LIXIVIACAO DE ATRAZINA EM SOLO EM AREA DE RECARGA DO
AQUIFERO GUARANI

Antonio Luiz Cerdeira®, Maria Conceicdo Peres Young Pessga\eife Aparecida
Guinaim dos Santod e Vera Lucia Lanchoté

! End’ Agronomo, Ph.D., Pesquisador, Embrapa Meio Ambiente, C. P. 69, Jaguaritina, SP, Brasil,
13820-000 ¢erdeira@cnpma.embrapg.brel: 0-XX-19-3867-8771. Fax: 0-XX-19-3867-8740.

2 Matematica Aplicada, Ph.D., Pesquisadora, Embrapa Meio Ambiente, C. P. 69, Jaguariina, SP,
Brasil, 13820-000

® Farmacéutica, Técnica de Nivel Superior, Departamento de Andlises Clinicas, Toxicolégicas e
Bromatolégicas, Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto,
SP, Brasil,14040-903

4 Farmacéutica, Ph.D. Professora, Departamento de Andlises Clinicas, Toxicoldgicas e
Bromatolégicas, Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto,
SP, Brasil,14040-903

RESUMO

No aquifero Guarani, 0 maior e mais importante lencol de agua subterranea de
toda a regido centro-sul do pais, encontra-se a microbacia do Corrego do Espraiado, um
dos seus pontos de recarga. Nesta area, existe predominio de culturas, nas quais sao
utilizados herbicidas da familia das triazinas e a presenca de solo arenoso, que tornam a
area vulneravel a lixiviagdo. Entre os produtos aplicados encontra-se a atrazina (2-
chloro-4-(ethylamino)-6-(isopropylamino)-S-triazine). Devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas, esse herbicida tem alto potencial de risco de movimentar-se para agua
subterranea. Para avaliar a lixiviagdo da atrazina foram feitas amostragens de solo para
analise fisica e de agua superficial e subterranea, durante os anos de 2000 a 2002, para
andlise de residuo através de cromatografia liquida HPLC (High Performance Liquid
Chromatography), e confirmadas com GC-M§as chromatography-mass
spectrometry). Apenas quatro amostras de agua superficial apresentaram residuos de
atrazina. Destas, duas com 0,04; e as outras com 0,05 e 0,09 pg/L. Nas amostras de
agua subterrdnea os resultados indicaram uma amostra contendo 0,03 pg/L de atrazina.
Entretanto, nenhuma delas foi confirmada pelo GC-MS, nao indicando residuos. A
presente avaliacdo contou também com o uso do simulador de sistemas CMLS-94
“Chemical Movement in Layered Soils”. O simulador também mostrou que a atrazina
nao atinge profundidades comprometedoras para a qualidade do aquifero.
Palavras-chave:Agua, Brasil, Dinamicgherbicida.

Atrazine leaching in water in a recharge area of Guarany aquifer in Brazil.
ABSTRACT

The Espraiado watershed is located on a recharge area of the Guarany aquifer,
the most important source of groundwater in South Central Brazil. The presence of
crops in which herbicides of triazine group are used and sandy soils make the area
vulnerable to leaching. One of the herbicide used is atrazine (2-chloro-4-(ethylamino)-
6-(isopropylamino)-S-triazine). Due to its physical and chemical characteristics,
atrazine has a high potential to leach into groundwater. In order to evaluate atrazine
leaching in the soil, surface and groundwater samples have been collected during the
period of 2000 to 2002. Soil physical properties have been determined and water
samples submitted to analysis by HPLC (High Performance Liquid Chromatography)



followed by GC-MS (Gas chromatography-Mass Spectrometry) for confirmation.
Among all surface water samples collected, only four have shown atrazine residues, two
with 0.04 and others with 0.05 and 0.09 pg/L. Only one ground water sample has shown
residue at level of 0.03 pug/L None of those sample residue level has been confirmed
with the CG-MS thus indicating no residue. The leaching potential has also been
evaluated by mathematical modelling simulation using the Chemical Movement in
Layered Soils- CMLS-94. The simulator has also shown that atrazine did not reach the
aquifer.
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INTRODUCAO

A longa persisténcia de diversos herbicidas no ambiente em que séo aplicados
tém demandado estudos de impacto ambiental no campo, principalmente em areas
agricolas sobre mananciais utilizados para o consumo humano (Ueta et al.,, 1999). A
regido de Ribeirdo Preto, SP, € abastecida com agua de mananciais subterraneos
proveniente do aquifero Guarani, 0 maior e mais importante lencol de 4gua subterranea
de toda a regido centro-sul do pais (Cerdeira et al., 1998). Na microbacia do Cérrego do
Espraiado, localizado nesta regido, encontra-se um dos pontos de recarga do aquifero,
onde a agua se infiltra para camadas mais profundas do solo.

Entre os defensivos aplicados na area encontra-se a atrazina (2-chloro-4-
(ethylamino)-6-(isopropylamino)-S-triazine). A atrazina € um herbicida do grupo das
triazinas utilizado para controle de gramineas e folhas largas em milho, sorgo, cana de
acucar, e outras culturas (Extonet, 1988). Atrazina é altamente persistente nos solos e
tem mobilidade considerada de moderada a alta em solos com pouco contetdo de argila
ou matéria organica. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, esse i.a. ndo é
fortemente adsorvido as particulas de solo e tem meia-vida de 60 a 100 dias (Extonet,
1988). Wauchope (1987), demonstrou que atrazina possui alto potencial de
contaminacdo de agua subterranea mesmo tendo solubilidade moderada, tendo sido
detectada em poc¢os nos Estados Unidos localizados em area irrigada, em concentracdes
gue excedem o maximo permito pelo Ministério da Saude americano (Belluck et al.,
1991). Embora existam alguns dados esparsos sobre deteccdo de atrazina em agua
subterranea no Brasil, pouco tem sido feito para determinar residuos deste composto nos
aquiferos Brasileiros (Cerdeira et al., 1998; Ueta et al., 1999).

Paises da Comunidade Européia adotam como concentracdo maxima admissivel
de defensivos, o valor de 0,1 pg/L por composto na agua potavel (Carney, 1991, Walker
et al., 2000). No Brasil, a portaria do Ministério da Saude, niumero 1469, de 29 de
Dezembro de 2000, que indica os limites maximos de agrotéxicos em agua, estabelece
para a atrazina o valor maximo aceitavel de 2,0 pg/L (Brasil, 2000).

A técnica da cromatografia liquida de alta eficiéncia vem sendo empregada na
analise de moléculas de herbicidas que absorvem na regido do ultravioleta e que
apresentam alto coeficiente de extingdo molar. O emprego de detetores por arranjo de
diodos ou por ultravioleta apresenta capacidade para analisar agrotoxicos em
concentracfes de até 0,1 pg/L (Lee et al., 1983). Véarios outros métodos também estdo
sendo propostos, como uso de ELISA -Enzyme-Linked Immunosorbent Assay (Walker
et al., 2000), entre outras derivagdes (Vink & POLL, 1996; Farran et al., 1999; Houben
et al., 1999). Para atrazina foi desenvolvido um método de HPLC (High Performance
Liquid Chromatography) seguido de GC-MS (Gas chromatography-Mass Spectrometry)
para confirmacao da presenca do produto (Bagheri et al., 2000).

A avaliacao de risco ambiental do uso da atrazina também pode ser realizada por
meio de técnicas de simulacédo de sistemas. Esta técnica viabiliza a geracéo de cenarios
que auxiliam a interpretacao do potencial de risco decorrente de condi¢des diferenciadas



de exposicao. Varios simuladores estédo disponiveis para a realizacdo dessas avaliacdes
(Pessoa et al.,, 1997). Um deles, o Chemical Movement in Layered Soils- CMLS-94
(Nofziger & Hornsby, 1994) possibilita calcular a lixiviagdo e persisténcia de herbicidas

no solo.

Este trabalho foi conduzido para desenvolver um método analitico utilizando
técnicas cromatograficas de analise de residuos de atrazina, para avaliar a presenca do
herbicida em agua superficial e em pocos na area de recarga do aquifero Guarani na
regido de Ribeirdo Preto e avaliar o0 movimento de atrazina através da simulacdo do
produto no prefil vertical de solos predominantes na area de estudo, visando estudar a
tendéncia potencial de lixiviagdo de atrazina na area de recarga do aquifero.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas, mensalmente, nos anos de 2000 (a partir de novembro), 2001 e
2002 (até junho), amostras de agua superficial, com quatro repeticdes, em nove pontos
diferentes do Corrego do Espraiado, localizado na microbacia citada. Foram também
coletadas amostras de agua subterrdnea nos seguintes pocos da Prefeitura Municipal de
Ribeirdo Preto, localizados na divisa da microbacia: Palmares Il, Sdo José, Juliana,
Recreio Internacional, Parque Sao Sebastido e Candido Portinari. Para essa analise,
foram feitas amostragens nos meses de novembro (a partir de 2000), fevereiro, abril e
junho (até 2002).

Andlise cromatografica - HPLC

Para as andlises de residuo, foi empregado um cromatégrafo liquido Shimadzu
constituido por duas bombas LC-10AD, dois detectores por absorbancia no ultravioleta
(SPD-10A e SPD-10AV) operando em 220nm e 254nm, um injetor automatico (SIL
10A) com amostrador de 100ul e dois integradores C-R6A Chromatopac. A separacao
foi obtida em coluna de fase reversa Lichrospaép RP-8 particulas de 5pm, 125 x 4
mm (Merck), com pré-coluna Lichrospfied00 RP-8 particulas de 5um (Merck),
usando como fase moével tampao fosfato 0,05M pH=5,5 e acetonitrila na proporgcéo
73:27, viv, em fluxo de 1mL/min.

As curvas de calibracdo foram construidas apés o enriquecimento de amostras de
100mL de &gua (agua destilada e purificada no sistema MillMQlipore) com 25uL
da solucéo-padrdo da atrazina (0,02 - 0,1ug/L).

Confirmacéo da presenca de atrazina nas amostras de agua por cromatografia
gasosa-espectrometria de massas (GC-MS)

A confirmagéo da presenca de atrazina nas amostras de agua foi realizada
empregando o sistema GC-MS QP5000, constituido por um cromatografo a gas
equipado com injetor split/splittess e acoplado a um espectrometro de massas
(Shimadzu). A separacao foi feita empregando uma coluna capilar DB-5, 0,25 mm x 30
m, espessura do filme de 0,25m (J & W Scientific) nas seguintes condicdes:
Cromatografo a gasy £ 2401C; t. = 60JC, durante 1 min; 20C/min até 1501C;
1000C/min até 280I1C; t3 = 2301C; Fluxo total = 28,0 mL/min; Técnica de injecao:
splitless, tempo de amostragem de 0,75 min; Volume injetadolLs Espectrometro
de massaTécnica = Impacto eletrdnico, 70 EV; Modo = SIM; lons monitorados:
atrazina: 215, 200, 173; cafeina: 194, 109.

As amostras de agua foram filtradas através de membranas MSI (Micron
Separations Inc) de 0,22m para remoc¢ao de material em suspensdo e, a seguir



aliquotas de 100 mL foram alcalinizadas com[25 da solucdo de NaOH, 4 M,
adicionadas de 25L da solucéo do padrdo interno (cafeina/@mL) e extraidas em

funis de separacdo com 15 mL de acetato de etila. Apds agitacdo durante uma hora e
repouso durante 10 min, as fases organicas foram transferidas para tubos de ensaio e
submetidas a centrifugacdo a 1800 g, durante 5 min, para separagdo completa da fase
aquosa. Volumes de 5 mL das camadas organicas foram transferidos para tubos conicos
e evaporados a secura, sob fluxo de nitrogénio, na temperatural@e @S residuos

foram reconstituidos em 25L de acetona grau analise de residuos (EM Sicence) e 2

[JL foram cromatografados nas condi¢cOes estabelecidas.

As curvas de calibragdo foram construidas de maneira similar apos
enriquecimento de aliquotas de 100 mL de &gua purificada em sistema MILLI Q
Millipore, com 250]L da solucdo-padrao da atrazina, resultando em concentracdes de
0,02 a 0,1g/L.

Simulacéo do potencial de lixiviagcao de atrazina

Para fins de simulacdo do potencial de lixiviagdo de atrazina nos solos da area de
estudo foi utilizado o simulador CMLS-94 “Chemical Movement in Layered Soils”
(Nofziger & Hornsby, 1987). Elaborado para estudos de movimentos de compostos
guimicos organicos em solo uniforme (homogéneo), o simulador estima o0 movimento
de ingredinte ativos (i.a.) de agrotoxicos no perfil vertical de diferentes solos, sob
cultivos diferenciados, em reposta ao movimento da agua para maiores profundidades.
Requer entrada de dados minima, quando comparado a outros simuladores (Pessoa et
al., 1997) e disponibiliza como resultado as quantidades de i.a. obtidas nas respectivas
profundidades alcancadas durante o intervalo de tempo simulado. Informac¢des sobre
tendéncia de movimentacado de atrazina em trés solos predominantes da area de estudo,
a saber, Latossolo Vermelho-Escuro, Latossolo Roxo e Areia Quartzosa, sob cultivo de
cana-de-acgucar, foram avaliadas utilizando dados disponibilizados em Pessoa et al.
(1998) para o simulador na area de estudo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados obtidos por HPLC.

Todas as amostras de agua foram primeiramente analisadas por HPLC.
Inicialmente foi feita a curva de calibragédo, apresentada na Figura 1, que indicou que o
método foi linear e sensivel, sendo, portanto, adequado para avaliacdo de residuos da
atrazina nas amostras de agua, conforme Bagheri et al. (2000). O limite de quantificacdo
de 0,02 [Ig/L permitiu a analise de residuos em concentracdes bem abaixo da
Concentracdo Maxima Admissivel de 2]@/L, estabelecida pelo Ministério da Saude
(Brasil, 2000).

De todas as amostras de agua superficial coletadas mensalmente, apenas quatro
mostraram residuos de atrazina; duas com O@A4; e as demais com 0,05 e 0,09
ug/L. Para as amostras de agua subterranea coletadas nos meses de Novembro,
Fevereiro, Abril e Junho, durante os anos de 2000, 2001 e 2002, apenas uma estava com
0,03 pg/L de atrazina.

Confirmacéo das andlises por GC-MS



Para evitar interferéncia de outros compostos semelhantes na avaliacdo
cromatografica, em casos de fonte de poluicdo difusa, € necesséario a confirmacao
através do GC-MS. As amostras analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
com indicacdo da presenca de atrazina, foram submetidas a este processo.
Primeiramente foi feito cromatograma de ions totais obtido na andlise de uma amostra
de agua enriguecida com atrazina na concentracad Ig/Q5e verificou-se a completa
resolucdo do herbicida e do padréo interno.

O procedimento de extracdo, inicialmente proposto, para concentracdo e
purificacdo das amostras de agua para analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, o qual fazia uso de diclorometano:isopropanol (9:1) (Bagheri et al., 1992)
como solvente extrator, ndo foi Gtil na analise da atrazina por GC-MS, em razao da co-
extracdo de um interferente na regido onde eluia e com o mesmo ion molecular
utilizado na quantificagéo. A substituicdo desse solvente extrator pelo acetato de etila,
resultou na completa eliminagcdo desse interferente e possibilitou a obtencdo de
recuperacdes maiores que 80% para a atrazina (Balinova A998)a de calibracéo
obtida na andlise da atrazina mostrou relacdo linear entre razdo de areas (area do
herbicida/area do padréao interno) e concentracdes, provando a eficiéncia do método

(Fig. 2).
Nao foi detectada atrazina nas amostras analisadas que deram resultados
positivos quando analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Estes

resultados comprovam a importancia da cromatografia gasosa-espectrometria de massa
na analise de amostras complexas, devido a grande seletividade da técnica.

Simulacéo do potencial de lixiviagdo de atrazina

Mesmo nao tendo sido encontrada a atrazina em agua, foram avaliados
resultados utilizando o simulador CMLS-94 para avaliar a tendéncia de lixiviacdo de
atrazina na area de recarga do aquifero (Pessoa et al., 1998). Os resultados mostraram
que a atrazina, decorridos até quatro anos desde a data de uma Unica aplicacdo, néo
apresenta tendéncias de atingir profundidades comprometedoras para a qualidade do
aquifero (em torno de 40 m). Entretanto, como existem lencois superficiais, lencois sub-
superficiais e area de afloramento na area estudada, com profundidades variando entre
zero e 20 m, verifica-se que h& potencial de risco de contato da atrazina em areas onde
esses lencois encontram-se na faixa de zero a trés metros; principalmente na Areia
Quartzosa, conforme os dados apresentados na Tabela 1. As profundidades finais
registradas, e respectivas quantidades nelas encontradas, indicam que as areas de cultivo
de cana-de-aclUcar em Latossolo Roxo e Areia Quartzosa, que contemplem lencéis de
profundidades variando de 0-3m, devam ser priorizadas para fins de coleta de agua para
analise de residuos de atrazina por métodos analiticos. Destaca-se que o simulador nao
possibilita a avaliagdo da tendéncia de risco para reaplicacdes sucessivas do produto na
area.

As amostras de agua superficial analisadas registraram apenas quatro amostras
com residuos de atrazina; duas com 0,04ug/L e as demais com 0,05 e 0,09 ug/L. A
analise para as amostras de agua subterranea coletadas na area de estudo, registram
apenas uma das amostras com residuo de 0,03 pg/L de atrazina, embora ndo confirmada
por cromatografia gasosa—espectrometria de massa (GC-MS). A anélise de tendéncia do
potencial de lixiviagdo de atrazina por CMLS-94, indicou que ndo ha tendéncia de
contaminacado da agua do aquifero pelo produto. O uso de diclorometano:isopropanol
(9:1) como solvente extrator, ndo foi util na andlise por CG-MS, em razdo da co-
extracdo de um interferente. A substituicdo desse solvente extrator pelo acetato de etila
resultou na completa eliminacédo desse interferente.
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Figura 1 - Curva de calibragcdo referente a andlise de residuos de atrazina
(y= 7,67 + 6666,80X; r=0,999) em amostras de agua no
intervalo de concentracdes de 0,02 a 0,1pg/L. Cromatografia liquida
HPLC (High Performance Liquid Chromatography)
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Figura 2 -Curva de calibracdo referentes a andlise de atrazina (y = 0,05 + 25,84 x; r =
0,999) em agua. GC-M@&as Chromatography-Mass Spectrometry).



Tabela 1: Valores de profundidade e de quantidade da atrazina encontradas ao final das
simulacdes realizadas para cada solo.

SOLOS ATRAZINA
PRO QTD
Latossolo Vermelho-Escuro 1,67 0,0092
Latossolo Roxo 1,43 1400,0
Areia Quartzosa 2,88 340,0

PRO= profundidade (m); QTD= quantidade de produto (em 10™ kg/ha)



