de ATZ kg” de solo dia”’ em estudos de amostras de solo que
receberam adigdo de 1,0 mg de ATZ kg™ de solo (0,3x dose). A maior taxa de

degradacao obtida por estes autores provavelmente esteja relacionada com a
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adaptacao da microbiota destes solos em degradar ATZ, uma vez que os solos
estudados pelos autores recebem a adicdo anual de 2,5 kg de ATZ ha'. No
presente estudo foram aplicadas, em amostras de solo de campo nativo, 12, 21
e 30 mg de ATZ kg™ de solo, correspondendo a 4, 7 e 10x dose recomendada.
Tendo em vista que estas amostras de solo nunca haviam recebido a aplicagao
de ATZ, consequentemente a microbiota do solo n&o esta adaptada a utilizar a
ATZ como substrato, implicando numa baixa taxa de degradagao. Por outro
lado, esta baixa taxa de degradagdo poderia estar relacionada com as
elevadas concentragdes de ATZ aplicadas ao solo, sugerindo um efeito nocivo
da ATZ sobre a microbiota do solo. No entanto, este efeito nocivo n&do ocorreu,
de acordo com os dados de evolugdo de CO, obtidos neste estudo, onde
testemunha e amostras com doses crescentes de herbicida apresentaram
similar quantidade de C mineralizado (Figura 3).

A quantidade do herbicida ATZ dessorvida (ATZps) em geral foi
baixa (27 a 35%), sugerindo uma sorgdo significativa do herbicida no solo
(Tabela 4).

TABELA 4. Quantidades de ATZ dessorvida, degradada e residual do solo PV,
em funcao das doses de ATZ aplicadas.
ATZps' ATZpeps® ATZpera’ ATZrena”  ATZrerl’ t12°

Dose  (q) (%) (%) (%) (%) (dias)
4x 275b 515b 14,2 b 13,3 a 725 a 80
7x 34,8 a 61,6 ab 214 a 13,3 a 65,2 b 49
10x 31,8 ab 73,7 a 23,3 a 8,3b 68,3 ab 45

(1) ATZps= maior percentual dessorvido; (2) ATZpgps=, degradacdo apos 63 dias a partir do
maior percentual dessorvido (3) ATZpgra= degradacao apds 63 dias a partir do total de
herbicida aplicado; (4) ATZge1a= quantidade de ATZ residual labil apos 63 dias de aplicagao;
(5) ATZggrL= residuo ligado; (6) ti,= periodo de meia-vida da ATZ labil. Médias seguidas por
letras distintas, nas colunas, diferem estatisticamente entre doses, pelo teste de Tukey a 5%.

A degradacgao do herbicida disponivel na solugdo do solo, apds 63
dias de aplicagédo (ATZpgps), foi superior a 50% na dose mais baixa (4x dose)
e aumentou consideravelmente nas doses mais elevadas (Tabela 4). No
entanto, este percentual de degradagado, aparentemente elevado, se refere
somente aquela quantidade de herbicida que n&o se encontra fortemente
sorvida ao solo (ATZ labil), onde o ataque dos microrganismos ao herbicida é

facilitado. Se for avaliado o percentual de degradacdo do total de herbicida
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aplicado ao solo, percebe-se que estes valores sao muito baixos (ATZpgra <
23%) e que, somente uma pequena quantidade do total aplicado, (ATZgg/a),
ap6s 63 dias, ainda podera sofrer degradacdo. A maior parte do herbicida
aplicado, cerca de 70%, permanece sorvido ao solo (ATZgrgrL), dificultando a
acao dos microrganismos.

Quanto maior a quantidade de ATZ na solugdo do solo (ATZps),
maior a capacidade dos microrganismos em degradar a ATZ (ATZpga),
comprovada pela diminuicdo da quantidade de ATZ residual labil no solo ao
longo do tempo (ATZgre/a) € 0s periodos de meia-vida obtidos (Tabela 4).

O periodo de meia-vida da ATZ labil na camada 0-20 cm do solo PV
variou em fungdo das doses aplicadas, sendo menor (45 dias) na maior dose
(10x dose). Para 7x e 4x dose a meia-vida da ATZ labil foi estimada em 49 e 80
dias, respectivamente (Tabela 4).

A maior disponibilidade do herbicida na solugédo do solo pode estar
relacionada a saturagdo dos sitios de sor¢do na matéria organica, nas doses
mais elevadas. Estando livre na solu¢do, o ataque dos microrganismos ao
herbicida é facilitado, resultando num percentual de degradagéo maior (Tabela
4). Além disso, provavelmente, ao serem aplicadas doses mais elevadas, o
comportamento dos microrganismos frente ao herbicida seja semelhante ao
apresentado frente a repetidas aplicagdes (Racke & Coats, 1990). Segundo
Albuquerque (1995), a taxa de mineralizagdo da ATZ é maior em solos
freqUentemente tratados com este herbicida, devido a maior adaptagdao dos
microrganismos em metaboliza-lo. Este resultado também foi confirmado por
Vanderheyden et al. (1997) e Barriuso & Houot (1996), que, similarmente,
encontraram rapida dissipagdo da ATZ em numerosos solos freqientemente
tratados com ATZ em condigbes de campo.

Considerando-se os resultados obtidos com o monitoramento da
atividade microbiana (Figura 3), infere-se que a degradacédo de ATZ resulta,
principalmente, na formacdo de metabdlitos. Estes produtos infelizmente nao
foram quantificados no presente trabalho devido a dificil aquisicdo dos padroes
para cromatografia gasosa no mercado. Por outro lado, o método da
determinacdo de CO, evoluido talvez ndo apresente sensibilidade suficiente

para detectar uma possivel mineralizagao de ATZ em CO, e H,0.
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A quantidade de ATZ dessorvida em fungdo do tempo foi maior na
dose mais elevada, até os 56 dias. Entretanto, aos 22 e 42 dias ndo ocorreu
diferenca significativa entre 10x e 7x dose, provavelmente devido ao maior
desvio padrao das repeticoes em relacdo a média apresentado nas amostras
7x dose nestes periodos. Aos 63 dias, a concentragao dessorvida em 4x dose
foi similar a 10x dose, que por sua vez nao diferiu de 7x dose, comparadas pelo
teste de Tukey, a 5% (Apéndice 1).

Aplicando-se teste de Tukey a 5% nas quantidades de ATZ
dessorvida ao longo do tempo (Apéndice 1), foi possivel estabelecer periodos
distintos de degradacado para cada dose aplicada. Uma real diminuicdo da
quantidade de ATZ dessorvida, em 4x dose ocorreu somente aos 29 dias,
permanecendo inalterada até os 63 dias de analise (Tabela 5). Para 7x dose, 3

periodos foram identificados e para 10x dose, 4 periodos.

TABELA 5. Periodo, em dias, onde ocorreu efetiva diminuigdo da concentracao
de ATZ no solo, para as diferentes doses aplicadas na camada de 0-20 cm do
solo PV, comparadas pelo teste de Tukey a 5%.

Periodo (dias)

Dose 10 50 30 20
4x 29
7X 7 22 49
10x 7 22 36 63

Os resultados deste estudo mostraram que as determinacgdes da
dessorcado de ATZ nao precisam ser realizadas com tanta frequéncia (a cada 7
dias), visto que a diminuicdo da quantidade de ATZ apds o periodo inicial
ocorreu, em meédia, entre 15 e 27 dias. Esta constatacdo faz com que se
diminua consideravelmente o consumo de reagentes, bem como o trabalho de

laboratorio.

4.2 Métodos de desinfestagao de solos e dessorgao de ATZ

A avaliacdo da eficiéncia dos métodos de desinfestacdo nas
amostras de solo das camadas de 0-20 cm do solo PV, pela contagem da
populacdo microbiana do solo pelo método de diluicbes sucessivas e

inoculagdo em placas de Petry, revelou que todos os métodos testados
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reduziram a populagdo microbiana do solo, quando comparados com a

testemunha (solo n&o desinfestado) (Tabela 6).

TABELA 6. Numero de Unidades Formadoras de Colbnias (UFC) na
testemunha e nas amostras da camada de 0-20 cm do solo PV determinado
por diferentes métodos de desinfestagao.

UFC (g™ solo seco)

Tratamentos Bactérias Fungos
Testemunha 10,1.10° 9,20.10°
Irradiacdo em forno de microondas <10° <10°
Fumigacéo com cloroférmio 3,6.10° <10°
Tindalizacao 7,2.10° 3,6.10°
Autoclavagem 3,6.10° <10°

A intensidade de energia de microondas a que as amostras de solo
foram irradiadas no presente trabalho (1,62.10° J, 2 min) reduziu a populacéo
microbiana até < 10° para fungos e < 10° para bactérias (Tabela 6). Os grupos
microbianos sao afetados de forma diferente pela quantidade de irradiacédo a
que sdo submetidos. Em geral, os niveis de 2.10* J a 1,2.10° J reduzem
significativamente a populacdo de fungos, enquanto niveis mais elevados de
energia eliminaram totalmente esse grupo microbiano (Zagal, 1989). No
entanto, as bactérias apresentam maior resisténcia as microondas,
necessitando de niveis de energia mais elevados para que haja reducgao
significativa (Vela et al., 1976; Wainwright et al., 1980). Esses mesmos autores
observaram que a exposicdo do solo a 1,2.10° J reduz grande parte da
populacdo bacteriana, mas a 4,8.10° J, foram ainda detectadas algumas
células viaveis no solo. Entretanto, Vela & Wu (1979) e Speir et al. (1986)
demonstraram que as bactérias e fungos do solo sao igualmente suscetiveis a
radiacao de microondas.

Os meétodos que empregam calor umido na desinfestagao
(tindalizagdo e autoclavagem) nao apresentaram resultados diferentes da
testemunha.

Neste estudo foi utilizada somente uma autoclavagem de 30 min (AC
121), observando-se a sobrevivéncia de 3,6.10° UFC de bactérias g de solo
seco. Este resultado comprova a constatacdo de Wolf et al. (1989) que

somente uma autoclavagem (vapor sob pressao) de 1 h nao é suficiente para a
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esterilizacdo do solo. O mesmo autor recomenda que o solo seja incubado por
2 dias, ap6s a primeira autoclavagem, devendo-se entdo fazer nova
autoclavagem de 1h para eliminar os microrganismos que nao foram
eliminados na primeira autoclavagem. Procedimento semelhante foi utilizado no
método de tindalizagdo (vapor sem pressao), onde foram feitas 3
autoclavagens (AC 105) de 20 min durante 3 dias consecutivos. Entretanto,
este método foi menos eficiente do que o AC 121, provavelmente devido a
menor temperatura atingida utilizando vapor sem presséo.

O tratamento com cloroférmio reduz apenas parte da populagao
microbiana responsavel pela mineralizagdo da matéria organica (Shields et al.,
1974; Jenkinson & Powlson, 1976; Kassin et al., 1981). No presente estudo o
cloroférmio permitiu a sobrevivéncia de 3,6.10° e < 10® UFC de bactérias e
fungos g' de solo seco, respectivamente, corroborando os resultados de
Kassin et al. (1981), que constataram que este método reduz a populagao de
fungos mais eficientemente. A justificativa para a auséncia de fungos e a
presenca de bactérias esta relacionada com o periodo de incubacéo de 7 dias.
Um curto periodo de incubagao (< 10 dias) favorece o estabelecimento dos
grupos bacterianos, pois estes possuem maiores taxas de crescimento
comparadas as dos demais grupos microbianos do solo (Drozdowicz, 1991).

O percentual de ATZ dessorvida 24 horas apds a aplicacdo, das
amostras dos solos PV e VE tratados por diferentes métodos de desinfestacéo,
variou de 25 a 45% e 22 a 45%, respectivamente (Figura 5).

No VE, as amostras submetidas a uma atmosfera de cloroférmio
(CHCI3) e irradiagdo em forno de microondas apresentaram dessor¢ao de ATZ
similar a testemunha. A maior dessor¢cao observada nas amostras do VE,
tratadas em autoclave a 105° C e a 121° C (45,2 e 38,2%), possivelmente se
deva a uma alteragdo morfolégica dos minerais 2:1 e da matéria orgénica com

o aumento de temperatura, formando ATZ mais labil.



41

EPV OVE
Aa

©
o Aa
2
o
0
n
[}
o
N
=
<
X

TE Mi CHCI3 AC 105 AC121

Métodos de desinfestagao

FIGURA 5. Percentual de ATZ dessorvida, apds 24 horas da aplicagcdo nos
solos PV e VE tratados por diferentes métodos de desinfestacdo: testemunha
(TE), microondas (MI), cloroférmio (CHCL3), autoclave a 105°C (AC 105) e
autoclave a 121°C (AC 121). Médias seguidas por letras distintas diferem entre
si, pelo teste de Tukey, a 5%. Letras maiusculas comparam tipos de solo
dentro de cada método de desinfestagdo. Letras minusculas comparam
meétodos de desinfestacao para cada tipo de solo.

As amostras do solo PV tratadas em autoclave a 105° C e a 121°C e
irradiacdo em forno de microondas n&o diferiram significativamente da
testemunha, comparadas pelo teste de Tukey, a 5%. A menor recuperagao de
ATZ neste solo obtida no método de CHCI3; (25%) provavelmente se deva ao
aumento de sitios hidrofébicos de sor¢do com a adicdo do reagente organico.
No VE este efeito ndo se manifestou devido ao elevado teor de matéria
organica existente neste solo.

Tanto para o PV quanto para o VE, o método de irradiacdo em forno
de microondas (1,62.10° J, 2 min) mostrou resultados de dessorcdo de ATZ
similares a testemunha, ndo sendo detectadas alteracbes relevantes na
matéria organica do solo. Resultado similar foi obtido por Ferreira et al. (1999)
que compararam os teores de C e N microbianos determinados apés irradiacao
em forno de microondas (1,62.10° J, 2 min) e ap6s fumigacéo e incubagdo com
cloroférmio. Segundo Roberts & Caserio (1965), energias da ordem de 3,04.10°
J, 3,16.10° J e 3,58.10° J seriam os niveis maximos para a ndo ocorréncia de
quebras das ligagdes simples de C-N, C-C e C-O da matéria orgéanica do solo,

respectivamente.
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No caso de determinacdo do C e do N microbianos, a limitacdo do
uso de microondas para a poderia estar relacionada com as possiveis quebras
de ligagdes com carbono e nitrogénio presentes na matéria organica do solo,
sendo a quebra promovida pela exposicdo a maiores quantidades de energia,
superestimando, dessa forma, os valores da biomassa microbiana (Zagal,
1989; Puri & Barraclough, 1993). Analogamente, estas quebras de ligagbes da
matéria organica do solo poderiam alterar o comportamento sortivo da ATZ ao

solo, apds a exposi¢cao do mesmo a irradiagao em forno de microondas.

Quando se compara a quantidade de ATZ dessorvida nas
testemunhas, observa-se que ocorreram recuperagdes mais elevadas de ATZ
no PV. Este fato possivelmente tenha relagdo com o menor teor de matéria
organica e com a mineralogia 1:1 deste solo, o que faz com que a quantidade
de ATZ aplicada sature rapidamente os sitios de sor¢do da matéria organica. A
elevada capacidade sortiva da matéria orgéanica ja foi comprovada por outros
autores (Stevenson, 1972; Karickoff et al.,1979; Barriuso et al., 1992; Senesi,
1992; Martin-Neto et al., 1994; Queiroz et al., 1997; Piccolo et al., 1998,;
Gomes et al., 2002).

Segundo Duncan & Scifres (1983) além do teor de carbono orgénico,
a sorgao depende do teor de argila. Solos com maior teor de argila sorvem
maiores quantidades de herbicida. Recentemente foi verificado que a fragao
inorganica do VE contribui até 12% da quantidade de ATZ sorvida, enquanto os
minerais do PV pouco afetam a retenc&o deste herbicida (Almeida, 2003).

De acordo com os dados obtidos nesta avaliacdo, o método de
desinfestacdo mais indicado para a realizacdo de estudos posteriores € o
método de irradiacdo em forno de microondas. Este método apresentou um
comportamento de sorgdo do herbicida similar a testemunha e se demonstrou
eficiente na diminuicdo da populacdo microbiana do solo, além de ser pratico e

rapido.

4.3 Teor de matéria organica e atividade microbiana em duas
classes de solo
O pH pode variar ao longo do perfil do solo e afetar seletivamente a

microbiota do solo, que nao tolera valores extremos de pH. De forma geral, as
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bactérias e actinomicetos sdo dominantes em pH proximo a neutralidade,
enquanto os fungos, em pH mais acido (Alexander, 1977).

A aplicacdo de ATZ, bem como a desinfestagcdo através da radiagéo
do forno de microondas nao influenciaram o pH das amostras de solos PV
(Apéndice 2) e VE (Apéndice 3). Foram observadas pequenas variagdes de pH
entre camadas do mesmo solo, bem como ao longo do tempo. Os valores de
pH e sua variagao foram de 5,0 + 0,2 e de 4,7 £ 0,3 nas camadas 0-20 e 50-60
cm do solo PV, respectivamente (Apéndice 2). No solo VE os valores de pH e
sua variacao foram de 4,9 + 0,3 e de 5,3 = 0,3 nas camadas 0-30 e 30-45 cm
do solo, respectivamente (Apéndice 3).

Variando-se a mineralogia do sorvente e o teor de carbono organico
total dentro de cada tipo de solo, e mantendo-se constantes a umidade (75%
da CAD) e a dose de herbicida aplicada (10x dose), foi acompanhada a

atividade microbiana pela evolugédo de CO, (Figura 6).
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FIGURA 6. Evolugédo de CO,, ao longo do tempo, dos solos PV e VE na
auséncia do herbicida (T) e na aplicacdo de 10x dose (A), em diferentes
camadas de solo (0-20, 50-60, 0-30 e 30-45 cm). Médias seguidas por letras
distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%.

Nao houve diferenga significativa pelo teste de Tukey, a 5%, para a
mineralizagao de C, na auséncia do herbicida e, em presenga do mesmo, para

todas as camadas dos dois solos.



44

As amostras das camadas 0-20 cm do solo PV, 0-30 e 30-45 cm do
solo VE apresentaram atividade acelerada do 1° ao 7 °dia, mantiveram uma
atividade exponencial até os 35 dias, tendendo a uma fase estacionaria apos
este periodo. Observou-se um declinio da mineralizagdo de C a CO, aos 64
dias, no entanto, a curva ainda nao atingiu patamar aos 77 dias de observacgao.
A mineralizagdo de C a CO; nas amostras da camada 50-60 cm do PV foi
muito baixa. Provavelmente o baixo teor de C desta camada tenha limitado a
atividade microbiana.

Nos dois solos, a atividade microbiana foi superior nas camadas
superiores do solo (Figura 6) o que foi relacionado ao teor de carbono mais
elevado nestas amostras (Tabela 2). Resultados semelhantes foram obtidos
anteriormente por outros autores (Lima Jr, 1982; Salcedo et al., 1985; Lemos,
1986; Alves, 1989; Fraga, 1989; Araujo et al., 2001) e justificados pela maior
quantidade de matéria organica nas camadas superficiais, resultando em maior
atividade metabdlica dos microrganismos nessas camadas.

A diminuicdo da mineralizacdo de C da camada superior para a
camada inferior, foi mais acentuada no PV, devido ao baixo teor de C (16,8 g
kg") observado na camada de 50-60 cm. No VE o teor de C varia de 33,2 g kg
' (0-30 cm) a 25,4 g kg™ (30-45 cm), e o decréscimo da atividade microbiana foi
mais brando.

Ao final de 77 dias de incubagédo (11 semanas), a produgao de C
mineralizado foi da ordem de 800 e 60 mg kg™’ para as camadas 0-20 e 50-60
cm do solo PV, e 950 e 500 mg kg™ para as camadas 0-30 e 30-45 cm do solo
VE, respectivamente.

Interessante observar que o efeito do teor de matéria organica na
mineralizagao de C se manifestou diferentemente nos dois solos. A camada 0-
20 cm do PV, que contém 19,3 g C kg™ de solo, produziu maior quantidade de
CO; do que a camada 30-45 cm do VE, que apresenta 25,4 g C kg'1 de solo. A
diversidade da microbiota dos dois solos possivelmente seja responsavel por
este comportamento.

Arauvjo et al. (2001) ao estudarem a mineralizacdo de C nas
camadas de 0-20 e 20-60 cm de um solo PV com cultivo de cana-de agucar em
Goiania (PE), encontraram, no mesmo periodo, taxas de mineralizacdo da

ordem de 500 e 330 mg kg™ de solo, respectivamente. Salcedo et al. (1985) em
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amostras da camada de 0-20 cm desse mesmo solo, incubadas por 11
semanas, obteve a mineralizagdo de 280 mg kg™ de solo. Araujo et al. (2001)
atribuiram a evidente diferenca observada na mineralizacdo de C, para
amostras do mesmo solo, a maior temperatura de incubagdo (em casa de
vegetacao), oscilando entre 22 e 35°C ao longo do dia, contra 26 £ 2°C na
incubacdo em laboratério no trabalho realizado por Salcedo et al. (1985).
Varios trabalhos tém demonstrado o efeito da temperatura na mineralizagao de
C e permitindo o calculo de coeficientes de temperatura (Stanford et al., 1973;
1975; Cassman & Munns, 1980; Campbell et al., 1981; Nira & Nishimune,
1993). A temperatura minima de incubagao em laboratério neste estudo foi de
22 + 4°C e a maxima de 29 + 2°C. Esta variacdo de temperatura foi
intermediaria as temperaturas dos estudos de Salcedo et al. (1985) e Araujo et
al. (2001).

O baixo teor de carbono (7,0 g kg™') na camada de 0-20 cm do solo
PV cultivado com cana-de-agucar em Goiania (PE) estudado por Salcedo et al.
(1985) e Araujo et al. (2001) justifica a menor quantidade de C mineralizado
determinada por estes autores, quando comparada com a taxa obtida no
presente estudo, onde o teor de C é mais elevado (19,3 g kg™'). O menor teor
de carbono no solo estudado por Salcedo et al. (1985) e Araujo et al. (2001),
possivelmente esteja relacionado com o cultivo intenso da area com cana-de-
agucar (10 anos), enquanto que a amostra do PV deste estudo encontrava-se
sob campo nativo.

Paralelo ao estudo anterior, foi medida a evolugdo de CO, em
amostras de solo submetidas a desinfestacdo em forno de microondas a fim de
distinguir a degradacao da ATZ microbiana da degradagao quimica.

Contrariamente ao verificado no estudo anterior (Figura 6) a
atividade da populagdo microbiana das amostras submetidas a desinfestagéo
foi superior a observada nas amostras nao desinfestadas, nas camadas
superiores dos dois solos, na auséncia do herbicida e, em presen¢ca do mesmo
(Figuras 7 e 8). Nas camadas inferiores, com menor teor de matéria organica e,
consequentemente, menor densidade da microbiota do solo, este efeito nao foi
téo evidente.

Apds 77 dias nao houve diferenga significativa no teor de CO,

liberado entre tratamentos e testemunhas do solo PV, entretanto foram obtidos
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teores mais elevados de C mineralizado nas amostras da camada de 0-20 cm
submetidas a desinfestacdo (1200 mg CO; kg™ de solo), quando comparadas
com as amostras ndo tratadas (750 mg CO, kg™’ de solo). Na camada inferior
do mesmo solo (50-60 cm) o teor de CO, médio foi de 90 mg CO, kg™ de solo
nao havendo diferenga significativa entre amostras nao tratadas (ND) e

desinfestadas (D) (Figura 7).
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FIGURA 7. Evolugdo de CO,, na auséncia do herbicida (T) e na aplicagao de
10x dose (A), com variagdo das camadas do solo PV (0-20, 50-60 cm), nao
tratado (ND) e desinfestado em forno de microondas (D). Médias seguidas por
letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%.

No VE, assim como no PV, ndo houve diferenga significativa no teor
de CO; liberado entre tratamentos e testemunhas. O VE, apdés 77 dias,
apresentou teores mais elevados de C mineralizado nas amostras D da
camada de 0-30 cm (1500 mg de CO, kg™ de solo), quando comparadas com
as amostras ND (970 mg de CO, kg™ de solo). Na camada inferior do mesmo
solo (30-45 cm) o teor de CO, médio foi de 600 mg de CO, kg™ de solo ndo
havendo diferenga significativa entre amostras ND e D (Figura 8).

A maior atividade microbiana nas camadas superiores das amostras
submetidas a desinfestagcdao em forno de microondas, tanto para o PV quanto
para o VE, possivelmente € devida ao fato de que, a irradiagdo do forno de

microondas tenha atingido somente a parte externa das amostras do solo.
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Desta forma, os microrganismos da parte interna, que nao foram atingidos,
utilizaram os microrganismos mortos como fonte de carbono prontamente
disponivel. Este comportamento pode estar relacionado com a maior massa de
solo utilizada (750 g) neste estudo, quando comparada com a massa de 200 g

no teste dos métodos de desinfestacao (Estudo 4.2).
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FIGURA 8. Evolugdo de CO,, na auséncia do herbicida (T) e na aplicagao de
10x dose (A), com variagdo das camadas do solo VE (0-30, 30-45 cm), nao
tratado (ND) e desinfestado em forno de microondas (D). Médias seguidas por
letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%.

4.4 Teor de matéria organica e dessorcao de ATZ em duas
classes de solos

A formagéo de HYA como produto de degradagao quimica da ATZ é
influenciada pelo pH do solo (Armstrong et al., 1967), o qual apresentou
pequenas variagdes ao longo do tempo no presente estudo (Apéndice 2).
Neste estudo ndo foi observada a formagdo da hidroxiatrazina (HYA) nos
extratos concentrados e monitorados ao longo do tempo, provavelmente devido
ao pH dos solos, cujos valores nao foram inferiores a 4,4 (Apéndices 2 e 3).
Armstrong et al. (1967) observaram a formacdao da HYA em percolados de

colunas de solo a pH 3,9.
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A quantidade do herbicida ATZ dessorvida nas amostras de solo PV
(Figura 9) e VE (Figura 11) ndo tratado e submetido a desinfestagdo em forno

de microondas foi monitorada ao longo do tempo.
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FIGURA 9. Quantidade de ATZ dessorvida em funcdo do tempo, para
diferentes camadas do solo PV (0-20 e 50-60 cm), ndo tratado (ND) e
desinfestado em forno de microondas (D).

Comparando as médias através do teste de Tukey, a 5%, no solo PV
no mesmo tempo, a quantidade de ATZ dessorvida nas diferentes camadas e
na condicdo D e ND foram similares no primeiro e aos 15 e 44 dias (Apéndice
3). Nos demais dias, menores quantidades de ATZ foram dessorvidas da
camada 0-20 D. A amostra da camada 0-20 ND apresentou quantidades
intermediarias de ATZ dessorvida das camadas 50-60 D e ND e 0-20 D.

Na camada de 0-20 cm, os valores de desvio padrdo para ATZ
dessorvida foram mais elevados na amostra 0-20 D, sugerindo que a irradiagéao
do forno de microondas nao atingiu uniformemente a matéria organica do solo,
alterando diferentemente o comportamento de sor¢ao do herbicida ATZ ao solo
(Apéndice 4). Varios autores tém comprovado que a intensidade de energia
irradiada pelas microondas a que o solo foi exposto no presente trabalho
(1,62.10° J) ndo afeta a matéria organica do solo (Roberts & Caserio, 1965;

Hendricks & Pascoe, 1988; Monz et al., 1991; Ferreira et al., 1999).
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Na amostra 0-20 D ndo ocorreu diferenca estatisticamente
significativa entre a quantidade de ATZ dessorvida 24 h apos aplicagéo até os
55 dias. Nas amostras 0-20 ND e 50-60 D e ND foram obtidas redu¢des na
quantidade de ATZ aos 15, 44 e 35 dias, respectivamente, mantendo-se
constante apos estes periodos, até os 55 dias. Entre 55 e 64 dias ocorreu uma
reducao significativa da quantidade de ATZ dessorvida em todas as amostras
(Apéndice 4). Nao foi possivel quantificar a ATZ aos 64 dias devido ao limite
inferior de deteccdo do aparelho utilizado (3,6 mg kg™ de solo). Adotou-se este
limite de deteccdo como valor estimado da quantidade dessorvida aos 64 dias.

O ajuste linear em funcdo das quantidades de ATZ dessorvida foi

tracado do primeiro aos 64 dias (Figura 10).
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FIGURA 10. Ajuste linear tragado aos dados obtidos na dessor¢cao de ATZ até
64 dias nas diferentes camadas do solo PV (0-20 e 50-60 cm), néo tratado
(ND) e desinfestado em forno de microondas (D).

Como a desinfestacdo nao foi eficiente, conforme ja discutido na
avaliacdo da atividade microbiana no inicio deste estudo, para fins de
discussdo das taxas de degradacgédo dos solos PV e VE serdo consideradas
somente as amostras ND.

As taxas de degradacgéao obtidas do solo PV através da equacgéao da

regressao linear (Tabela 7) foram similares (0,08 < mg de ATZ kg™ de solo dia™
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< 0,09) para as duas camadas. Esperava-se uma diferenca significativa entre
estas camadas, tendo em vista que a maior degradacdo ocorre nas camadas
superiores do solo, onde os teores de matéria organica sdao mais elevados
(Johnson & Fuhrman, 1993; Monteiro et al., 1995; Albuquerque et al., 2001).
Possivelmente a pequena variagao na quantidade de carbono das camadas 0O-
20 e 50-60 cm (19,3 e 16,8 g kg™, respectivamente), ndo exerceu um efeito
mais pronunciado na taxa de degradagdo da ATZ nestas duas camadas do
solo PV.

TABELA 7. Parametros obtidos para as quantidades de ATZ dessorvida ao
longo do tempo nas diferentes camadas do solo PV ndo tratado e desinfestado.

Amostra Equacao R’ Sd? P°
0-20D Y=8,355-0,057X - 0,8802 0,752 0,00392
0-20 ND Y=9,568 — 0,075X -0,9208 0,776 0,00117
50-60 D Y=10,274 — 0,074X - 0,8656 1,056 0,00547

50-60 ND Y=10,951 - 0,087X - 0,9057 0,998 0,00195

' R= coeficiente de correlacdo; ) Sd= Erro padrao; ) P= probabilidade

Com base nos dados obtidos neste estudo pode-se estimar a meia-
vida da ATZ labil do solo PV em 63 e 64 dias, para as camadas 50-60 e 0-20
cm, respectivamente (Tabela 8). Este tempo de meia-vida da ATZ labil na
camada 0-20 cm foi superior ao encontrado no estudo 4.1.2 do presente
trabalho (45 dias) para a mesma dose de ATZ aplicada e a mesma camada do
solo PV.

O maior tempo de meia-vida, assim como a estabilidade da
quantidade de ATZ ao longo do tempo neste estudo (quando comparado ao
estudo 4.1.2) pode estar relacionada com a realizagado deste experimento na
auséncia da luz, o que pode ter acarretado uma menor degradacédo da ATZ. No
experimento anterior (4.1.2), realizado na presencga de luz, pode ter ocorrido
fotodegradacao do produto.

De acordo com Armstrong et al. (1967) a permanéncia da ATZ no
solo & variavel, com valores de meia-vida entre 37 dias até 3-5 anos. Essa
variabilidade é atribuida as diversas condi¢des e classes de solos estudados.

A recuperagao do herbicida no solo PV foi baixa (31 a 35%),

sugerindo uma sorgao significativa do herbicida no solo (Tabela 8).
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TABELA 8. Quantidade de ATZ dessorvida, degradada e residuo ligado nas
diferentes camadas do solo PV nao tratado e desinfestado.

ATZDS1 'A\TZDG/DSZ ATZDG/TAd ATZRE/LA4 A-I-ZRE/RL5 t1/2b
Amostra (%) (%) (%) (%) (%)

dias

55 64 55 64 55 64
0-20D 283 341 >576 9,7 >163 18,7 <120 "7 73
0-20ND 31,3 30,8 >61,7 9,7 >193 21,7 <120 68,7 64
50-60D 32,0 250 =625 8,0 >20,0 24,0 <120 68,0 69
50-60ND 35,0 28,6 =>65,7 10,0 >23,0 250 <120 65,0 63

(1) ATZps= maior percentual dessorvido; (2) ATZpgps=, degradacao apds 55 e 64 dias a partir
do maior percentual dessorvido (3) ATZpgra= degradacéo apds 55 e 64 dias a partir do total de
herbicida aplicado; (4) ATZgrga= quantidade de ATZ residual labil apés 55 e 64 dias de
aplicagédo; (5) ATZggr = residuo ligado; (6) t1,= periodo de meia-vida da ATZ labil.

A degradacéao do herbicida disponivel na solugédo do solo (ATZpgps),
da amostra ndo tratada (ND) apos 55 dias de aplicagéo foi de 30,8% e 28,6% e
aos 64 dias este indice aumentou para 61,7% e 65,7%, para as amostras das
camadas 0-20 e 50-60 cm, respectivamente (Tabela 8). No entanto, este
percentual de degradacgao, se refere somente aquela quantidade de herbicida
que nao se encontra fortemente sorvida ao solo, ou seja, o herbicida labil. O
percentual de degradacdo da quantidade total de herbicida aplicado ao solo
(ATZpg/ta), apos 64 dias, € baixo, entre 19,3 e 23,0%, nas camadas 0-20 e 50-
60 cm, respectivamente. Somente uma pequena quantidade do total aplicado
(ATZgewa), apds 64 dias, ainda podera sofrer degradagao (< 12%). Os dados
sobre o residuo ligado (ATZggrL) deste estudo foram similares aos obtidos no
estudo das doses, onde para a mesma dose (10x dose) e camada do solo PV
(0-20 cm) 68,3% da ATZ aplicada ficou fortemente retida no solo.

O formato das curvas obtidas para dessor¢cao da ATZ em fungao do
tempo para os diferentes tratamentos do VE mostra que a maior quantidade de
ATZ dessorvida ocorreu aos 15 dias em todas as camadas (Figura 11),
diferindo do comportamento observado para o PV (Figura 9). Este
comportamento foi relacionado com o processo de umedecimento do solo,

realizado previamente a aplicagado da ATZ.
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FIGURA 11. Quantidade de ATZ dessorvida em fungcdo do tempo, para
diferentes camadas do solo VE (0-30 e 30-45 cm), ndo tratado (ND) e
desinfestado em forno de microondas (D).

No solo VE, provavelmente a difusdo da agua no solo é mais lenta
do que no PV, devido a presenga de minerais 2:1. Ao regular a umidade do
solo VE para 75% da CAD, a mesma pode ndo ter sido atingida em 2 horas,
ocasiao em que foi realizada a aplicagao da ATZ. A ATZ, sendo hidrofébica, ao
ser aplicada no solo, migraria para os sitios menos hidrofilicos das
entrecamadas do VE, simulando uma sorgdo mais pronunciada ao solo logo
apos a aplicagao. Conforme a agua foi penetrando no solo, esta iria deslocando
a ATZ, tornando-a gradualmente mais labil. Como resultado, a dessorcéo de
ATZ aumentaria. Quando a CAD foi atingida em 15 dias, a H,O ja haveria
deslocado a ATZ dos sitios hidrofobicos do mineral para a solugdo do solo,
resultando num percentual de sorgdo menor e, consequentemente, num
percentual de dessorcdo maior do que os percentuais obtidos 24 horas a
aplicacéo.

Nesse contexto, Dao & Lavy (1968) observaram uma relagao inversa
entre sorcdo de ATZ e o conteudo de agua no solo. Os autores observaram
que baixas condi¢gdes de umidade do solo favorecem a sorgdo da ATZ e, a
medida que aumenta o conteudo de agua, diminui a competicdo pelos sitios
ativos do solo, reduzindo a sor¢ao das moléculas organicas. Comportamento
similar foi obtido por Deuber (1992) e Laird et al. (1994) que obtiveram baixo
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teor de ATZ sorvida em meio aquoso, onde as moléculas de H,O competiam
com as do herbicida pelos mesmos locais de sorgao.

Green & Karikhoff (1990) relatam que o equilibrio de sorgdo em 24 h
pode nao ser alcancado, quando se leva em consideracao a sorcao nos locais
internos dos coldides. De acordo com os autores o processo de sor¢do ao
longo do tempo apresenta um componente rapido e outro mais lento, conforme
o0 movimento do soluto para pontos de sor¢do menos acessiveis dos coldides
do solo. Khan (1973), estudando a cinética de sorgdo do herbicida 2,4-D pela
fragcao acido humico, encontrou resultados semelhantes. Esse autor atribuiu a
sorcao inicial a interacdo das moléculas do herbicida sobre a superficie do
coloide. Apds um periodo de tempo, o processo tornou-se mais lento, gragas a
difusdo do composto para o interior das particulas da fragcdo acido humico.

A sorgao do herbicida ao solo € o principal fator na determinagao
das doses a serem utilizadas (Bailey & White, 1970). No caso do VE, a
recomendagao da dose baseada na sor¢cdo apos 24 h levaria a um valor mais
elevado do que o necessario. Este fato traria prejuizos em termos econdémicos
e ambientais.

Os valores de ATZ dessorvida no VE em um dado tempo para os
diferentes tratamentos (Figura 11) n&o sado estatisticamente diferentes,
comparados pelo teste de Tukey, a 5% (Apéndice 5). Este comportamento
pode estar relacionado aos elevados valores de desvio padrao obtidos em cada
ponto das curvas (Apéndice 5).

A amostra 0-30 D apresentou valores de desvio padrdo mais
elevados do que a camada 0-30 ND, sugerindo que o comportamento de
sor¢ao da ATZ ao solo foi influenciado pela irradiagdo do forno de microondas
(Apéndice 5). Nas camadas 30-45 D e ND outro fator parece ter influenciado o
processo de dessorgao, tendo em vista que os valores de desvio padrao, em
média, foram similares, porém elevados.

A amostra 0-30 ND apresentou reducdo na quantidade de ATZ
dessorvida aos 27 e 44 dias, enquanto nas demais amostras esta reducgao
ocorreu somente aos 44 dias (Apéndice 3). Uma diminuigdo significativa
ocorreu, para todas as amostras entre 56 e 64 dias. Nao foi possivel quantificar

a ATZ aos 64 dias devido ao limite inferior de detec¢ao do aparelho utilizado
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(3,6 mg de ATZ kg™ de solo). Adotou-se este limite de deteccédo como valor da
quantidade dessorvida aos 64 dias.

Para tragar o ajuste linear foram desconsideradas as quantidade de
ATZ dessorvidas no primeiro e aos 7 dias, onde ocorreu uma superestimativa
de sor¢ao devido ao fato do solo nao ter atingido a CAD.

A amostra 0-30 ND (Tabela 9) apresentou taxa de degradacédo
superior (0,12 mg de ATZ kg™’ solo dia™) & da amostra 30-45 (0,09 mg de ATZ
kg™" de solo dia™), sendo similar a maior taxa obtida por Ostrofsky et al. (2002)

que foi de 0,14 mg de ATZ kg™ de solo dia™.
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FIGURA 12. Ajuste linear tragado aos dados obtidos na dessorgéo de ATZ dos
15 aos 64 dias nas diferentes camadas do solo VE (0-30 e 30-45 cm), nao
tratado (ND) e desinfestado em forno de microondas (D).

TABELA 9. Parametros obtidos para as quantidades de ATZ dessorvida ao
longo do tempo nas diferentes camadas do solo VE ndo tratado e desinfestado.

Amostra Equacdo R’ Sd? P°
0-30D Y= 11,440 — 0,109X -0,9517 0,710 0,00344
0-30 ND Y=12,016 — 0,120X -0,9706 0,604 0,00128
30-45D Y=12,680 — 0,122X -0,9104 1,121 0,01168
30-45 ND Y=10,273 - 0,091X - 0,9257 0,752 0,00807

' R= coeficiente de correlacdo; ¥ Sd= Erro padrao; © P= probabilidade
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Em geral, as taxas de degradacdao do solo PV foram levemente
inferiores as taxas do solo VE (0,07 a 0,09 e 0,09 a 0,12 mg de ATZ kg de
solo dia™, respectivamente) (Tabelas 7 e 9). Este comportamento pode ser
relacionado com maior quantidade de matéria organica presente no solo VE
que estimulou a atividade microbiana (Tabela 2).

O periodo de meia-vida da ATZ labil foi diferenciado para as duas
camadas do VE, estimado em 50 e 56 dias para a camada 0-30 e 30-45 cm
ND, respectivamente (Tabela 10). O menor periodo de meia-vida na camada 0O-
30 cm ND do solo VE (50 dias), quando comparado com as amostras 30-45 cm
ND do mesmo solo e 0-20 e 50-60 cm ND do PV, é explicado pelo maior
atividade microbiana (Figura 6) nesta camada de solo.

Interessante observar que o periodo de meia-vida da camada 30-45
cm do VE (56 dias) foi similar ao periodo de meia-vida obtido nas camadas 50-
60 cm do PV (63 dias). Esta similaridade possivelmente é devida a maior
quantidade de ATZ na solugédo do solo na amostra 50-60 cm (35%) quando
comparada com a amostra 30-45 cm (30%), tendo em vista que a maior
atividade microbiana (Figura 6) favoreceria a degradagao da ATZ na amostra
30-45 cm do VE. Embora ndo se tenha realizado um levantamento da
diversidade da microbiota dos dois solos, a presenca de uma microbiota mais
adaptada em degradar ATZ no solo PV poderia justificar este comportamento.

A recuperacado do herbicida no solo VE foi baixa (30 a 34%),
sugerindo uma sor¢ao significativa do herbicida no solo (Tabela 10). No solo
PV, com menor teor de C e mineralogia 1:1, a recuperagao foi semelhante (31
a 35%).

A degradacéao do herbicida disponivel na solugéo do solo (ATZpgps),
apos 55 dias de aplicagao foi de 31,1% e 37,9%, e aos 64 dias este percentual
passa a ser maior, da ordem de 60 a 65%, para as amostras das camadas 30-
45 e 0-30 cm ND, respectivamente (Tabela 10). O percentual de degradagao
do total de herbicida aplicado ao solo (labil + residuo ligado, ATZpg/ta), apds 64
dias, foi baixo nas camadas 30-45 e 0-30 cm ND (18 e 22%), respectivamente.
Somente uma pequena quantidade do total aplicado, (ATZgg1a), ap0s 64 dias,
ainda podera sofrer degradagéo (< 12%). A maior parte do herbicida aplicado
(66 a 70%) permanece sorvido ao solo (ATZgrgrL), inviabilizando a degradacgéo

microbiana. Comportamento semelhante foi observado no solo PV.
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TABELA 10. Quantidade de ATZ dessorvida, degradada e residuo ligado nas
diferentes camadas do solo VE nao tratado e desinfestado.

ATZDS1 ATZDG/DSZ ATZDG/TAJ ATZRE/LA4 ATZRE/RL5 t1 /2b

Amostra (%) (%) (%) (%) (%) dias

55 64 55 64 55 64

0-30D 30,3 34,1 >604 10,3 >18,3 20,0 <120 69,7 52
0-30ND 343 36,9 >650 13,7 >22,3 21,7 <120 65,7 50
30-45D 37,0 333 >676 12,3 >250 24,7 <120 63,0 52
30-45ND 30,0 31,1 >60,0 93 >18,0 20,7 <120 70,0 56

(1) ATZps= ATZ maior percentual dessorvido; (2) ATZpgps=, degradacao apos 55 e 64 dias a
partir do maior percentual dessorvido (3) ATZpga= degradagéo apds 55 e 64 dias a partir do
total de herbicida aplicado; (4) ATZgea= quantidade de ATZ residual labil apos 55 e 64 dias de
aplicagao; (5) ATZger = residuo ligado; (6) t1»= periodo de meia-vida da ATZ labil.

A partir dos dados obtidos neste estudo pode-se inferir que a
degradacao da ATZ até os 64 dias foi influenciada pela atividade microbiana,
que por sua vez €& favorecida pelo maior teor de matéria orgénica e a

disponibilidade do herbicida na solugéo do solo.



5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e considerando as condicbes em que
os experimentos foram conduzidos, pode-se concluir que:

1. A atividade microbiana foi estimulada pelo aumento da umidade e
de matéria organica do solo.

2. A contribuicdo da matéria organica na atividade microbiana se
manifestou diferentemente nas duas classes de solos estudadas.

3. A atividade da populagédo microbiana foi indiferente a aplicagéo de
doses do herbicida ATZ até 10 vezes superiores a dose recomendada.

4. O método utilizado para avaliar a mineralizagdo de carbono nao
foi suficientemente sensivel para monitorar a mineralizagdo da ATZ.

5. Aproximadamente 70% do herbicida aplicado ao solo,
independentemente de dose e classe de solo, ficou sorvido ao solo.

6. A taxa de degradacao da ATZ labil foi diferenciada para doses e
classes de solos, onde doses elevadas permitiram a maior taxa de degradacéo.

7. A técnica de irradiagao por microondas foi a mais indicada para a

desinfestacdo das amostras dos solos estudados.



6. CONSIDERAGOES FINAIS

Pesticidas sdo e continuardo a ser ferramentas valiosas no controle
de pragas, poréem seu uso deve estar associado a uma analise de
custo/beneficio social e ambiental mais preciso e realistico, para que se
possam minimizar os riscos € maximizar o retorno de beneficios dessa
estratégia de controle de pragas, tanto para a sociedade quanto para o
ambiente.

As conclusdes obtidas em estudos de laboratério nos fornecem um
indicativo de comportamento no ambiente, no entanto estas informagbes sao
limitadas. A utilizagcdo de herbicidas sempre deve ser planejada, implementada
e avaliada em funcédo do trinbmio: planta, ambiente, herbicida. Estudos em
nivel de campo, onde o comportamento do herbicida é também influenciado
pelos fatores ambientais, s&0 necessarios para otimizar a seletividade, a

eficacia, a economicidade e a seguranga dos herbicidas.
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APENDICE 1. Quantidade de ATZ dessorvida em funcdo do tempo, para diferentes doses de aplicagdo do herbicida na camada de 0-
20 cm do solo PV.

ATZps (mg Kg solo™)
Tempo (dias)

Doses

1 7 15 22 29 36 42 49 56 63

4x 27+06 27+x03 33£0,1 25+04 24+03 2002 22+02 22+02 21+02 16x0,2
Ca Ca Ca Ba Cab Cb Bb Cb Cb Bb

7x 73+06 62+06 6,2+06 50+09 55+02 43104 39+11 34+0,2 30x05 28+0,1
Ba Bab Bab Abc Bb Bc Ac Bcd Bd Ad

10x 95+03 81+01 86+08 6,0+06 64+0,2 5403 44+05 44+01 42+02 2506
Aa Ab Aab Ac Ac Acd Ad Ad Ad ABe

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%. Letras maiusculas comparam diferentes doses no
mesmo tempo, nas colunas. Letras minusculas comparam a mesma dose em diferentes tempos, nas linhas.
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APENDICE 2. Valores de pH em fungdo do tempo para as camadas 0-20 e 50-60 cm do solo PV na auséncia do herbicida (T) e na
aplicacéo de 10x dose (A) herbicida, irradiadas em forno de microondas (D) e ndo tratado (ND).
Valores de pH

Amostras Tempo (dias)
1 10 27 35 44 55 64
T0-20D 5,2 5,2 5,4 5,0 5,0 4,7 4,8
A0-20D 5,0 5,0 5,2 49 4,8 4,8 4,8
T 0-20 ND 5,2 5,2 5,1 4,9 4,8 4,7 4,7
A 0-20 ND 5,2 5,2 5,2 5,0 4,9 4,7 4,6
T 50-60 D 4,9 4,9 5,2 4,7 4,6 4,4 4,5
A 50-60 D 4,8 4,8 5,0 4,8 4,6 4.4 4,5
T 50-60 ND 49 4,9 5,1 4,8 4,6 4,5 4.4

A 50-60 ND 5,0 5,0 5,1 4,7 4,6 4,6 4,6
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APENDICE 3. Valores de pH em funcéo do tempo para as camadas 0-30 e 30-45 cm do solo VE na auséncia do herbicida (T) e na

aplicagao de 10x dose (A) herbicida, irradiadas em forno de microondas (D) e nao tratado (ND).

Valores de pH

Amostras Tempo (dias)
1 10 27 35 44 55 64
T0-30D 54 54 53 53 4,9 49 4,9
A0-30D 54 54 53 53 5,0 49 5,0
T 0-30 ND 5,1 51 4,8 4,7 4.4 4,2 4,3
A 0-30 ND 5,1 51 4,7 4,7 4,4 4,2 4,3
T30-45D 55 55 54 5,5 5,2 5,1 5,1
A 30-45D 5,6 55 5,4 54 5,2 5,1 5,1
T 30-45 ND 57 57 5,6 5,6 5,2 5,1 5,1
A 30-45 ND 5,6 5,6 54 55 5,2 5,0 5,1
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APENDICE 4. Quantidade de ATZ dessorvida em fungdo do tempo, para diferentes camadas do solo PV.
ATZps(mg Kg solo™)
Amostras Tempo (dias)
1 7 15 27 35 44 55 64
0-20D 8,5+2,3 Aa 7,0+1,3 Ba 7,7£0,7 Aa 6,7t0,5Ba 6,9+0,7 Ba 6,7+1,0 Aa 5,610,2 Ba <3,6b
0-20 ND 9,4+1,3 Aa 9,2+0,2 ABa 7,6£0,1 Ab 8,1£0,4 Aab 7,1+£0,2 Bb 6,5+0,5Ab  6,5+0,3 ABb <3,6¢c
50-60 D 9,3+1,0 Aa 9,6+1,1 Aa 9,4+0,6 Aa 8,7+0,7 Aa 8,0+0,8 ABa 7,9+0,5Aab 7,2+0,4 Ab <3,6¢c
50-60 ND 10,5+1,2 Aa 10,0+1,0 Aa 9,4+0,9 Aa 8,2+0,2 Aa 9,3t1,1Aab  7,5+0,3 Ab 7,5+0,7 Ab <3,6¢c

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%. Letras maiusculas comparam diferentes amostras no
mesmo tempo, nas colunas.Letras mindsculas comparam a mesma amostra em diferentes tempos, nas linhas.



APENDICE 5. Quantidade de ATZ dessorvida em fung&o do tempo, para diferentes camadas do solo VE.
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ATZps(mg Kg solo™)

Amostras Tempo (dias)
1 7 15 27 35 44 55 64
0-30D 7,3£1,0 Aa 8,4+0,7 Aa 9,116 Aa 9,0+0,7Aa 7,7¢t0,8 Aa 7,1£0,2 Aab  6,0+0,6 Ab <3,6¢c
0-30 ND 6,4+0,5 Ac 8,610,1 Ab 10,3t0,5 Aa 8,3t0,2Ab 7,8410,4 Ab  7,6%1,0 Abc  6,5+0,7 Ac <3,6d
30-45D 6,7+0,5 Ab 8,611,4 Aa 11,142,2 Aa 8,5t0,8 Aa 8,2+0,6 Aab  8,0+0,4 Ab 7,4+0,1 Ab <3,6 ¢
30-45 ND 5,7+0,5 Ab 8,3+0,8 Aa 9,014 Aa 7,1#1,0Aa 7,4+0,7 Aa 6,5t0,4 Aab 6,2+1,2 Ab <3,6¢C

Médias seguidas por letras distintas diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5%. Letras maiusculas comparam diferentes amostras no
mesmo tempo, nas colunas. Letras minusculas comparam a mesma amostra em diferentes tempos, nas linhas.
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