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“Quando o homem aprender a respeitar ate o menor ser da criação, seja animal ou vegetal, 
ninguém precisara ensina-lo a amar seus semelhantes”

Albert Schweitzer (Nobel da Paz de 1952)
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RESUMO

Os herbicidas, pertencentes a classe dos pesticidas são voltados ao combate de 

plantas daninhas e apresentam grandes benefícios na preservação das colheitas 

Dentre as classes desta substância, destacam-se as classes das triazinas, por serem 

aplicáveis nas mais diversas colheitas, considerando a pré ou pos emergência Esses 

herbicidas apresentam boa mobilidade em solos, o que aliado ao grande consumo, 

implica em serem frequentemente detectados em águas superficiais e subterrâneas 

Os herbicidas triazímcos ametrina, atrazina e simazina, assim como outros herbicidas 

amplamente utilizados como o 2,4-D, alacloro, diuron e metolacloro, foram os objetos 

de estudo para o presente trabalho Para avaliar o desempenho de sorção dos 

argilominerais montmorilomta (MT) e vermiculita (VT), estudou-se a interação que os 

agrotoxicos selecionados obtiveram em contato com estes argilominerais A MT e a VT 

foram previamente tratadas com Ca2+, K+ e Na+ para o estudo de sorção

Em um primeiro momento, a tecmca utilizada para a quantificação dos analitos 

não sorvidos pelos argilominerais, foi a espectrofotometria na região do ultravioleta, 

acoplada a analise por injeção em fluxo (FIA), que permitiu um aumento na frequência 

analítica e redução nos custos, devido à economia de reagentes Já em um segundo 

momento, a cromatografia em fase líquida de alta eficiência CLAE, foi a técnica 

analítica utilizada para contornar as limitações com a técnica anterior utilizada

Os resultados obtidos mostraram que as triazinas (atrazina, simazina e ametrina) 

apresentaram um bom processo de sorção a nível analítico, remoção de quase 1 0 0 % 

para a ametrina, entre 30 e 90% para a atrazina e acima de 75% para a simazina, 

conforme o cation interlamelar Por outro lado, os demais herbicidas estudados não 

mostraram interação significativa com a MT e VT

O processo de dessorção/recuperação das triazinas a partir do argilomineral 

forneceu melhores resultados para a simazina e atrazina (acima de 60%) do que para a 

ametrina (abaixo de 40%), levando em consideração a realização do processo com 

uma e três extrações Este resultado sugere que ocorreu uma interação mais intensa 

da ametrina com os sorventes estudados

Os resultados obtidos indicam que a MT pode ser um ótimo material natural de 

baixo custo para a remoção de triazinas do meio aquoso e uma fase alternativa para 

atuar em processos analíticos de concentração, alem de mostrar uma boa seletividade
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ABSTRACT

The herbicides, that are a class of pesticides aiming to kill the weeds, are very 

important in the agriculture for crops protection The group of triazines is noteworthy, 

owing to be used in several different cultures, in the pre or pos-emergence These 

herbicides exhibit good mobility in soils, and due to their widespread use, they are 

frequently detected in surface waters and ground waters The ametryne, atrazine and 

simazine, from triazine group, as well as other widely used herbicides such as 2,4- 

D, alachlor, metolachlor and diuron, were studied in the present work In order to evaluate 

the sorption performance of the clay minerals montmorillomte (MT) and vermiculite (VT), it 

was studied the interaction process between the selected herbicides with these clay 

minerals Both, MT and VT were previously treated by use of Ca2+, K+ and Na+, for the 

sorption study

At first the technique used for quantification of the analytes not sorbed by clay 

minerals, was spectrophotometry coupled to flow injection analysis (FIA), in the ultraviolet 

region, which allowed an increase in sampling rate and reduction in costs due to the 

economy of reagents After that, the high performance liquid chromatography (HPLC) was 

the analytical technique used to circumvent the drawbacks with observed for the previous 

technique employed

The results showed that the triazines (atrazine, simazine and ametryne) exhibited 

good sorption for the analytical level, removal of almost 100% for ametryne between 30 

and 90% for atrazine and above 75% for simazine, depending on the interlayer cation 

Conversely, the other herbicides showed no significant interaction, with the MT and VT

The desorption / recovery of triazines from clay, provided better results for simazine 

and atrazine (above 60%) than for ametryne (below 40%), considering the employment of 

one and three extraction processes This result reveals that ametryne showed a stronger 

interaction with the sorbents studied

The results suggest that MT clay can be a good low-cost natural material for the 

removal of triazines from aqueous medium and an alternative phase to be used in 

processes of analytical concentration, with a good selectivity

x
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1 INTRODUÇÃO

Os agrotoxicos representam os produtos mais amplamente encontrados em corpos 

hídricos superficiais e subterrâneos do mundo todo, em função do amplo uso em areas 

agrícolas e urbanas Eles compreendem uma variedade de moléculas com distintas 

propriedades que lhes conferem diferentes graus de persistência ambiental, mobilidade e 

potenciais toxico, carcinogêmco, mutagêmco e teratogêmco ou algum efeito endocnno a 

diversos organismos não-alvos, inclusive o ser humano (Armas, et a l , 2007)

O Brasil e um dos três maiores consumidores mundiais de defensivos agrícolas, 

movimentando 7,12 bilhões de dólares em 2008 Considerando que a maior parte do consumo 

se refere a classe dos herbicidas (SINDAG, 2008)

Sendo assim, a presença de agrotoxicos em aguas passou a ser evidenciada por 

diversos estudos, sendo os organoclorados as moléculas frequentemente monitoradas 

(Lohmann et a l , 2009, Chen et a l , 2009, Najafpour et a l, 2009, Diaz et a l , 2009)

Em função desta situação, a busca por materiais economicamente e ambientalmente 

vantajosos para o tratamento de matrizes contaminadas por poluentes advindos da atividade 

agrícola e bastante relevante

A utilização de técnicas analíticas que apresentem uma alta sensibilidade e seletividade, 

como por exemplo, a cromatografia em fase gasosa (CG) e em fase liquida (CLAE) são 

técnicas analíticas muito difundidas para a separação e quantificação de herbicidas em meio 

aquoso Contudo técnicas analíticas alternativas de baixo custo são de grande importância, 

como por exemplo, a espectrofotometria na região do ultravioleta-visivel (UV-VIS), e que 

acoplada a sistemas de Analise por Injeção em Fluxo (FIA) tem a contribuição no aumento da 

frequência analítica

Dentro do contexto acima relatado, a potencialidade dos argilominerais montmorilomta e 

vermiculita para atuarem como concentradores analíticos de herbicidas em meio aquoso foi 

avaliada neste trabalho, dando especial ênfase aqueles herbicidas que se encontram entre os 

mais consumidos no Estado do Parana

1
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

21 Agrotóxicos

A população mundial atualmente totaliza 6,5 bilhões de pessoas, com uma taxa de 

crescimento anual de aproximadamente 1,5%, chegando possivelmente a impressionantes 9 

bilhões de pessoas em 2050 (Portal do Japão, 2008, População Mundial, 2008) Esta 

população crescente necessita de uma maior produtividade e qualidade dos alimentos, para 

atender não somente a demanda das gerações do presente, mas tambem para garantir o 

suprimento alimentar das gerações futuras

As variações no preço do petroleo, juntamente com questões ambientais relacionadas 

ao aquecimento global, fez com que muitos países buscassem fontes alternativas de energia, 

criando em muitos casos marcos regulatorios para a produção e uso de biocombustiveis Estes 

são representados pelo alcool combustível e pelo biodiesel, os quais utilizam cana de açucar e 

soja, respectivamente, como principais matenas primas Dessa forma para garantir a produção 

de especies vegetais que atendam a segurança alimentar e energetica mundial, houve um 

crescente uso de agrotoxicos nos últimos 50 anos (Arias-Estevez et a l , 2008)

As substâncias químicas utilizadas para prevenir e/ou combater formas de vida vegetal 

ou animal indesejáveis nas culturas agrícolas, na pecuaria, nas casas, nos jardins e na saude 

publica, recebem varias denominações, dentre elas, defensivos agrícolas, biocidas, pesticidas, 

praguicidas, agrotoxicos e agroquímicos (Moura, 2008)

As varias terminologias adotadas são um interessante exemplo da multiplicidade de 

visões que cercam essas substâncias químicas utilizadas na agricultura Para as industrias 

produtoras desses compostos o termo mais utilizado e “defensivo agrícola”, pois protegem os 

produtos agrícolas da ação de pragas que poderiam causar prejuízos econômicos

A literatura anglo-americana emprega o termo pesticida, mas exprime a ideia 

equivocada de combater apenas pestes (Khoun, 2007)

Praguicida e igualmente um termo muito limitado, não representando a realidade desses 

compostos que agem tambem em organismos que não são consideradas pragas (Khouri,

2007)

O termo mais comumente usado na atualidade no meio agrícola e na sociedade como 

um todo, e agrotoxico Agrotoxico tem sentido amplo, incluindo todos os produtos utilizados nos 

agros ecossistemas para combater pragas e doenças Essa terminologia não foge do sentido 

‘toxico de uso agrícola’ (agro + toxico), tendo a toxicologia como ciência que estuda seus 

efeitos (Paschoal, 1979, Silva e Fay, 2004)

2
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Talvez o termo tecnicamente mais indicado para representar as substâncias que agem 

no controle de organismos nocivos devesse ser biocida Isso porque a palavra biocida significa 

"mata a vida” Este termo inclui tambem organismos não alvos, atingidos no amplo espectro 

destes produtos químicos (Khouri, 2007) A opção pela terminologia agrotoxico, geralmente se 

apoia na abrangência do conceito e na facilidade de identificação pela sociedade

Segundo o decreto 4 074 de 04 de Janeiro de 2 0 0 2 , que dispõe sobre a 

regulamentação da lei n° 7 802 de 11 de Julho de 1989 (ANVISA, 2009), define agrotoxicos e 

afins como

"Produtos e agentes de processos físicos, químicos ou biologicos, destinados ao uso 

nos setores de produção, no armazenamento e beneficiamento de produtos agrícolas, nas 

pastagens, na proteção de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e 

tambem de ambientes urbanos, hídricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composição 

da flora ou da fauna, a fim de preserva-la da ação danosa de seres vivos considerados 

nocivos, bem como as substâncias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, 

estimulantes e inibidores de crescimento”

Segundo a finalidade dos agroquímicos, eles podem ser divididos em diversas classes 

de uso, tendo como exemplo (Moragas e Schneider, 2003)

• Acaricidas destinados ao controle de acaros,

• Fungicidas destinados a eliminar fungos,

• Herbicidas destinados a eliminar ou impedir o crescimento de ervas daninhas,

• Inseticidas destinados a eliminar insetos,

• Raticidas destinados a eliminar ratos, marmotas, toupeiras, preas e camundongos,

• Nematicidas ação de combate a nematoides,

• Molusquicidas ação de combate a moluscos

Dos agrotoxicos utilizados na agricultura, aproximadamente 50% corresponde ao grupo 

de herbicidas, sendo esta a classe dos agrotoxicos a mais representativa no mundo Muitos 

deles apresentam elevada toxicidade ao ser humano, bem como baixa taxa de degradação, 

com consequente persistência nos solos, podendo atingir nos, lagos e aguas subterrâneas, 

devido a permeação através dos solos (Figura 1) Isso tem gerado uma serie de problemas

ambientais ao longo dos anos, no Brasil e em muitos outros países (Hertwig et a l , 1983,

SINDAG, 2008, Ferracim et a l , 2005, Armas et a l , 2007)

3
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Escoamento suparfiaa) Lixiviação

C
Organismos
AquáticosI

Agua subterrrânea

Sed im ento

Figura 1 -  Rota percorrida pelos herbicidas em ambientes aquáticos (adaptado de Nimmo, 

1985).

No Brasil o consumo de pesticidas e em especial de herbicidas, é bastante elevado 

principalmente nas regiões sul, sudeste e centro-oeste com destaque para as culturas de soja, 

milho, cana-de-açúcar e arroz. Por coincidência, essas regiões abrigam o maior reservatório 

subterrâneo de água doce do mundo, o aquífero Guarani, o qual abrange as três regiões mais 

desenvolvidas no que diz respeito à produção agrícola, além de parte da Argentina, Paraguai e 

Uruguai. Dessa forma, as possibilidades de contaminação de águas subterrâneas são amplas, 

dependendo das características do solo e dos herbicidas utilizados (Primei et al., 2005; 

SINDAG, 2008).

A Agência de Proteção Ambiental (EPA) dos Estados Unidos e a União Européia (UE) 

iniciaram um controle estabelecendo limites em relação às concentrações de pesticidas 

encontrados em águas. Os níveis permitidos pela UE são determinados pela “Drinking Water 

Directive” (80/778/EEC) que estabeleceu que a concentração máxima tolerável de um pesticida
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individual não deve exceder 0,1  |jg L 1 e que a concentração total de pesticidas não deve 

exceder 0,5 pg L 1 em agua potável O Brasil apresenta uma legislação que tambem 

regulamenta os níveis máximos de pesticidas em corpos de agua, baseados em sua 

periculosidade A Resolução do CONAMA n° 357/2005, estabelece as condições e padrões 

para diversas classes de agua superficiais, inclusive para lançamento de efluentes em corpos 

hidncos

2 2 Herbicidas

São substâncias ou misturas das mesmas que tem como função, destruir, reduzir ou 

mesmo prevenir o aparecimento de ervas daninhas ou outros tipos de plantas que sejam 

indesejáveis (Martins, 1995)

Alguns aspectos devem ser mencionados em relação a utilização pratica dos herbicidas 

/) seletividade - seletivos ou não seletivos, //) absorção pela planta - herbicidas de solo e 

foliares, ///) tipos de ação - sistêmicos ou de contato, iv) tempo de aplicação - pre-plantio, pre- 

emergente ou pos-emergente No Brasil as principais culturas de consumo de herbicidas são 

soja, milho, cana-de-açucar, cafe, arroz, citros, feijão, algodão e trigo (Martins, 1995, Queiroz e 

Lanças, 1997, Inoue et a l , 2003, SINDAG, 2008)

A maior parte dos herbicidas possui efeitos bastante toxicos, sendo que alguns 

oferecem menores riscos aos seres humanos e animais Pode-se citar entre eles o glifosato, 

representando atualmente 60% do mercado mundial de herbicidas não seletivos (Souza et a l , 

2006) Seus resíduos são facilmente inativados no solo por microrganismos a produtos não 

fitotoxicos, combinando-se com certas fases do solo Alem disso, e excretado não modificado 

pelos mamíferos e possui meia-vida inferior a 60 dias no solo (Morillo et a l , 1997) Todavia, 

muitos dos herbicidas empregados são relativamente estáveis e bioacumulativos, podendo 

apresentar efeitos carcinogêmcos, neurotoxicos e teratogêmcos (Alloway e Ayres, 1997, 

Gnsolia, 2005) Segue uma breve explanação sobre as características de alguns dos 

herbicidas, os quais apresentam uma grande utilização no estado do Parana e no Brasil

O alacloro (2-cloro-2,6-dietil-N-metoximetilacetamlida) e um herbicida sistêmico utilizado 

para o controle de plantas daninhas mono e dicotiledôneas Uma vez aplicado ao solo, a 

fotodecomposição e a de menor contribuição para a sua degradação e a volatilização 

insignificante, mas a degradação microbiologica e a principal forma de decomposição do 

produto Ele tem moderada mobilidade em solos arenosos e, portanto, pode migrar para as 

aguas subterrâneas (ANVISA, 2009, Rodrigues e Almeida, 2005)

O metolacloro (2-cloro-6-etil-N-(2-metoxi-1-metiletil)acet-o-toluidina) e um herbicida 

extensamente usado para controlar ervas daninhas de folhas largas e as gramas anuais O
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metolacloro e seus metabolitos são tambem ligeiramente moveis no solo, em diversos estudos, 

são lixiviados através dos perfis do solo em aproximadamente 1% do total aplicado Por causa 

da sua alta solubilidade em agua (530 ppm, entre 20 e 27 °C) e do valor baixo de Kow 

(coeficiente de partição octanol-agua - que indica a mobilidade elevada), conforme ilustrado na 

Tabela 1, apresenta potencial de contaminar aguas superficiais e os lençóis freaticos (ANVISA, 

2009, Henderson et a l , 2007, Wu et a l , 2007)

Tabela 1 -  Características fisico-quimicas e outras informações relevantes dos herbicidas 

selecionados para o presente estudo

Nome Grupo Q uím icoa

Solubilidadea 

(mg L 1 / 25° C)

Massa molar 

(g m ol1) log Kowa

tl/2 vida

(dias)

2,4-D Acido Ariloxialcanoico 600 221,0 C 10

Alacloro Cloroacetanilida 200 269,5 2,90 42 a 70

Ametrina Triazinas 200 227,0 2,63 60

Atrazina Tnazinas 33 215,5 2,68 60

Diuron Ureias 42 233,0 2,77 90

Metolacloro Cloroacetamlida 480 283,5 0,48 C

Simazina Tnazinas 3,5 D 201,5 2,08“ 90 b

a Rodrigues e Almeida, 2005, EMBRAPA, 2008 Sendo tia Vida= tempo necessano para que 50 % de todo 

produto aplicado seja degradado, log Kow = log do coeficiente de partição octanol/agua, c Informação 

indisponível

O diuron (3-(3,4-diclorofeml)-1,1-dimetilureia) e considerado o terceiro mais pengoso 

pesticida para fontes de aguas subterrâneas (Faria, 2004) Este degrada por N-demetilação, 

sob condições aerobicas, resultando em metabolitos que incluem o N’-(3,4-diclorofeml)-N- 

metilureia,3,4-diclorofemlureia e 3,4-dicloroamlina Sob condições anaerobicas do solo ocorre a 

formação dos produtos declonnados Pertencente a classe das ureias, e quimicamente 

persistente e pode permanecer no solo por varios meses apos a aplicação Alem disso, as 

femlureias são solúveis em agua, tendo grande capacidade de migração para o solo e de entrar 

na cadeia alimentar, onde são degradadas e metabolizadas por mamíferos (ANVISA, 2009, 

Field et a l, 1997, Faria, 2004)

O 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxi acético) e um herbicida acido de característica 

altamente polar que foi desenvolvido durante a guerra do Vietnã, e juntamente com o 2,4,5-T e 

com o pentaclorofenol ficou conhecido como agente laranja, sendo um otimo agente
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desfolhante Apos a segunda guerra mundial, em 1947, ele se tornou o herbicida mais usado 

no mundo, substituindo a capina mecânica Existem estudos sobre a toxicidade deste herbicida 

que relatam o seu poder carcinogêmco, mutagêmco e neurotoxico, entretanto outros estudos 

afirmam que este herbicida não apresenta males (Pinto, 1999, Faria, 2004, ANVISA, 2009)

O acumulo de herbicidas nos solos e o possível comprometimento de aguas superficiais 

e lençóis freaticos por processos de lixiviação têm sido um assunto de grande preocupação 

ambiental devido a vulnerabilidade das areas de recarga ou afloramento, agravadas pela 

crescente escassez de agua potável no mundo (Ferracim et a l , 2005, Armas et a l , 2007, 

Hildebrandt et a l , 2008, Houdart et a l , 2009, Woudneh et a l , 2009)

Os herbicidas ametrina, diuron, atrazina, simazina, metolacloro, alacloro e 2,4-D (Figura 

2), são considerados medianamente a extremamente toxicos aos organismos vivos (ANVISA, 

2009) e estão classificados entre os herbicidas mais comercializados no Estado do Parana 

(Inoue et a l, 2003, SINDAG, 2008) Somente para os dois primeiros agroquímicos que não 

existe legislação vigente com relação a presença em aguas, para os demais, a concentração 

maxima na agua potável e de 2  pg L 1 - atrazina e simazina, 1 0  pg L 1 - metolacloro, 2 0  pg L 1 - 

alacloro e 4 pg L 1 - 2,4-D (CONAMA, 2005)

2 21 Herbicidas da Classe das Triazinas

O grupo de herbicidas das triazinas ou s-triazinas (triazinas simétricas), foi introduzido 

em 1954, através da clorazina, seguida da simazina em 1955 (Dean et a l , 1996) A Figura 2 

mostra as estruturas de três das diversas triazinas comercializadas em nível mundial

Essa classe de agroquímicos compreende cerca de 30% da produção mundial de 

pesticidas (Cabral et a l , 2003) As triazinas apresentam anel heterociclico com seis membros, 

cujos atomos de C e N são simetricamente localizados Os nomes das triazinas e suas 

principais propriedades são primeiramente determinadas pelo substituinte na posição 2  no anel 

heterociclico, sendo o -Cl o mais frequente (nome comercial terminando em -azina), -SCH3 (- 

tnna) e -OCH3 (-tona) (Pacakova et a l , 1996)

As triazinas atuam no solo, principalmente sobre as sementes de ervas daninhas em 

seu inicio de desenvolvimento, podendo ser aplicadas antes, durante ou apos o crescimento de 

uma dada colheita A efetividade das tnazinas apos aplicação e dependente de diversos 

fatores, os quais incluem a estrutura do solo, teor de matéria orgânica, umidade e distribuição 

de tamanho de partículas (Dean et a l , 1996)

São rapidamente absorvidas pelas raizes das plantas, difundindo para as margens das 

folhas, interferindo com o sistema enzimatico responsável pela fotolise da agua (Dean et a l , 

1996), atua tambem inibindo a fotossintese pela interrupção da reação de Hill (Javarom et a l ,
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1999) As triazinas estão entre os poluentes mais comuns que são monitorados pelas 

autoridades responsáveis por aguas, principalmente devido ao enorme uso na agricultura 

Alem das aguas, o monitoramento pode ser efetuado em solos e plantas (Dean e et a l, 1996)

CH,S N NHCĤ CH,

NHCHICHj).,

Ametrina

c i ^ n ^ n h c h 2ch3 a ^ N

N ^ N  1

NHCH(CH3)2 
Atrazina

nhch2ch3

N ^ N

nhch2ch3
Simazina

CH2CH3
xcoch2ci

Ô - " '^= ( ch2och
ch2ch3

Alacloro Metolacloro

NHCONfCH^

Diuron

Figura 2 - Estrutura química dos herbicidas selecionados para este estudo (ANVISA, 2009)

2 211 Ametrina

A ametrina e uma s-triazina onde os substituintes são um grupo tiometil, um grupo etil e 

um grupo isopropil, formando a estrutura que leva o nome de 2-N-etil-4-N-isopropil-6-tiometil- 

1,3,5-triazina-2,4-diamino Ela e um herbicida seletivo sistêmico, utilizada no combate de 

plantas daninhas anuais (folhas estreitas e largas), que esta associada, principalmente, as 

culturas de abacaxi, banana, cafe, cana-de-açucar, citrus e milho Sendo razoavelmente 

estável, ela apresenta uma meia-vida de 2 0  a 1 0 0  dias, e muito movei no ambiente e ainda 

altamente persistente em agua e solo Seus resíduos e metabolitos têm sido encontrados em 

aguas subterrâneas mesmo depois de longos períodos apos sua aplicação A ametrina e muito 

toxica e pode trazer serios prejuízos a saude e ao ambiente (Ignjatovic et a l , 1998, Marchese, 

2007, ANVISA, 2009)

Considerada uma molécula lomzavel e de carater basico com pKa = 4,1 (McBride, 1994) 

apresenta alta estabilidade em meios neutros, levemente acidos e levemente alcalinos No 

solo, este herbicida esta sujeito primariamente a degradação microbiana, sendo relativamente 

persistente (Marchese, 2007)
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2 212  Atrazina

O herbicida atrazina, cujo nome químico e 6-cloro-2-N-etil-4-N-isopropil-1,3,5-triazina-

2,4-diamina e formula bruta igual C8H14CIN5, apresenta boa seletividade, sendo largamente 

empregada na agricultura, nas mais variadas culturas, e ainda em margens de rodovias e 

linhas ferreas, e campos de golfe (Loos e Niessner, 1999) No Brasil as culturas que fazem uso 

da atrazina são cana-de-açucar, milho, sorgo, soja, abacaxi, frutas cítricas, sisal e seringueira 

(Queiroz e Lanças, 1997, Javarom et a í, 1999, SINDAG, 2008)

Devido ao grande uso, alta persistência e solubilidade relativamente alta em agua 

(Tabela 1), esse composto e frequentemente encontrado em nos, lagos, aguas superficiais e 

subterrâneas Em função desse grave problema ambiental, a Alemanha proibiu o uso da 

atrazina desde 1991, sendo, contudo, detectados seus resíduos muito tempo depois (Loos e 

Niessner, 1999) E encontrada na maior parte da agua de consumo na região do meio oeste 

dos Estados Unidos, sendo mensurável no milho, leite, carne de vaca e outros alimentos 

(Environmental Research Foudation, 2009) Uma forma de minimizar esse impacto ambiental e 

gerenciar a aplicação do produto, bem como a irrigação, o que causa diminuição significativa 

no processo de lixiviação (Asare et a l , 2001)

2 213 Simazina

A simazina possui nome químico 6-cloro-2,4-N-dietil-1,3,5-triazina-2,4-diamino e formula 

bruta C7H12CIN5 Sendo empregada na aplicação em pre e pos-emergência das plantas 

infestantes nas culturas de abacaxi, banana, cacau, cafe, cana-de-açucar, citros, maçã, milho, 

pinus, seringueira, sisal, sorgo e uva (ANVISA, 2009)

Este herbicida e considerado como moderadamente persistente no ambiente (Weber, 

1994), com tempo de permanência de aproximadamente sete meses (Richardson e Gangolli, 

1994), e apresenta baixa toxidez aguda (Larini, 1999) Esse herbicida pode provocar na planta 

clorose internervurais, que progridem, da borda para o centro da folha, e finalmente necrose 

generalizada (ETN, 2009) A degradação da simazina, no meio ambiente, ocorre através da 

hidroxilação e em seguida a desalquilação e quebra do anel triazinico junto com a formação de 

C02 (Tomlin, 2003)

2 3 Alternativas para remediação da contaminação causada por agrotóxicos

Devido a presença de contaminantes em solos e aguas, faz-se necessário o controle e 

a eliminação dos mesmos, sobretudo quando estas aguas são utilizadas para o consumo 

humano Atualmente são muitos os esforços científicos que se dedicam a este problema, tanto
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a sua detecção como a sua eliminação, conforme se incrementam as informações sobre os 

pengos que exposições prolongadas proporcionam a saude humana, mesmo quando em 

baixas concentrações destes compostos As estratégias de remediação empregadas poderiam 

atuar em dois níveis i) o primeiro com a utilização de técnicas de prevenção, como por 

exemplo, o uso de produtos e formulações de liberação controlada de pesticidas, //) o segundo 

com o tratamento de aguas e de solos contaminados mediante o emprego de técnicas de 

limpeza e descontaminação, dentre as quais, pode-se citar a degradação anaerobica, a 

destruição eletroquimica por reações foto-fenton, alem da sorção de pesticidas mediante a 

utilização de sorventes eficientes, como por exemplo, os argilommerais (Cardoso, 2006)

A liberação controlada de pesticidas consiste na fixação destes em uma matriz inerte 

que uma vez aplicado no solo o pesticida e liberado lentamente com o tempo, de acordo com o 

mecanismo especifico de liberação controlada Estes pesticidas encapsulados na matriz devem 

ser expostos a perdas menores no meio ambiente (Cardoso, 2006) Nos últimos anos, têm 

aumentado o interesse pela utilização de compostos naturais como possíveis portadores de 

complexos para liberação controlada, destacando-se o uso de argilas para esta aplicação 

(Undabeytia et a l , 2004, Cardoso et a l , 2006, Cespedes et a l , 2007, Sopena et a l , 2009)

A degradação da atrazina por uma cultura mista de microrganismos anaerobicos foi 

estudada por Ghosh e Philip (2004) Os autores demonstraram que a degradação da atrazina e 

dependente da quantidade do pesticida presente no efluente, e que o elevado conteúdo 

orgânico nos efluentes reduz a taxa de degradação da atrazina

A destruição eletroquimica de herbicidas através do processo foto-Fenton e baseada na 

geração de radicais hidroxilas, pela decomposição de H20 2 catalisada por Fe2* em meio acido 

e com radiação UV-Vis Devido ao seu alto potencial de redução, o radical hidroxila consegue 

oxidar não seletivamente varias classes de compostos orgânicos, incluindo inúmeros pesticidas 

(Oturan, 2000, Brillas et a l , 2004, Trovo et a l , 2005)

2 31 Sorção de Pesticidas

O processo de sorção e um dos métodos mais conhecido e utilizado na remoção de 

compostos químicos toxicos presentes em aguas poluídas Considerado um fenômeno fisico- 

quimico que se refere aos processos de retenção de forma geral, sem distinção aos processos 

específicos de adsorção, absorção, precipitação ou partição hidrofobica, ou seja, sorção 

representa a “apreensão” de um soluto pelo solo (ou constituinte do solo), sem indicar o 

mecanismo envolvido (Regitano, 2002) A adsorção e o processo reversível que ocorre quando 

moléculas do pesticida são atraídas para a superfície da matéria solida ou para a matéria 

orgânica do solo por mecanismos químicos ou físicos (Lavorenti et a l , 2003) A absorção, por
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sua vez, e um fenômeno puramente físico que consiste na penetração de moléculas do 

pesticida nos espaços microscopicos do solo (Paraíba et a l , 2005) A partição hidrofobica diz 

respeito a afinidade de determinada molécula orgânica pela fração orgânica do solo, devido a 

sua baixa afinidade pela solução do solo Por fim, o processo de dessorção e o processo 

inverso ao processo de sorção, ou seja, e o retorno de parte da fração sorvida para a solução 

do solo (Lavorenti et a l , 2003)

Por ser tratar de moléculas orgânicas, o mecanismo de sorção dos pesticidas e muito 

mais complexo do que o dos ions que servem como nutrientes para as plantas Forças físicas 

como forças eletrostaticas, forças de van der Waals, ligações de hidrogênio, ligações 

covalentes e interações hidrofobicas são os principais mecanismos que podem contribuir com a 

sorção dos pesticidas, sendo que estes mecanismos podem atuar ao mesmo tempo na sorção 

de um mesmo pesticida (Paraíba et a l , 2005)

Para moléculas que se ionizam (triazinas, imazaquim, entre outras) e para aquelas que 

ja possuem cargas em sua estrutura, como o paraquat e diquat, pode-se destacar as ligações 

eletrostaticas As ligações covalentes se destacam para moléculas que apresentam grupos 

fosfônicos com os oxidos e hidroxidos de ferro e alumínio do solo (glifosato, por exemplo) 

(Cheah et a l, 1997) As interações hidrofobicas dos herbicidas com a matéria orgânica do solo 

têm maior relevância para moléculas apoiares (sulfomlureias), mas não deixa de ser importante 

para todas as outras moléculas (Grover, 1975) Ja as forças físicas, como as van der Waals e 

as pontes de hidrogênio, estão sempre atuando sobre as moléculas, independentemente do 

envolvimento de outros mecanismos de ligação

Alem da matéria orgânica, muitos pesquisadores têm obtido dados mostrando forte 

correlação entre a quantidade de argila nos solos e sua habilidade em prender e reter produtos 

químicos (Guimarães et a l , 2007)

2 3 2 Argilominerais

Os argilominerais têm sido uteis a humanidade desde os primordios da civilização por 

fazer parte de quase todos os tipos de solo, sendo encontrados no estado puro em depositos 

minerais Algumas de suas aplicações são na agricultura, construção civil, industria química, 

cerâmica e no meio ambiente (Luna e Schuchardt, 1999, Martins, 1998)

Os argilominerais são silicatos de alumínio, ferro e magnésio hidratados, podendo 

conter elementos alcalinos (sodio, potássio) e alcalinos terrosos (calcio, magnésio), com 

estruturas cristalinas em camadas (filossilicatos), sendo a maioria constituídos essencialmente 

por partículas (cristais) com dimensões geralmente abaixo de 2 pm Dentre as varias classes, a 

dos filossilicatos e a que possui maior participação dentro da química de materiais, sendo que
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a montmorilonita e a vermiculita fazem parte deste grupo (Coelho et a l , 2007, Luna e 

Schuchardt, 1999, Fonseca e Airold, 2003)

Os filossilicatos ou silicatos lamelares são ainda classificados conforme o tipo de lamela 

sendo 11 ou 2 1, conforme o numero de camadas tetraedricas e octaedricas As camadas 

tetraedricas são formadas por atomos de sihcio coordenados tetraedricamente a atomos de 

oxigênio Nesses tetraedros de Si044, três dos quatros atomos de oxigênio são compartilhados 

com outras unidades tetraedricas, formando um arranjo hexagonal O quarto atomo de oxigênio 

e compartilhado pelo silício da folha tetraedrica e pelo alumínio (ou magnésio) da folha 

octaedrica Desta forma, as unidades octaedricas podem ligar-se a camada tetraedrica, 

formando uma estrutura do tipo 1 1 ou duas camadas tetraedricas podem unir-se em 

sanduíche com uma octaedrica originando as estruturas denominadas 2  1 (Santos, 1975, Luna 

e Schuchardt, 1999) A Figura 3 traz uma representação esquemática da estrutura dos 

filossilicatos do tipo 1 1 e 2  1

Figura 3 - Representação esquemática geral de argilas do tipo esmectita a) 1 1 b) 2 1 

(adaptada da referência Valenzuela-Diaz e Santos, 2001)

Os argilominerais do tipo 1 1 , do grupo da caulimta, praticamente não apresentam carga 

entre as lamelas, possuindo um espaço interlamelar muito pequeno, com pequena area 

superficial, bem como baixa capacidade de troca catiômca Ao contrario, os argilominerais do 

tipo 2  1 , do grupo das esmectitas, apresentam carga negativa entre as lamelas, contra

a) b)

O oxtgèntos 
% hidroxrtas
•  alumínio feiro magnésio 
r  silício ocasionalmente alumínio 
»  Na* fC Ca"4 ou Mg**
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balanceado por cations alcalinos e alcalinos terrosos, tendo a possibilidade de expansão da 

camada interlamelar, com destaque para os argilominerais montmorilomta e vermiculita 

(McBnde, 1994)

A montmorilomta classificada como um filossilicato do tipo 2 1 possui o modelo da sua 

composição química e de sua formula da celula umtaria “teórica” sendo (Al333 

Mgo67)Si80 2o(OH)4 M+1o67. onde M+1 e um cation monovalente A celula umtaria tem carga 

eletrica negativa devido a substituição isomorfica do Al3+ por Mg2+ O cation M+ que balanceia a 

carga negativa e chamado cation trocavel, uma vez que pode ser trocado, de forma reversível, 

por outros cations Esses argilominerais tambem têm a propriedade de se expandir ou sofrer 

intumescimento, através da introdução de mais agua ou de outros solventes na região 

interlamelar O cation M+ ocupa o espaço interplanar das camadas 2 1 e pode estar anidro ou 

hidratado (Figura 3)

A vermiculita e um aluminosilicato hidratado de ferro e de magnésio, pertencente 

tambem a família dos filossilicatos, que possui estrutura cristalina micaceo-lamelar com cations 

trocáveis em posições interlamelares Os cations mais comuns encontrados em vermiculitas 

naturais são o magnésio e o calcio, que podem ser facilmente trocados por potássio, sodio, 

rubidio, cesio, litio e amômo Uma representação geral da sua formula de uma celula umtaria e 

(Mg, Fe)3 [(Si, Al)4 O i0] (OH)2 4H20  (Calle e Suquet, 1988, Martins, 1998) Possui uma 

particularidade que quando aquecida a 800-1000 graus expande-se abruptamente na direção 

axial aumentando seu volume em ate 20 vezes, devido a vaporização das moléculas de agua 

que se encontram entre as camadas Esse fenômeno e chamado de esfoliação e faz com que a 

vermiculita expandida tenha uma baixa densidade (entre 0,15 e 0,25 g/cm3), uma grande area 

superficial especifica, seja inerte, isolante térmico e acústico, resistente ao fogo, muito poroso e 

seja uma boa fase sorvente Essas características o fazem um material com alta capacidade de 

troca catiômca (Martins, 1998)

A capacidade de troca catiômca (CTC) e uma propriedade fundamental, que se refere a 

capacidade de trocar os cations fixados na superfície exterior de seus cristais, nos espaços 

interlamelares ou em outros espaços no interior de sua estrutura, por outros cations existentes 

nas soluções aquosas Pode ainda se referir a propriedade de imobilizar poluentes ou 

compostos altamente toxicos, não apenas em solos ou ambientes aquaticos, como tambem 

dentro do corpo de animais e do proprio homem As argilas que apresentam maior CTC são as 

montmorilomtas e as vermiculitas que são esmectitas de rede expansível com valores entre 80 

e 200 mmol /100 g de argila (Reinoso, 2004)
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2 4 Extração e concentração de herbicidas do meio aquoso

Em grande parte dos estudos envolvendo herbicidas ou outros poluentes orgânicos, os 

analitos estão em níveis de concentração muito baixos, o que gera certa dificuldade na 

quantificação As determinações normalmente são precedidas de um processo de clean up, o 

qual tem por objetivo isolar o analito dos interferentes da matriz, concomitante a etapa de 

concentração, em função dos baixos teores encontrados em matrizes ambientais, para 

finalmente proceder a quantificação por técnicas analíticas convenientes, geralmente baseadas 

na separação dos analitos (Lanças, 2004)

Para extração de herbicidas em meio aquoso, as técnicas mais largamente empregadas 

são /) extração liquido-liquido (Lopez-Avila, 1999), //) extração em fase solida (SPE) (Dean et 

al, 1996, Carabias-Martinez et a l , 2002, Bortoluzzi et a l , 2007, El Bakouri ef a/, 2008), ///) 

micro-extração em fase solida (SPME) (Lopez-Avila, 1999, Quintana et a l , 2007, Rocha et a l ,

2008)

Os processos de extração em fase solida apresentam diversas vantagens sobre a 

extração liquido-liquido, dentre as quais se pode citar /) menor volume total de solvente 

orgânico consumido nos métodos de extração, //) menor tempo de preparo de amostras, 

facilmente automatizada, confiável e eficiente para analise de traços, ui) menores riscos de 

contaminação e ampla faixa de aplicação (Lanças, 2004)

No processo de SPE, os analitos de interesse são retidos em uma fase sorvente solida, 

geralmente de 0,1 a 1 grama contida em um cartucho com volumes entre 1 e 10 mL A fase 

indesejável (interferentes) e eluida da fase sorvente, seguido pela dessorção com pequenos 

volumes de solvente orgânico conveniente, geralmente de 0,2 a 2,0 mL, o que propicia bons 

fatores de concentração Os dois modos usuais de extração por SPE compreendem discos de 

extração e cartuchos, sendo esse ultimo de maior praticidade e mais utilizado Um grande 

numero de fases solidas encontra-se disponíveis comercialmente, sendo classificadas como 

polar, moderadamente polar e apoiar, e escolhidas de acordo com a natureza do analito 

Dentre as fases mais citadas na literatura, esta o grupo octadecil-silano (C-18), seguido pelo 

grupo octil-silano (C-8 ), para o uso de compostos de características mais apoiares e o grupo 

ciano (CN) para compostos mais polares (Lanças, 2004) Uma alternativa consiste em testar 

diversas fases, visando identificar qual evidencia os melhores percentuais de recuperação para 

um dado analito ou grupo de analitos (Amvrazi e Albams, 2006, Carabias-Martinez et a l , 2006) 

Bruzzomti et al (2000) relatam em uma revisão, um grande numero de fases disponíveis para 

SPE voltados para herbicidas e uma serie de outros contaminantes orgânicos, bem como o 

estudo desenvolvido por Dores et al (2006)
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Embora a tecmca de SPE apresente diversas vantagens frente aos métodos de 

extração liquido-liquido, um de seus aspectos negativos e o elevado custo dos cartuchos 

disponíveis comercialmente, os quais são descartáveis Assim, diversos materiais alternativos 

vêm sendo estudados para atuarem como fases solidas de extração Dentre tais materiais, 

pode-se citar os polímeros de impressão molecular (MIPs), os quais consistem em uma mistura 

do analito com um dado composto, o qual e submetido a uma reação de polimenzação Apos a 

formação do polímero, o analito e retirado por extração com solvente apropriado, o que permite 

obter uma fase sorvente com alta seletividade pelo analito, devido a presença de sítios 

específicos de sorção (Carabias-Martinez et a l , 2005, Pichon, 2007) Pode-se citar ainda terra 

diatomacea atuando como concentrador analítico para o herbicida simazina (Katsumata e 

colaboradores, 2005), para os herbicidas simazina e atrazina (Katsumata et a l , 2006), 

nanotubos de carbono para o inseticida diazinon (Katsumata et a l , 2008) e o argilomineral 

montmorilomta para concentração de atrazina, propazina e metabolitos da atrazina (Zarpon et 

al, 2006)

2 5 Técnicas analíticas para quantificação de herbicidas

As cromatografias em fase gasosa (CG) e em fase liquida (CLAE) são as técnicas mais 

frequentemente utilizadas para analise de aguas ou extratos de solos, principalmente devido a 

sua alta sensibilidade e seletividade, características estas fundamentais a uma tecmca analítica 

utilizada na separação e quantificação dos baixos níveis de concentração, geralmente 

encontrados em aguas Especial atenção para a quantificação de herbicidas tem sido dada a 

CLAE, devido a grande parte dos compostos apresentarem características polares (Andreu e 

Pico, 2004, Dean e ta l, 1996, Lopez-Avila, 1999)

Técnicas de baixo custo como espectrofotometria na região do ultravioleta/visível (UV- 

VIS) e voltametria tambem podem ser utilizadas, quando não ha interferências decorrentes da 

matnz, não havendo a necessidade previa de separação de interferentes (Hu et a l, 2007, 

Geerdink et a l, 2002) A espectrofotometria UV-VIS alem de seu baixo custo relativo oferece 

ainda duas grandes vantagens que são facilidades de operação e sensibilidade na leitura O 

acoplamento desta tecmca a sistemas de Analise por Injeção em Fluxo (FIA) tem se mostrado 

versátil em função do aumento do numero de amostras analisadas por unidade de tempo, 

proporcionando boa frequência analítica (Oliveira et a l , 2001)

A Analise por Injeção em Fluxo (FIA) pode ser dividido em quatro partes /) propulsão 

dos fluidos, //) injeção da amostra, ni) reação e iv) detecção A propulsão dos fluidos pode ser a 

vazão ou pressão constante Quando o sistema trabalha a vazão constante o meio mais 

empregado para movimentar o fluido transportador e as soluções dos reagentes através do
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percurso analítico (espaço por onde o fluido carregador transporta a amostra para o detector) é 

a Pomba peristáltica. Em sistemas com pressão constante são empregados dispositivos de 

ação gravitacional como propulsores de fluidos (Zagatto et a i,  1999; Rocha et a i, 2000). O 

injetor é o dispositivo fundamental do sistema, além de introduzir a amostra no percurso 

analítico pode ser empregado para selecionar as vazões da solução transportadora e dos 

reagentes, aumentando a flexibilidade do processo. Dentre os vários tipos de injetores têm-se 

as válvulas rotatórias e os injetores comutadores (Rocha et al., 2000). Um grande número de 

diferentes configurações para operar sob injeção em fluxo está disponível, de acordo com a 

literatura pertinente (Ruzicka e Hansen, 1988; Kalberg e Pacey, 1989; Payan et al., 2009; Su et 

ai, 2009). Segue em caráter ilustrativo, a Figura 4, a qual mostra o sistema em linha única, que 

caracteriza a configuração mais simples da injeção em fluxo.

Descarte

Solução
Transportadora

Figura 4 - Ilustração do sistema de análise em linha única (adaptado de Silveira et a i, 2008).

Considerando a necessidade de determinação de herbicidas no meio aquoso e a 

possibilidade de utilizar sorventes de baixo custo para a sorção destes poluentes, o presente 

trabalho foi desenvolvido com o objetivo de se avaliar a atuação dos argilominerais montmorilonita 

e vermiculita como concentradores analíticos de alguns herbicidas.
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3 OBJETIVOS 

31 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o potencial dos argilominerais 

montmorilomta e vermiculita previamente purificados, para atuarem como concentradores 

analíticos em meio aquoso, dos herbicidas 2,4-D, alacloro, ametrina, atrazina, diuron, 

metolacloro e simazina

Para alcançar esses objetivos faz-se necessário as seguintes etapas de trabalho

• Estudo do processo de sorção em batelada de diuron e ametrina, utilizando-se os 

argilominerais previamente tratados em meio acido e saturados com sais de sodio, 

potássio e calcio A partir destes resultados, o argilomineral de melhor desempenho 

na sorção foi utilizado no estudo de sorção de outros herbicidas, como o 2,4-D, 

alacloro e metolacloro,

• Quando os resultados de sorção não foram satisfatórios, estudou-se a influência do 

pH, visando obter concentradores analíticos mais eficientes em níveis de 

concentração de pg L 1,

• Realização dos estudos de dessorção e consequente recuperação dos herbicidas, 

para os quais foram observados processos satisfatórios de sorção,

• Realização dos estudos de sorção e de dessorção em paralelo, empregando a 

tecmca de CLAE na etapa de quantificação
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

41 Reagentes e padrões

No presente trabalho utilizou-se os argilominerais montmorilomta K-10 (MT) da marca 

Aldrich e vermiculita (VT) proveniente de uma mina da cidade de Paulistana (PI), fornecida pela 

empresa Eucatex Química e Mineral Ltda A amostra de VT foi recebida em grãos com cerca 

de 1 mm e sem qualquer tipo de tratamento inicial

Os padrões dos herbicidas utilizados (2,4-D, ametrina, alacloro, atrazina, diuron, 

metolacloro e simazina) foram adquiridos da marca Riedel-de Haen, com grau de pureza 

superior a 98,0 %, os quais apresentam características fisico-quimicas conforme Tabela 1, 

juntamente com outras informações relevantes A agua ultrapura utilizada em todos os 

experimentos, inclusive na composição da fase movei para CLAE, foi do tipo Milli-Q Os 

solventes utilizados na composição da fase movei, ou no preparo de soluções foram das 

marcas Merck, J T Baker, Cario Erba ou qualidade similar com grau HPLC Todos os outros 

reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico

As soluções estoques individuais dos herbicidas (2,4-D, ametrina, alacloro, atrazina, 

diuron, metolacloro e simazina) foram preparadas dissolvendo a quantidade apropriada dos 

padrões em metanol grau cromatografico, de modo a obter concentrações de 500 ou 1000 mg 

L1, sendo essas soluções mantidas em refrigerador a -18 °C As soluções intermediárias e de 

trabalho foram obtidas a partir de diluições sucessivas da solução estoque, com agua ultrapura, 

respeitando-se a solubilidade de cada herbicida em meio aquoso
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4 2 Tratamento dos argilominerais montmorilonita (MT) e vermiculita (VT)

Para cumpnr essa etapa e as demais, os argilominerais MT e VT foram tratados com 

solução de HCI em concentração 0,5 mol L'1, sendo postenormente saturados com os ions Ca2*, 

K* e Na*, a fim de obter os argilominerais com esses cations interlamelares, identificados como 

MTca, MTk, MTnia, VTca. VTk e VT^

Para a realização do tratamento dos argilominerais, procedeu-se conforme o fluxograma 

abaixo (Figura 5) D

sobrenadante ♦

5gdeRffT(3x)/VT(3x) 
♦

60 mL HCI 0,06 mol L4
i
Agitado

porMflrin

Ctnbilkiflaçio 
(2600 rpm/smln)

Descarte do 
sobrenadante ♦

SOlido
60mL CaCtMM 1 mol L*ou (A4 
SOriLKCIm  1 mol L4 ou (30 
60 mL NaClMt 1 mol L4 (3x)

i
f  Agitação 
ypor3úmJn

T *
Centrifugação 

(2500 rpm/5 min)
I

Guardado em

(MTgb» MTr, MThs) 
(VTca,VTfcVT«J

Triturado
e

(100 e 195 meai))

Seco naesürfa 
(80*0

Solido

♦  Sólido comHsP*
m

> Descartado 
sobrenadante

Figura 5 -  Fluxograma do tratamento dos argilominerais montmorilomta (MT) e vermiculita (VT) 

para a obtenção dos sorventes MTCa, MTK> MTNa, VTCa, VTK e VT^

4 3 Caracterizações dos argilommerais

4 31 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000, com 

radiação CuKa (À = 1,5418 A), e as seguintes condições de trabalho voltagem 40 kV, corrente 40 

mA e velocidade de varredura de 0,2 ° min1 As amostras foram preparadas a partir da amostra
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solida em porta amostra de vidro Essas determinações foram realizadas no Depto de Química da 

UFPR

4 3 2 Determinação de Área Superficial

As medidas de area superficial foram realizadas para todas as amostras de argilominerais 

utilizados neste trabalho Para tal, foram previamente secas em estufa para que estivessem livres 

de umidade na determinação do parâmetro

As determinações foram realizadas na Central Analítica do IQ-UNICAMP, utilizando-se o 

equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2010

4 4 Avaliação das soluções das provas em branco

Para a obtenção do melhor tratamento a ser dado posteriormente as soluções das 

provas em branco e amostras, de modo que os resultados sofram a menor interferência 

possível de impurezas, realizou-se este estudo Preparou-se 50,0 mL das suspensões dos 

solidos em agua ultrapura contendo MTCa, MTK, MTNa, VTCa, VTK e VTNa em tubos de 

polipropileno, de modo a proporcionar concentrações de 1 ,0  e 2 ,0  g L 1 Agitou-se em uma 

mesa orbital por 1 hora, centrifugou-se a 2800 rpm por 5 minutos, sendo as fases 

sobrenadantes de cada um dos argilominerais retiradas e divididas em quatro alíquotas (A,B,C 

e D), as quais foram tratadas da seguinte forma A -  não foi submetida a tratamento, B -  foi 

filtrada em membrana de 0,45 pm, C -  adicionou-se NaCI de modo a proporcionar a 

concentração de 1 ,0  mol L 1, agitou-se por 1 min, centrifugou-se e reservou-se a fase 

sobrenadante, D -  similar a C, contudo, o segundo sobrenadante foi filtrado em membrana de 

0,45 pm apos a centrifugação As quatro alíquotas obtidas foram avaliadas na região do UV- 

VIS (190-820 nm)

4 5 Determinação do comprimento de onda de máxima absorção dos herbicidas

O perfil espectroscopico dos herbicidas (2,4-D, ametrina, alacloro, diuron e metolacloro) 

foi determinado entre 190 e 820 nm, utilizando-se espectrofotômetro da marca HP 8452A e 

cubetas de quartzo de 1 cm de caminho otico, sendo que as leituras foram realizadas com as 

soluções dos herbicidas em concentrações de 7,0 mg L 1 Para os compostos simazina e 

atrazina, os valores de X maximo foram estabelecidos com base na literatura e nos espectros 

obtidos por cromatografia em fase liquida, com sistema de detecção no UV, empregando 

arranjo de díodos (CLAE-DAD)
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4 6 Adaptação do sistema FIA-UV para análise dos extratos aquosos

Apos determinação dos comprimentos de onda de maxima absorção, foi utilizado um 

sistema FIA, visando determinar os sinais de absorbância e quantificar os herbicidas nas fases 

sobrenadantes A ilustração do sistema empregado, detalhando cada uma das partes, segue 

na Figura 6

O sistema utilizado (Figura 6 ) apresentava comprimento de tubulação do injetor ate o 

detector UV-VIS de 40 cm e diâmetro interno de polietileno ate o detector de 0,5 mm e depois do 

espectrofotômetro foi empregada uma tubulação de Tygon de 0,8 mm de diâmetro mtemo Para 

todos os herbicidas foram preparadas curvas analíticas entre 0,25 e 5,00 mg L 1, sendo utilizado o 

Amax do herbicida em questão As injeções de cada um dos padrões ou amostras foram efetuadas 

em tnplicata, utilizando-se agua ultrapura como solução transportadora
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Alça de amostragem
Volume interno de 400 |jL

Válvula de injeção
Fabricada em acrílico 

Fornecida pelo CENA-USP 
(Piracicaba, SP)

SOLUÇÃO
TRANSPORTADORA

DESCARTE

Cela de quartzo
Própria para injeção em fluxo -  

1 cm caminho ótico

Bomba peristáltica
(sistema propulsor)

Marca Ismatec -  com controle de 
vazão

Vazão utilizada: 2,7 mL min'1

Espectrofotômetro
Marca FEMTO 

Modelo 700 Plus

Figura 6 -  Sistema FIA-UV utilizado, detalhando cada uma das partes.

4.7 Estudo de sorção dos herbicidas com MT e VT

Inicialmente, realizou-se o estudo de sorção com todos os tipos de argilominerais 

preparados (MTNa, MT«, MTCa, VTNa, VTK, VTCa), para os herbicidas diuron e ametrina. De posse 

dos resultados avaliou-se aquele argilomineral que teve melhor desempenho na sorção e assim, 

prosseguiu-se o estudo de sorção com os demais herbicidas, utilizando os argilominerais de 

melhor desempenho. Assim sendo, decidiu-se continuar o estudo de sorção com os herbicidas

2,4-D, alacloro e metolacloro utilizando-se a MTK, pois foi aquela que apresentou melhores 

porcentagens de sorção em comparação a todos argilominerais estudados. Foi utilizada também a 

VTk, que apresentou para o estudo com a ametrina, o melhor resultado de sorção frente às 

demais vermiculitas.
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O processo de sorção foi avaliado, sendo transferida uma massa de 13,0 mg de cada 

um dos argilominerais para tubos de centrifuga de 15,0 mL, e 13,0 mL de ametnna ou diuron 

em concentração 2,5 mg L' 1 As soluções das provas em brancos foram preparadas de forma a 

conter nos tubos de centrifuga somente o argilomineral em agua ultrapura Todas as 

suspensões obtidas foram agitadas por 1 h, seguindo com a determinação de pH, 

centrifugação em 2000 rpm por 5 min e filtração em membrana com abertura de poro de 0,45 

pm As concentrações remanescentes dos herbicidas foram determinadas empregando-se o 

sistema FIA-UV, conforme o subitem 4 6 , determinando-se as absorbâncias das provas em 

branco em paralelo

4 71 Estudo da influência do pH no processo de sorção

Esse estudo foi realizado com as amostras de VTCa, VTK, VTNa, MTCa, MT« e MTNa Para 

tal uma massa de 13,0 mg de VTCa foi transferida para três tubos de centrifuga de 15,0 mL Em 

seguida, foram adicionados 13,0 mL de diuron em concentração 2,50 mg L'1, o qual foi 

preparado em meio de HCI em concentração 2,5 mmol L 1 (pH 2,6) Para os outros dois tubos 

foi realizado procedimento similar, contudo, com as concentrações de HCI 10 (pH 2,0) e 100 

mmol L 1 (pH 1,0)

Agitou-se manualmente cada um dos tubos por 1 minuto Determinou-se o valor de pH 

apos 10 segundos Em seguida, os tubos foram mantidos em um agitador orbital por 1 hora, 

determinando-se posteriormente o valor de pH Esse procedimento foi repetido duas vezes 

totalizando-se 3 horas Essa leitura do pH foi realizada tanto para as amostras como para as 

provas em branco

Todo esse procedimento foi repetido para VTK, VTNa, MTCa, MTK e MTNa e em seguida 

para o herbicida ametrina, utilizando-se somente os três tipos de vermiculita Deve-se salientar 

que para cada um dos casos, foram preparadas provas em branco

4 8 Estudo de dessorção e recuperação

Pesou-se 50,0 mg de MTK e colocou-se em um tubo de centrifuga de 50,0 mL Em 

seguida, acrescentou-se 50,0 mL de ametrina em concentração 0,10 mg L 1 Manteve-se sob 

agitação em um agitador orbital por 30 minutos e centrifugou-se a 2800 rpm por 5 minutos A 

fase liquida sobrenadante foi cuidadosamente retirada e no solido restante adicionou-se 0,5 mL 

de acetona Agitou-se manualmente por 1 minuto e centrifugou-se novamente Este 

procedimento foi repetido três vezes Por fim, as fases sobrenadantes contendo o solvente 

foram transfendas para placas de petri com o intuito de aumentar a area de contato para 

evaporação do solvente Apos a evaporação de todo o solvente, transferiu-se
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quantitativamente com lavagens com agua ultrapura para balão volumétrico de 5,0 mL 

Posteriormente, as amostras foram filtradas em membrana Millipore com abertura de poro de 

0,45 pm, sendo as concentrações de ametnna determinadas de acordo com o subitem 4 6

4 9 Estudo de sorção utilizando espectrofotometria (UV) para análise dos extratos

Para avaliar o desempenho da MTK como sorvente para três tipos de herbicidas 

triazinicos (ametrina, atrazina e simazina), analisando-os individualmente, sem a utilização do 

acoplamento do FIA ao equipamento UV, transferiu-se 13,0 mg de MTK aos tubos de centrifuga 

e herbicida em concentração de 2,5 mg L 1 Os experimentos foram realizados em triplicata, 

totalizando nove tubos de amostras e um tubo contendo a solução considerada como prova em 

branco Agitou-se as soluções (amostras e branco) por 1 h, centrifugou-se em 2000 rpm por 5 

min, filtrou-se em membrana de 0,45 pm e o sobrenadante foi analisado em Âmax do referente 

herbicida contido no tubo

410 Estudo utilizando CLAE para análise dos extratos aquosos 

4101 Curvas Analíticas

Foi utilizada cromatografia em fase liquida de alta eficiência (CLAE), sendo o equipamento 

da marca Shimadzu (Software LC Solution), utilizando-se eluição isocratica e como fase movei 

60% de ACN (grau HPLC) e 40% de agua ultrapura, loop de 20 pL, coluna C8 , 5pm, 4,6 mm x 150 

mm O sistema de detecção foi UV com arranjo de díodos (Shimadzu modelo SPD-M10A), tendo a 

aquisição dos sinais analíticos realizadas em A de 220 nm Esse equipamento foi disponibilizado 

pelo Prof Dr Wilson de Figueiredo Jardim do Instituto de Química da UNICAMP, sendo essa 

etapa do trabalho realizada devido a inserção no Programa de Cooperação Acadêmica (PROCAD 

da Capes) Essa etapa do estudo foi realizada somente para os herbicidas tnazimcos

Padrões dos herbicidas ametrina, atrazina e simazina foram preparados na presença da 

fase movei, em concentrações de 0,025 a 2,5 mg L 1, para a obtenção das curvas analíticas, as 

quais foram realizadas em triplicata

410 2 Estudo da Sorção dos Herbicidas da classe das triazinas com MT

Em um tubo de centrifuga, colocou-se 20,0 mg de um tipo de montmorilomta, os herbicidas 

triazimcos (ametrina, atrazina e simazma) em concentração de 2,5 mg L 1 e agua ultrapura ate 

completar o volume de 5,0 mL No total foram obtidos nove tubos de amostra e nove tubos de 

branco, que representavam o estudo em tnplicata das amostras e das provas em branco para
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cada MT Os tubos foram agitados por 15 min com posterior centrifugação a 2000 rpm por 15 min 

0 sobrenadante foi filtrado em membrana Milhpore com abertura de poro de 0,45 pm e analisado 

por CLAE Esta foi uma etapa previa, pois o procedimento descnto acima foi repetido utilizando-se 

apenas a MTK e vanando somente as concentrações dos reagentes, ou seja, na pnmeira parte 

adicionou-se ao tubo de centrifuga 120,0 mg de MTK, os três herbicidas tnazimcos em 

concentração de 0,01 mg L 1 e agua ate completar 30,0 mL e, na segunda modificou-se a 

concentração inicial dos herbicidas para 0,10 mg L 1 Cada parte do estudo foi composta por três 

amostras e três provas em branco, compondo o estudo em tnplicata As fases sobrenadantes 

depois de filtradas em membrana de 0,45 pm, foram analisadas por CLAE e os solidos foram 

reservados para a próxima etapa

Ainda vale destacar que no procedimento da etapa previa, como supracitado, teve-se o 

cuidado em se realizar o procedimento estudando o comportamento dos herbicidas 

individualmente e posteriormente todos em um mesmo ambiente, para avaliar se na ocorrência de 

interação entre os herbicidas resultana em diferenças significativas de sorção pelo argilomineral

410 3 Estudo de dessorção e recuperação

O processo de dessorção e recuperação dos herbicidas incorporados a MTK foi realizado a 

partir dos solidos obtidos com a realização do procedimento do item 4 10 2 A este material 

contido no tubo de centrifuga de 30,0 mL, adicionou-se 1,5 mL de ACN, agitando-o manualmente 

por 1 min e centnfugando-o em seguida a 2000 rpm por 15 min Separou-se as duas fases e ao 

sobrenadante adicionou-se 1,5 mL de agua ultrapura A solução final foi filtrada por uma 

membrana Millipore de 0,45 pm e analisada por CLAE Este procedimento foi desenvolvido para 

avaliação de uma umca etapa de extração com ACN, sendo o mesmo procedimento repetido 

postenormente com a realização de três etapas de extração Nessa etapa foi utilizado um 

cromatografo da marca Shimadzu (Software LC Solution) do Departamento de Hidraulica e 

Saneamento da UFPR, com as mesmas especificações de fase movei e região de detecção da 

citada antenormente Nesse caso, foi utilizada uma coluna C18, 5pm, 4,6 mm x 150 mm e o 

sistema de detecção foi na região do UV com de arranjo de díodos Shimadzu - modelo SPD- 

M20A Para este estudo, o volume total de ACN foi dividido em três partes (3 x 0,8 mL)

411 Avaliação do processo de sorção por fotometria de chama

Esse estudo teve como objetivo, tentar avaliar se o processo de sorção dos herbicidas da 

classe das triazinas ocorria por processo de troca tônica Foi utilizado um fotômetro de chama da 

marca DIGIMED -  Modelo DM-61, com faixa de medição de 0 a 100 mg L 1, tempo de resposta de

25



Edivaltrys Inayve P de Rezende

8 segundos, consumo de amostra 5,0 mL min1, GLP (Gas Liquefeito de Petroleo) como 

combustível e ar isento de po e oleo como oxidante Inicialmente, foram elaboradas curvas 

analíticas com soluções padrão dos ions Na+, K+ e Ca2+, nas concentrações que variaram de 10 a 

100 mg L 1

Adicionou-se ao tubo de centrifuga de 15 mL, 120,0 mg de MTNa, solução de ametnna em 

concentração 7,5 mg L'1 e completou-se com H20  ultrapura ate o volume de 10,0 mL As soluções 

foram mantidas sob agitação durante 15 min, em seguida foram centnfugadas (2000 rpm), 

filtradas em membranas da Millipore de 0,45 um, sendo a concentração de sodio determinada por 

fotometna de chama

Todo o procedimento descrito no paragrafo anterior foi repetido para os argilominerais 

MTk e MTCa, com a mesma concentração de ametrina (7,5 mg L 1) Posteriormente estudou-se 

a MTNa, MTk e MTCa com 15 e 50 mg L 1 de ametrina Em seguida, foi conduzido todo esse 

estudo para o herbicida atrazina, somente nas concentrações de 7,5 e 15 mg L \  com os todos 

os tipos de argilominerais Para cada um dos casos, foram realizadas provas em branco
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

51 Tratamento dos argilominerais

Para a remoção de possíveis impurezas que poderiam estar sorvidas na superfície ou ate 

mesmo entre as lamelas dos argilominerais, e assim interfenr no processo de concentração ou 

eventualmente gerar especies que podenam absorver radiação UV juntamente com as especies 

de interesse, realizou-se um tratamento previo da amostra com solução de HCI em concentração 

0,05 mol L 1 O tratamento com bases fortes não sena adequado, pois havena a tendência de 

ocorrer reação com o silicato da estrutura, solubilizando parcialmente o argilomineral Alem disso, 

pode ocorrer reação com o ferro presente na estrutura, formando hidroxido de ferro, destruindo 

desta forma o arranjo dos argilominerais

Apos a purificação em meio acido, realizou-se a saturação dos argilominerais com os 

cations de calcio, potássio e sodio, na forma de cloretos O objetivo deste procedimento foi a 

obtenção de montmorilomta e vermiculita com cations interlamelares de tamanhos diferentes, e 

desta forma uma futura avaliação de qual material possibilitara uma melhor troca de cations pelos 

herbicidas em estudo, caso o processo ocorra por troca interlamelar Alem disso, permite obter os 

materiais nas formas homoiômcas, propiciando um melhor controle dos argilominerais de partida

Assim como a informação do cation trocavel, e de grande importância o conhecimento da 

distnbuição granulometnca e area superficial dos argilominerais no estudo de sorção, uma vez que 

a interação do sorvente com agrotoxicos pode ocorrer não so por troca lômca, mas tambem por 

interações superficiais As medidas de tamanho de partícula foram realizadas passando os 

argilominerais, depois de tnturados, por peneiras de 100 e 195 mesh, obtendo-se os resultados 

mostrados na Figura 6 Outra informação relevante para estudos envolvendo argilominerais e a 

capacidade de troca catiômca (CTC), quando o processo envolvido ocorre por troca lômca A 

determinação da CTC não foi realizada no presente estudo, porem ja foi relatada na literatura para 

as mesmas amostras de MT e VT, apresentando os valores de 0,59 ± 0,01 e 1,17 ± 0,01 mmol g 1 

(Abate e Masim, 2005), sendo esses valores concordantes com outros relatados na literatura 

(McBnde, 1994, Reinoso, 2004)
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I I Retido entre as peneiras de 100 e 195 mesh

Tipo de Argilomineral

Figura 7 -  Distribuição granulometrica dos diferentes argilominerais obtidos

De acordo com a Figura 7 e possível verificar que para todas as fases sorventes 

preparadas, pelo menos 70% das partículas apresentaram distnbuição granulometrica entre 100 e 

195 mesh, ou seja, com dimensões da ordem de 76,9 pm ate 150 pm Apesar das amostras terem 

apresentado boa semelhança de distnbuição granulometnca, o valor de area superficial de ambos 

minerais VT e MT se mostraram discrepantes, como sera comentado adiante, no subitem 5 21

5 2 Caracterizações dos argilominerais

5 21 Área Superficial

Para a determinação da area superficial foi utilizado o processo de adsorção de N2, 

descrito na literatura como metodo de Brunauer, Emmett e Teller - BET (McBride, 1994) Os 

valores obtidos estão descritos na Tabela 2
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Tabela 2 - Valores de area superficial

AMOSTRAS ÁREA SUPERFICIAL (m* g ')

MT

MT Na

MT*

MTCa

VT

VTNa

VTk

VTca

352

220

242

223

28

15.7

16.7 

7,4

Comparando-se os valores obtidos na Tabela 2 com os fornecidos pela literatura (Sparks, 

1995) -  montmonlomta 600-800 m2 g 1 e vermiculita 50-800 m2 g 1, verifica-se que os materiais em 

estudo apresentaram valores abaixo da media esperada Contudo deve-se levar em consideração 

que o valor desse parâmetro e influenciado pelo tamanho das partículas constituintes A literatura 

baseia-se em tamanhos de partículas inferiores a 2 pm, sendo que neste trabalho 

aproximadamente 70 % dos argilominerais encontravam-se entre 76,9 pm e 150 pm, sendo 

assim, era de esperar valores menores de area superficial total para partículas maiores O 

tratamento acido e a saturação com os sais causaram uma redução significativa na area 

superficial das amostras, conforme mostrado na Tabela 2

Com os dados de area superficial pode-se inferir que a MT possui um maior numero de 

sítios disponíveis para proporcionar possíveis processos de interação, quando comparada com a 

VT, o que vem a aumentar sua contribuição para o processo de sorção dos herbicidas

52 2 Difração de raios X (DRX)

Os argilominerais de um modo geral, exibem uma certa distância entre as camadas, 

denominadas reflexão basal -  d(001), cuja determinação permite identificar em qual grupo ou sub­

grupo um dado mineral se enquadra (Brindley, 1955) Esses espaçamentos entre as camadas se 

situam proximos aos valores 7,10 e 14 A, e podem ser determinados pela tecmca de difração de 

raios X (DRX) Todos os argilominerais utilizados nesse trabalho foram caractenzados por DRX, 

sendo os difratogramas obtidos apresentados na Figura 8
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1,23 nm
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Figura 8 -  Difratogramas (a) do argilomineral vermiculita sem tratamento (VT) e o mesmo 

tratado com Na, K e Ca, (b) do argilomineral montmonlomta (MT) e o mesmo tratado com Na, K 

e Ca (S = esmectita, Q = quartzo, O = opala, F = feldspato)
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Comparando-se os resultados obtidos de DRX dos argilominerais (Figura 8) com os 

itados pela literatura (McBride, 1994, Sparks, 1995), venfica-se concordância para os valores de 

ispaçamento basal das amostras de vermiculita No caso das amostras de montmonlomta, a 

ixplicação para o resultado encontrado pode ser dado com base no artigo de Bnndley e Brown 

1980), relata que a montmorilomta potassica quando aquecida a 80° C tem seu espaçamento 

tasal diminuído irreversivelmente para 10 A com diminuição tambem de sua capacidade de troca 

>ara um terço do valor inicial Sendo assim, os valores de espaçamento basal das amostras de 

nontmorilomta em torno de 0,99 nm, valor encontrado neste trabalho, pode ter como base de 

ixplicação a temperatura de secagem das mesmas, uma vez que a temperatura de secagem de 

IO’ C ao final da saturação com os «ons Na+, K+ e Ca2+ pode ter proporcionado uma diminuição 

rreversivel de espaçamento entre as lamelas do argilomineral para valores praticamente de 10 A
1,00 nm)

Os argilominerais com espaçamentos basais maiores possibilitam, considerando-se uma 

sorção por troca lômca, uma quantidade maior de moléculas sendo comportadas nessa area, 

evando a uma maior remoção dos compostos de interesse do meio aquoso Pode-se ainda ter a 

nserção de cations hidratados, o que poderia propiciar a ocorrência de ligações de hidrogênio 

[McBnde, 1994)

5 3 Avaliação das soluções das provas em branco

Realizou-se um teste preliminar para verificar se as provas em branco dos argilominerais 

podenam liberar especies que absorvessem radiação na região do UV, pois mesmo especies 

minerais como os sorventes utilizados nesse estudo, absorvem radiação nessa região do 

espectro Essa etapa foi realizada para os seis argilominerais, sendo gerado em cada caso quatro 

fases sobrenadantes (A, B, C e D) Para todos os argilominerais, as provas em branco 

apresentaram sinais muito elevados de absorbância, quando apenas o processo de centnfugação 

era realizado (A), apesar dos mesmos serem visualmente límpidos, para ambas as concentrações 

dos solidos (1,0 ou 2,0 g L 1) A filtração em membrana com abertura de poro de 0,45 pm, mostrou 

que os sinais de branco ficaram muito proximos da linha base (6), enquanto que a adição de 

NaCI, sem filtração (C), causava uma boa diminuição dos valores, mostrando, contudo, sinais 

ainda significativos de absorbância A adição de NaCI e filtração em membrana (D), mostrou 

resultados similares ao processo de centrifugação e filtração em membrana (B), e dessa forma, 

adotou-se centnfugar e filtrar os sobrenadantes em membrana de 0,45 pm, para determinação 

das concentrações dos herbicidas nas fases sobrenadantes Foi verificado ainda que o aumento 

da concentração de 1,0 para 2,0 g L 1 causava aumento nos sinais de absorbância, quando 

apenas a centrifugação era realizada, conforme mostra a Figura 9, para VTNa ou MTNa A Figura
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10 mostra os resultados para os mesmos argilominerais, apos adição de NaCI, centrifugação e 

filtração do novo sobrenadante (D), ficando claro a redução dos sinais, alem dos espectros não 

mostrarem mais influência da concentração dos argilominerais, sendo indistinguíveis, e assim não 

foram identificados na Figura 10 Cabe salientar que para MTKl MTCa, VT« e VTCa, os resultados 

foram muito similares, e assim foram omitidos Esses experimentos permitiram constatar a 

necessidade de um tratamento adequado das fases sobrenadantes, para poder quantificar as 

concentrações remanescentes dos herbicidas, e realizar o estudo proposto E provável que tal 

espalhamento de luz seja devida a presença de micro coloides na solução, para os quais a 

centnfugação, aparentemente, não permitiu a remoção

0,3

(8 0,2 
Õ c 
«8
■eo
(0
< 0,1

0,0
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 9 - Espectros de absorção obtidos para as fases sobrenadantes apos centrifugação (a) 

MTNa 1,0 g L 1 (b), MTNa 2,0 g L 1 (c), VTNa 1,0 g L 1 (d), VTNa 2,0 g L 1
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 10 - Espectros de absorção obtidos para as fases sobrenadantes apos centrifugação, 

adição de NaCI, centrifugação e filtração em membrana de 0,45 pm

5 4 Perfil espectroscópico dos herbicidas

Determinou-se para os herbicidas em estudo a região do espectro UV na qual ocorre a 

maxima absorção de radiação (Amax), encontrando-se 194 nm para o alacloro, 224 nm para 

ametrina, 212 nm para o diuron, 200 nm para o 2,4-D, 194 nm para o metolacloro, 220 nm para 

simazina e 222 nm para atrazina Para esses dois últimos herbicidas, foram utilizados os valores 

relatados na literatura, sendo postenormente tais valores confirmados por CLAE com o sistema de 

detecção na região do UV, utilizando-se o sistema de arranjo de díodos Em decorrência de 

alguns dos herbicidas apresentarem o valor de Âmax em uma região de difícil determinação, pois a 

cubeta de quartzo e indicada pelo fabricante para se analisar em faixas de trabalho acima de 200 

nm, medidas abaixo desse valor sofreriam interferências da cubeta Dessa forma, optou-se em 

trabalhar no segundo Amax do herbicida ou em uma região próxima da maxima absorção de 

radiação do mesmo

5 5 Estudo de sorção empregando FIA-UV para análise dos extratos aquosos

Utilizando-se duas amostras do conjunto de experimentos realizados com a ametrina e 

duas com o diuron, pode-se estudar a possibilidade da montmonlomta e vermiculita atuarem
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como concentradores, sem alteração do pH do meio, ou seja, em pH em torno de 7,0 Para 

isso, a avaliação teve como base os registros dos sinais transientes de absorbância obtidos

As Figuras 11a e 11b ilustram os registros dos sinais de absorbância obtidos para o 

estudo de sorção da ametnna quando se utiliza MTK e VTK como sorvente, respectivamente, ao 

passo que as Figuras 11c e 11d são referentes ao herbicida diuron na presença de MTKe VTK, 

respectivamente A altura maxima do pico corresponde a absorbância da referente solução, em 

relação a linha base Os padrões dos herbicidas foram medidos em concentrações que 

variavam de 0,10 a 5,00 mg L 1, tendo suas leituras antecedidas pela leitura da agua 

deiomzada Posteriormente foram analisadas as fases sobrenadantes das provas em branco e 

amostras, para que assim fossem determinadas as concentrações dos herbicidas não sorvidos 

pelo argilominera!
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Figura 11 -  (a) e (b) Registros dos sinais transientes de absorbância, obtidos com o estudo de 

sorção da MTk VTk com a ametrina Todas as leituras foram realizadas em triplicata, sendo P 

0,10, P 0,25, P 0,50, P 1,00 e P 5,00 = concentrações das soluções padrões entre 0,10 E 5,00 

mg L1 (c) e (d) registros obtidos com o estudo de sorção da MTK e VT« com diuron Nas 

amostras a ametrina e o diuron estavam em concentração inicial de 2,50 mg L 1
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Os registros mostrados na Figura 11, denotam picos com boas repetitividades entre as 

injeções para os padrões e amostras, com exceção em alguns casos do padrão de menor 

concentração e da prova em branco No caso dos procedimentos que foram utilizados o 

herbicida ametnna (Figura 11a e 11b), verificou-se que os resultados obtidos com MT foram 

melhores na remoção do herbicida do meio, independente do cation interlamelar, mostrando 

uma remoção praticamente completa da ametrina, ao contrario da VT, a qual não apresentou 

interação significativa com esse herbicida Os sinais de absorbância foram plotados em função 

das concentrações dos herbicidas, e geraram as curvas analíticas conforme as Figuras 12a e 

12b

_4
Concentração (mg L )

Figura 12 -  Curvas analíticas dos padrões de ametrina (a) e dos padrões de diuron (b)
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Observou-se um bom coeficiente de correlação para todos os casos, sendo que os 

valores de i2 obtidos geralmente foram acima de 0,999, e os limites de quantificação (LQ) 

foram ao redor de 0,20 mg L 1 De posse da equação da curva analítica (A = a C h e rb ic id a  + b) de 

cada sistema, onde A = absorbância, a = coeficiente angular, C h e rb ic id a  = concentração do 

refendo herbicida e b = coeficiente linear, e dos valores de absorbância das soluções 

fornecidas pelos registros, calculou-se a porcentagem sorvida de herbicida para cada 

argilomineral, partindo-se da concentração inicial de 2,50 mg L 1 do herbicida, sendo esta 

adicionada em cada sistema para avaliação do processo de sorção Os sinais de absorbância 

das provas em branco foram subtraídos daqueles obtidos para as amostras Esses resultados 

são mostrados na Tabela 3

Tabela 3 -  Percentuais de remoção de ametrina pela montmonlomta e vermiculita

Argilomineral % sorvida

MTNa 93,6 ±0,1

MTk 101,0± 0,1

MTc 96,0 ±0,1

VTNa a

VTk 4 ±  1

VTCa 6 ± 2

a não foi possível calcular

De acordo com os resultados obtidos, que expressam a media de triplicatas de 

experimentos, pode-se inferir que a MT apresenta um otimo potencial para atuar como 

concentrador para a ametrina O desempenho superior da montmorilomta como concentrador 

analítico para a ametrina pode ser explicada com base na area superficial, uma vez que este 

sena o fator mais provável do resultado satisfatório obtido, esta apresenta um valor em tomo de 

220-240 m2 g 1, sendo que a VT possui um valor de aproximadamente 7-17 m2 g \  tendo 

apresentado resultados negligenciáveis Na literatura e mostrado que outros herbicidas da 

classe das triazinas apresentam comportamento semelhante frente a MT, como e o caso da 

propazina e atrazina (Zarpon et a l , 2006), bem como para os principais metabolitos da atrazina 

(Abate e Masim, 2005) Esse otimo desempenho da MT frente a VT na remoção do herbicida 

ametrina, aparentemente não evidenciou diferenciação significativa em função dos diferentes 

cations interlamelares, sendo obtidos para o estudo com a MT valores medios entre 93,6 e

101,0 % de sorção, embora caiba salientar que com base no valor de LQ obtido (0,20 mg L 1), 

poderia se afirmar que os percentuais de remoção se situaram acima de 92% Caso o processo
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de interação fosse por troca catiômca, a MTCa provavelmente exibiria um percentual de 

remoção inferior, pois do ponto de vista eletrostatico, os cations bivalentes mostrariam uma 

interação mais intensa, e consequentemente o Ca2+ seria mais difícil de ser trocado Entretanto, 

esse ion e mais facilmente hidratavel, portanto, seria mais facil de ser deslocado da camada 

interlamelar, visto que as moléculas de agua de hidratação estanam ligadas ao argilomineral, 

ao contrario do K+ e Na+, os quais estariam ligados diretamente ao argilomineral, e, portanto, 

mais difíceis de serem trocados (Sposito, 1989, McBride, 1994) Dessa forma, supõe-se que os 

ions de calcio hidratados seriam deslocados mais facilmente, e assim o percentual de remoção 

seria superior para MTCa, o que não ocorreu, sugerindo que o processo de interação não seja 

por troca interlamelar Alem disso, o pH do meio, entre 6,0 e 7,0 não seria favoravel para 

protonação do herbicida, o que indica que o mesmo seja sorvido como uma molécula neutra 

por interações de van der Waals e ligações de hidrogênio (Abate e Masim, 2005) Uma outra 

abordagem relatada na literatura esta relacionada com o fato de bases fracas como triazmas 

poderem ter grupos os NH protonados e dessa forma serem sorvidos em decorrência da 

distribuição de cargas negativas dos argilominerais (Sposito, 1989) Todavia, como 

mencionado anteriormente, isso não ocorreria nas condições de pH dos experimentos, 

entretanto, a literatura reporta que o pH da superfície dos argilominerais e muito inferior aquele 

evidenciado no seio da solução (6,0 a 7,0 nesse estudo) o que poderia provocar o processo de 

protonação de bases fracas como as triazinas (McBride, 1994) Isso e reforçado por processos 

de tratamento interlamelares, nos quais ha a intercalação de especies como Fe3*, que geram 

uma redução no valor de pH em argilominerais, ou mesmo pela simples redução do pH do 

meio, sendo que em ambos os casos ha um considerável aumento no processo de sorção da 

VT (Abate e Masim, 2005)

Avaliando-se os resultados com o herbicida diuron, que estão sendo representados nas 

Figuras 11c e 11d, verificou-se que para nenhum dos argilominerais utilizados, obteve-se 

remoção adequada de diuron em condições naturais de pH, em torno de 6,0 a 7,0 O fato pode 

estar associado ao carater pouco polar deste herbicida, com base nos valores de solubilidade e 

Kow (Tabela 1), uma vez que as interações argilomineral-herbicida, estariam sendo 

estabelecidas por ligações de hidrogênio ou atração ion-dipolo, alem do que as diferentes 

características dos argilominerais não influenciou nos resultados Com exceção da MT« a qual 

apresentou um processo de sorção de aproximadamente 20%, os demais argilominerais 

praticamente não mostraram processo de sorção Para explicar tal acontecimento, foram 

comparados os valores de area superficial (Tabela 2), o qual mostra que este argilomineral 

possui um valor superior aos demais neste parâmetro e assim consequentemente possibilitaria 

uma melhor remoção Entretanto, deve-se salientar que a diferença de area superficial não foi 

tão significativa
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O estudo de sorção tambem foi realizado para os herbicidas 2,4-D, alacloro e

metolacloro, contudo utilizando-se como sorvente somente a MTK e a VTK Os resultados,

apesar de não mostrados, foram avaliados e, observou-se que na maioria dos registros dos 

sinais de absorbância, os brancos produziram sinais significativos e não reprodutíveis dentro 

de uma triplicata, impossibilitando que esses valores pudessem ser descontados dos sinais das 

amostras As amostras tambem exibiram valores não reprodutíveis alem de apresentarem 

valores de absorbância em certos casos maiores que a concentração do padrão de herbicida 

de concentração igual adicionada na amostra Devido a esses resultados insatisfatórios, 

decidiu-se dar continuidade ao estudo de sorção e dessorção com aqueles herbicidas que 

demonstraram resultados mais promissores em nível analítico e ambiental

5 6 Estudo da influência do pH na sorção de diuron

Os estudos de sorção em valores de pH entre 1,0 -  2,6 foram realizados com os dois 

tipos de materiais sorventes (MT e VT), realizando-se as medidas de pH apos 1 minuto, 1 h, 2 

h e 3 h de tempo de contato

Embora os valores de pH não terem sido descntos, foi possível constatar com os 

resultados de pH, que o tempo de três horas foi suficiente para que fosse atingido um equilíbrio 

aparente entre os sítios de sorção do argilomineral e ions H30 + Essa condição seria 

necessaria para que fosse investigada a influência do pH no processo de sorção de diuron no 

argilomineral

A Figura 13 mostra como exemplo, um dos registros dos sinais de absorbância obtidos 

para o estudo com diuron e MTKl sendo todas as soluções injetadas em triplicatas Essa 

medida foi realizada apos a ultima leitura de pH, ou seja, apos as 3 h de tempo de contato do 

sorvente com o herbicida
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Figura 13 -  Registro dos sinais transientes de absorbância, obtido para o estudo de diuron em 

diferentes valores de pH na presença de MTK Concentrações dos padrões entre 0,25 e 5,00 

mg L 1 As amostras continham diuron em concentração inicial de 2,50 mg L 1

E possível venficar que as provas em branco exibem sinais, o que dificulta a 

quantificação do diuron Alem disso, 2,5 mg L'1 deste herbicida em pH 1,0 (identificado na 

Figura 13 como DIURON (pH 1,0)) exibe um sinal que e inferior aquele obtido para o padrão de

2,50 mg L 1, o que demonstra que a curva analítica deveria ser preparada na presença de 

concentrações similares de acido, para cada um dos casos, em especial em pH 1,0 

Independente do tipo de cation na MT e VT, utilizado no tratamento inicial, foi praticamente 

desprezível o processo de sorção de diuron Isso demonstra que ambos argilominerais não 

apresentam potencial para atuarem como concentradores analíticos para esse herbicida

5 7 Estudo da influência do pH na sorção da ametrina em verm iculita

O estudo de variação de pH foi realizado com o argilomineral VT, na presença de 

ametrina em concentração inicial de 2,5 mg L 1, pois em estudos anteriores a vermiculita não 

sorvia bem o herbicida ametrma em condições em torno de pH 7,0 Embora não mostrado os 

resultados da variação de pH, estes se apresentaram similares aos obtidos para o estudo com 

o diuron, ou seja, apos três horas de tempo contato, foi suficiente para atingir o equilíbrio 

aparente entre os sítios de sorção do argilomineral e H30 + Desta forma, seguiu-se o estudo 

para a avaliação da influência do pH na sorção de ametrina na vermiculita
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Figura 14 -  Registro dos sinais transientes de absorbância, obtido para o estudo de ametrina 

em diferentes valores de pH na presença de VTNa Concentrações dos padrões entre 0,25 e

5,00 mg L 1 As amostras continham diuron em concentração inicial de 2,50 mg L 1

A Figura 14 mostra o registro dos sinais de absorbância obtidos para a VTNa na sorção 

de ametrina Para isto as injeções dos padrões, das provas em branco e das amostras foram 

realizadas em triplicata, sendo que nestas a ametrina se encontrava em concentração inicial de

2,50 mg L 1

Os registros mostrados conforme Figuras 13 e 14, bem como os demais que foram 

omitidos, evidenciaram claramente as dificuldades na quantificação do herbicida, uma vez que 

as provas em branco exibiram sinais relativamente elevados, e na maioria dos casos, com 

baixa repetitividade Tendo ainda, da mesma forma que o estudo de pH para o diuron, a 

necessidade de preparação da curva analítica, na presença de concentrações similares de 

acido, em especial em pH 1,0 Para os dois casos em menores concentrações de HCI foram 

estimadas as concentrações de ametrina remanescentes, sendo os valores de absorbância 

obtidos para as amostras subtraídos pelos sinais obtidos para as provas em branco e 

comparados com a curva analítica Obteve-se concentrações aproximadas de 1,3 mg L 1 e 1,8 

mg L 1 de ametnna para os estudos em pH 2,6 e 2,0, respectivamente, ou seja, a remoção de 

aproximadamente 48% e 28%, da concentração inicial de 2,50 mg L 1 da ametrina Embora 

esses valores não sejam muito significativos, demonstram um processo de sorção mais 

relevante frente ao estudo da ametrina sem ajuste de pH, para o qual, praticamente nenhum 

processo de sorção foi constatado Quando se utilizou a VTK, o percentual de remoção da 

ametrina foi de 48,8% em pH 2,6 e 30,8% em pH 2,0, e utilizando a VTCa, 49,6% em pH 2,6 e
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45,6% em pH 2,0 Mesmo com esses valores de remoção baixos podemos observar uma 

tendência na ordem VTNa, VT« e VTCa, ou seja, indo da VTNa para a VTCa em pH 2,0 e 2,6, 

verifica-se um aumento da porcentagem de remoção de ametrina do meio Esses resultados 

são coerentes com as justificativas apresentadas para o estudo entre MT e ametrina, conforme 

subitem 5 5 Embora tenha sido constatado um ganho significativo no processo de sorção, 

cabe destacar que a variação de pH no estudo de sorção não forneceu resultados satisfatórios 

em níveis analíticos

E importante ressaltar que tanto para esse estudo quanto para o caso anterior do diuron 

(subitem 5 6) seria mais adequado trabalhar com variações de pH menos pronunciadas, pois 

aparentemente o excesso de acidez implica em dissolução parcial do argilomineral Como as 

amostras foram filtradas em membrana com abertura de poro de 0,45 pm, a presença de picos 

para as provas em branco, não devem ser relativas a turbidez das amostras e sim absorção de 

especies como silicatos, gerando picos muito intensos e de baixa repetitividade, dificultando a 

quantificação da ametrina Isso sugere a necessidade da utilização de uma tecmca de 

separação, como cromatografia em fase liquida de alta eficiência (CLAE)

5 8 Estudo de recuperação do herbicida ametrina com montmorilonita

Em função dos resultados de sorção obtidos para o diuron e ametrina em ambos 

argilominerais, a montmorilomta foi aquela que apresentou melhor desempenho com o 

herbicida ametrina e dessa forma, foi dada continuidade aos experimentos deste herbicida com 

montmorilomta Em virtude das semelhanças entre as montmorilomtas saturadas com 

diferentes cations, realizou-se o estudo com a MTK, pois aparentemente esta exibiu melhores 

condições de sorção E importante comentar que nesse caso não foi realizado ajuste de pH O 

pH final apos tempo de contato de 1 hora, foi proximo de 6,0 A Figura 15 mostra o registro dos 

sinais de absorbância obtido da analise das fases sobrenadantes, apos o tempo de contato de 

1 hora entre a MT« com a solução de ametrina em concentração inicial de 0,10 mg L 1 As 

amostras foram centrifugadas e filtradas antes das determinações A Figura 15 mostra ainda 

duas triplicatas de injeção dos padrões em concentrações iniciais de 0,25 a 5,00 mg L 1
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Figura 15 -  Registro dos sinais transientes de absorbância, obtido para o estudo de sorção de 

ametrina em MTK Concentrações dos padrões entre 0,25 e 5,00 mg L 1 Os picos Ki, K2 e K3 

indicam as concentrações remanescentes de ametrina apos o processo de sorção Tempo de 

contato entre o argilomineral e ametrina de 1 hora, pH final de 6,02

As determinações representadas como K1t K2 e K3, embora mostrem pequenos picos, 

conforme Figura 15, não correspondem efetivamente a presença de ametrina Isso e reforçado 

por estudos anteriores, conforme Figura 11, nos quais as provas em branco apresentam um 

pequeno sinal sem ter sido realizado qualquer ajuste de pH A concentração inicial de ametrina 

estipulada para esse estudo (0,10 mg L 1) não possibilitana sua quantificação direta, visto que o 

primeiro padrão injetado apresenta um sinal muito pequeno, ou seja, proximo a seu limite de 

quantificação, ao redor de 0,20 mg L 1 Cabe informar que nesse estudo anterior, exemplificado 

pela Figura 11a, o qual foi realizado com ametrina em concentração inicial de 2,50 mg L 1, a 

analise das fases sobrenadantes revelou não ser possível quantificar a ametrina indicando que 

todo o herbicida havia sido sorvido Partiu-se então para recuperar o herbicida sorvido na MTK 

Para tal, a fase solida foi submetida a um tratamento com acetona, para propiciar a dessorção 

do herbicida incorporado a matriz do argilomineral, seguindo-se com posterior volatilização do 

solvente orgânico A Figura 16 mostra o registro dos sinais de absorbância obtidos
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Figura 16 -  Registro dos sinais transientes de absorbância, obtido para os extratos originários 

da dessorção da ametrina com acetona Concentrações dos padrões entre 0,25 e 5,00 mg L 1 

Ki, K2 e K3, denotam uma triplicata de determinações, obtidas das mesmas fases solidas que 

originaram a Figura 14

De posse dos valores medios de absorbância para cada um dos padrões, construiu-se 

uma curva analítica, para a qual foi observado um coeficiente de correlação de 0,9904 De 

posse da equação da curva analítica A = 0,0362 Cametnna + 0,0139 (onde A = absorbância e C = 

concentração), calculou-se a concentração de ametrina para cada um dos pontos denominados 

Ki, K2 e «3, conforme mostra a Tabela 4, para determinar a quantidade do herbicida que foi 

recuperado

Tabela 4 -  Concentrações e recuperações de ametrina da MTK

Amostra Absorbância Concentração de ametrina (mg L'1) Recuperação (%)

Ki 0,064 1,39 139

Ks 0,075 1,70 170

K3 0,087 2,04 204
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Como partiu-se de uma concentração inicial de ametrina de 0,10 mg L'1 e um volume 

inicial de 50,0 mL, sena esperado obter uma concentração final de 1,00 mg L 1, visto que o 

volume final foi de 5,00 mL Os valores de recuperação obtidos se mostram incoerentes, visto 

que se encontram muito acima de 100%, apesar disso, pode-se constatar que houve um otimo 

desempenho da MT para atuar como concentrador analítico para a ametrina e possivelmente 

para compostos de estrutura química parecida, conforme relata Zarpon et al (2006)

Tambem e possível que existam erros analíticos em função do grande numero de 

etapas, o que, entretanto, proporcionaria resultados de recuperação mais baixos 

Provavelmente os elevados valores de recuperação encontrados sejam devidos aos sinais 

proporcionados pelo argilomineral, mesmo apos filtração em membrana Assim, seria 

apropnado utilizar a tecmca de CLAE para quantificação dos extratos

5 9 Estudo de sorção utilizando UV convencional para análise dos extratos aquosos

As leituras dos sinais de absorbância dos extratos aquosos foram realizadas em um 

espectrofotômetro sem o acoplamento do sistema FIA, para podermos comparar com aqueles 

resultados obtidos quando se utilizou o sistema FIA Inicialmente, foram realizadas as medidas 

dos sinais de absorbância das soluções padrão da ametrina, atrazina e simazina, em 

concentrações que variaram de 0,10 a 2,50 mg L 1 Para os três herbicidas tnazimcos obteve-se 

curvas analíticas com coeficientes de correlação maiores que 0,998 Com base nas curvas 

analíticas, foram calculados os percentuais de sorção dos herbicidas, utilizando-se os sinais de 

absorbância obtidos para as amostras, que foram preparadas em tnplicata Os resultados são 

apresentados conforme Figura 17

Figura 17 -  Porcentagem sorvida de cada herbicida pela MTK
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A ametrina, avaliada anteriormente, no estudo de sorção na presença do sorvente MTKl 

porem utilizando-se o sistema FIA-UV para a determinação da concentração remanescente no 

meio aquoso, apresentou uma porcentagem de sorção de aproximadamente 101 %, sendo que 

nesta ultima avaliação (Figura 17) apresentou um valor de sorção na MTK de cerca de 87 % 

Esses valores não poderiam estar discrepantes uma vez que o detector e o mesmo, tendo 

mudança somente na configuração da entrada da amostra no detector ultravioleta, nessa 

comparação O que poderia estar influenciando na diferença dos valores seria o sinal da prova 

em branco, uma vez que a mesma em analises anteriores não forneceu valores reprodutíveis e 

sinais baixos Contudo, conforme o estudo representado pelas Figuras 11a e 11b não se 

observou esse problema, e que sugere que o resultado de sorção de 101 % seja mais 

confiável Com isso, os resultados obtidos nas determinações de atrazina e simazina 

provavelmente estanam tambem sendo influenciados

Em virtude do grande numero de limitações obtidas ate aquele momento, especialmente 

com as provas em branco, foi dada continuidade ao trabalho quantificando os extratos aquosos 

pela tecmca de CLAE

510 Estudo de sorção utilizando CLAE para análise dos extratos aquosos

5101 Curvas Analíticas

Os valores de area de pico das soluções padrão dos herbicidas triazinicos obtidos dos dois 

cromatografos utilizados foram plotados em grafico, escolhendo-se um representante para ser 

ilustrado na Figura 18 juntamente com a equação das curvas analíticas Vale lembrar que as 

conclusões obtidas com a Figura 18 são aplicaveis aquelas curvas obtidas com os dados do 

segundo cromatografo
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Figura 18 -  Curvas analíticas dos herbicidas ametrina, atrazina e simazina.

De acordo com a Figura 18, pode-se constatar uma boa linearidade das curvas analíticas 

de acordo com os valores dos coeficientes de correlação obtidos, que se situaram entre 0,9993 e 

0,9999. Deve-se salientar que os sinais de área de pico são referentes aos valores médios de três 

injeções. Foram obtidas as seguintes equações das curvas analíticas: Simazina (AP = 

10 4 0 6 4 C s im a z in a  + 1967); Atrazina (AP = 2 4 7 7 8 9 C a t r a z i n a +  2801); Ametrina (AP = 2 3 3 6 8 6 C a m e t r i n a  

+ 2871). O valor do limite de detecção (LD) obtido foi ao redor de 10 pg L'1, enquanto que o limite 

de quantificação (LQ) foi em torno de 40 pg L'1, para os três herbicidas (Skoog et al., 2006).

5.10.2 Estudo de Sorção dos Herbicidas Triazínicos na MTK

O estudo prévio de sorção com todos os tipos de MT e em concentração de herbicida de

2,50 mg L'1 foi realizado para que pudesse ser avaliada através da CLAE se o processo de sorção 

confirmaria o melhor desempenho com a MTK e em concentração mais elevada para que a 

concentração remanescente de herbicida no extrato aquoso, por mais baixa que fosse pudesse 

ser detectada, não fosse confundida como uma sorção de 100% de herbicida, fato que seria mais 

difícil de ser averiguado, em especial para a concentração inicial de 0,01 mg L'1 dos herbicidas, 

em decorrência de estar abaixo do limite de quantificação (40 pg L'1).
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Figura 19 -  Cromatograma resultante das análises dos extratos aquosos provenientes do 

estudo de sorção dos herbicidas triazínicos em concentração inicial de 2,50 mg L'1.

Verifica-se com a Figura 19 que a MTK é dentre as montmorilonitas estudadas, o 

argilomineral que melhor sorveu a simazina, atrazina e ametrina ao mesmo tempo, confirmando- 

se pelos picos referentes a estes herbicidas apresentam a menor área no cromatograma da MTK, 

indicando uma menor concentração dos herbicidas no extrato onde se fazia presente este 

argilomineral, consequentemente uma maior sorção. Verificou-se que a MT« foi o melhor sorvente 

assim como quando foi estudada a sorção do herbicida ametrina, utilizando-se o sistema FIA-UV 

para a quantificação nos extratos aquosos. Isso pode ser explicado com base nos valores 

experimentais de área específica superficial dos argilominerais (Tabela 2), onde a MTK é aquela 

que apresenta maior valor, podendo proporcionar um maior número de interações em sua 

superfície e consequentemente sorvendo uma concentração maior dos orgânicos do estudo.

Utilizando-se as áreas dos picos fornecidos a partir do cromatograma ilustrado na Figura 

19 e de posse das equações das curvas analíticas obtidas (Figura 18), calculou-se a porcentagem 

de sorção para cada herbicida no respectivo argilomineral, de acordo com a Figura 20a e 20b.
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Figura 20 - Porcentagens de sorção dos herbicidas simazina, atrazina e ametrina a) 

considerando o estudo destes herbicidas em um sistema individual e, b) considerando o estudo 

destes herbicidas em um mesmo sistema na MTNa, MTK e na MTCa. Herbicidas em 

concentração inicial de 2,50 mg L'1. Os resultados expressam a média de três experimentos.

Na Figura 20, a primeira parte (a) ilustra o resultado do estudo quando os três herbicidas 

são analisados individualmente e, a segunda parte (b), os herbicidas estudados todos no mesmo 

sistema, no processo de sorção. As barras coloridas que representam a concentração do 

herbicida sorvido pelo respectivo argilomineral, nos revela, de forma geral, que não se observa 

mudanças significativas em termos de maior concentração sorvida de herbicida pelo respectivo 

argilomineral, ao ocorrer a mudança de sistema, de forma que venha a compensar um estudo 

mais oneroso através do estudo individual. Uma explicação que pode ser dada a este fato é que, 

as moléculas dos herbicidas não influenciam rigorosamente umas às outras quando em contato 

no mesmo sistema com o argilomineral, agindo durante os dois exemplos de experimentos de 

forma individual. Para exemplificar, podemos citar que nenhuma das triazinas estudadas bloqueia 

a entrada uma da outra quando em contato no mesmo sistema, ou ainda, que após a sorção das 

moléculas de uma triazina pelo argilomineral, a outra molécula de triazina tem sua entrada 

bloqueada. Sendo assim, este resultado, nos permitiu a continuação do trabalho, realizando o 

estudo em conjunto dos três herbicidas nas análises, sem ter a perda de informações relevantes.

Verifica-se ainda, através da Figura 20, o bom desempenho da MTK como concentrador 

analítico para os três herbicidas da classe das triazinas, observa-se também que, independente 

do cátion interlamelar, a montmorilonita demonstra uma ótima seletividade para as moléculas de 

herbicidas da classe das triazinas, o que é reforçado por outros estudos na literatura (Abate e 

Masini, 2005; Zarpon et al., 2006), bem como pelo processo de sorção desprezível dos demais
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herbicidas estudados no presente trabalho frente a MT Comparando-se a estrutura da ametrina, 

atrazina e simazina (Figura 2), observa-se que o principal diferencial entre elas e que, na pnmeira 

estrutura existe em uma das posições do anel triazimco um grupo metil sulfeto e nas outras duas 

moléculas da sequência, esta posição e ocupada por um atomo de cloro O atomo de enxofre 

possuindo dois pares de eletrons isolados na camada de valência, quando o cloro tem apenas 

um, pode ser uma justificativa para explicar a ocorrência de um maior numero de atrações ton- 

dipolo com a MT e consequentemente um processo de sorção mais significativo Fica evidente 

uma remoção mais acentuada de ametrina em comparação com os outros dois herbicidas Isso 

pode estar relacionado com o maior valor de pKa = 4,1 desse herbicida, frente a aproximadamente 

1,7 para simazina e atrazina (McBnde, 1994) o que poderia facilitar seu processo de protonação e 

a consequente sorção no argilominerai

Ao se estudar a sorção com concentrações menores de herbicida, ou seja, com 0,01 e 0,1 

mg L \  não foram observadas a presença de picos relativos aos herbicidas, que sugenu uma 

sorção completa dos herbicidas do meio aquoso, mas que na realidade, devido as concentrações 

remanescentes em meio aquoso, apos o processo de sorção serem muito baixas, houve uma 

considerável dificuldade para quantificar os herbicidas, impedindo uma boa exatidão Contudo o 

estudo previo, no qual trabalhou-se com a concentração inicial de 2,50 mg L 1 dos herbicidas 

triazinicos, demonstrou bons percentuais de sorção, especialmente para MTK, conforme Figura 

19

510 3 Estudo de Dessorção e de Recuperação

O estudo de dessorção e recuperação têm como objetivo a avaliação da quantidade que 

poderia ser recuperada dos herbicidas apos a sorção realizada pelo argilomineral MTK A 

Figura 21 ilustra os resultados obtidos para uma umca etapa e com três etapas de extração dos 

herbicidas triazimcos do argilomineral MTK, concomitante a concentração do extrato em 10 

vezes, uma vez que se partiu de um volume inicial de solução de 30,0 ou 50,0 mL e finalizou- 

se o procedimento com um volume de solução de 3,00 ou 5,00 mL (conforme procedimento 

descrito no subitem 4 10 3)
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Figura 21 -  Porcentagem de simazina, atrazina e simazina dessorvido Concentração inicial de 

0,01 ou 0,10 mg L 1 dos herbicidas, avaliando-se uma e três etapas de extração com 

acetomtrila

As recuperações se mostraram boas para os herbicidas simazina e atrazina, ao 

contrario da ametrina, que apresentou percentuais de remoção do argilomineral infenores, 

considerando as duas situações de extração Esta baixa recuperação sugere que a ametrina 

participa de interações mais efetivas com a MTK do que com os outros dois herbicidas, o que 

proporcionou uma menor quantidade dessorvida Algumas alternativas que poderiam ajudar na 

obtenção de uma quantidade maior deste herbicida na dessorção seria tentar alterar a força 

lônica do meio, mudar o valor de pH na extração, lembrando que o pH de trabalho foi de 

aproximadamente 7,0, troca por um solvente menos polar que a acetomtrila, visto que 

especialmente a ametrina que apresentou menor percentual de remoção, deve ter uma menor 

polandade, de acordo com o tempo de retenção superior (Figura 19) Alguns exemplos de 

solventes alternativos que poderiam ser empregados seriam acetona, diclometano, eter 

dietilico, entre outros

Com os dados da Figura 21 ainda pode-se concluir de forma geral que a mudança de 

uma extração para três etapas de extração, trouxe ganhos pouco significativos na recuperação 

e dessorção, sendo que esses não passam de 15% de diferença, considerando que a maior 

quantidade das substâncias são dessorvidas com uma umca etapa de extração, o que indica 

que duas extrações poderia ser um numero adequado Os herbicidas simazina e ametrina, 

referente a concentração inicial de 0,10 mg L 1, ao passar de uma etapa para três etapas de
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extração, revelaram um decrescimo no processo de recuperação, apesar de se esperar o caso 

contrario, como se observou para os demais resultados

511 Estudo por fotom etria de chama

Esse estudo foi realizado com a intenção de verificar se o processo de sorção ocorria 

por troca lômca, ou seja, se os ions que se encontravam entre as lamelas do argilomineral 

estavam sendo deslocados para a solução pelas moléculas dos herbicidas da classe das 

tnazinas, ou se estava ocorrendo por interações na superfície do argilomineral, por 

mecanismos como ligações de hidrogênio ou de van der Waals

A Figura 22 apresenta as curvas analíticas obtidas, bem como as respectivas equações 

Foram constatados alguns problemas na quantificação do elemento sodio, conforme 

evidenciado pela curva analítica, apresentando coeficiente de correlação inferior aos outros 

dois elementos

a) o« b)

Concentração (mg L'1) 

c)

20 40 60
Concentração (mg L'1)

Equação da reta 
Y = 0,95355 X -  2,1119 
R = 0,99837

20 40 60
Concentração (mg L"1)

80

Figura 22 -  Curvas analíticas e respectivas equações, obtidas para os elementos Na (a), K (b) 

e Ca (c)
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extração, revelaram um decrescimo no processo de recuperação, apesar de se esperar o caso 

contrario, como se observou para os demais resultados

511 Estudo por fotometria de chama

Esse estudo foi realizado com a intenção de verificar se o processo de sorção ocorna 

por troca lômca, ou seja, se os ions que se encontravam entre as lamelas do argilomineral 

estavam sendo deslocados para a solução pelas moléculas dos herbicidas da classe das 

triazinas, ou se estava ocorrendo por interações na superfície do argilomineral, por 

mecanismos como ligações de hidrogênio ou de van der Waals

A Figura 22 apresenta as curvas analíticas obtidas, bem como as respectivas equações 

Foram constatados alguns problemas na quantificação do elemento sodio, conforme 

evidenciado pela curva analítica, apresentando coeficiente de correlação inferior aos outros 

dois elementos

a)

COc
<5

Concentração (mg L"^)

c)

20 40 60
Concentração (mg L~1)

Equação da reta 
Y = 0,95355 X - 2,1119 
R = 0,99837

20 40 60
Concentração (mg L"^)

Figura 22 -  Curvas analíticas e respectivas equações, obtidas para os elementos Na (a), K (b) 

e Ca (c)
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Com base nas curvas analíticas e nos sinais de emissão das provas em branco, foram 

calculados os teores dos elementos que poderiam migrar para a solução, supostamente 

onginarios da camada interlamelar Dessa forma, obteve-se os dados mostrados na Figura 23, 

na qual são comparados os valores teoncos máximos que poderiam ser liberados, com aqueles 

efetivamente liberados apos descontar os sinais obtidos pelas soluções das provas em branco 

de cada um dos argilominerais

Concentração de 1 1 1
Ametnna 7,5 mg L 15 mg L 50 mg L

Figura 23 -  Experimento de liberação dos cations Na*, K+ e Ca2+ em solução Concentrações 

iniciais de ametrina de 7,50, 15,0 e 50,0 mg L 1

Para a obtenção dos valores de Na, K e Ca que poderiam ser liberados para a solução 

para a entrada do herbicida ametrina, o calculo foi baseado no valor de CTC da montmonlomta, 

de 0,59 mmol g 1 (Abate et a l , 2005) Assim sendo, verifica-se com o grafico da Figura 23 que 

a quantidade de ions trocados experimentalmente se mostram abaixo de 6 mg L'1, ou seja, 

muito inferior a capacidade maxima de liberação, que esta expressa nos valores teoricos Alem 

disso, o aumento da concentração do referido herbicida não proporcionou um aumento de tons 

liberados para a solução Cabe informar, entretanto, que de acordo com a Figura 22, para os 

elementos Na e Ca, a menor concentração da curva analítica foi de 20,0 mg L'1, o que implica 

em uma menor confiabilidade nos resultados obtidos O estudo com o herbicida atrazina foi 

limitado as concentrações de 7,50 e 15,0 mg L 1, em virtude da menor solubilidade em meio 

aquoso (33 mg L 1) e por isso não se realizou para a concentração de 50 mg L 1 Nesse caso, 

foi verificado que o valor experimental não passou de 4 mg L 1 e tambem não se mostrou 

proporcional ao aumento de concentração de AT adicionada
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Em seguida, calculou-se a partir das concentrações da ametrina, o quanto esta 

conseguiria deslocar dos cations que se encontravam na região interlamelar da MT para a 

solução A Figura 24 mostra os valores teoncos, bem como aqueles obtidos na pratica, que 

foram mostrados na Figura 23 para uma comparação

o
E,
o1(0o
S®

0)
o
c
oo

Concentração de 
Ametrina 7,5 mg L 15 mg L"

m a  te ó r ic o
DESLOCADO

Figura 24 -  Concentração de cations (mg L 1) que poderiam ser deslocados da região 

interlamelar do argilomineral

O potássio interlamelar deslocado, na presença de 7,50 e 15,0 mg L 1 de ametrina, 

superou o valor teonco, assim como o sodio deslocado, para 15,0 mg L 1 de ametrina, 

ultrapassou o valor limite A mesma situação ocorreu para os experimentos com a atrazina, os 

quais foram omitidos Seria de se esperar com esse resultado e o obtido na Figura 24 que a 

sorção da AM e AT não ocorrem por troca catiômca, pois o que foi medido em solução de Na, K 

e Ca supera o que realmente poderia ser liberado se levássemos em consideração esse 

processo Contudo, medidas das soluções dos herbicidas e metanol em concentrações 

similares dos herbicidas, foram realizadas a parte e proporcionaram sinais dos mesmos cations 

avaliados, o que e incoerente Dessa forma, os resultados obtidos mostram que a tecmca de 

fotometna de chama não forneceu o suporte necessário para permitir concluir se o processo de 

sorção ocorre por troca catiômca
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6 CONCLUSÕES

O estudo de sorção do herbicida ametrina pelos argilominerais proporcionou resultados 

satisfatórios, uma vez que, verificou-se uma interação bastante significativa entre a 

montmorilomta e a ametrina, o que motivou sua continuidade no estudo de dessorção e 

recuperação Contudo, de acordo com estes resultados obtidos, foi possível verificar que os 

percentuais de recuperação foram inadequados, em virtude dos elevados valores obtidos, 

requerendo um estudo mais aprofundado, no sentido de obter resultados mais proximos dos 

valores reais Para o caso em que o sorvente em questão se tratava da vermiculita, em valores 

de pH entre 1,0 e 2,6 apresentou um processo de sorção relativamente bom em comparação 

com a vermiculita sem ajuste de pH, sendo que o argilomineral saturado com potássio foi que 

apresentou o melhor desempenho frente aos demais Entretanto, os valores obtidos, não 

permitem a utilização da mesma como concentrador analítico

Dentro de um contexto analítico, o herbicida diuron não apresentou uma boa sorção ao 

se utilizar os argilominerais montmorilomta e vermiculita saturadas com ions de calcio, potássio 

e sodio como sorventes, sendo que mesmo com a variação de pH para valores entre 1,0 e 2,6 

tambem não resultou em uma sorção satisfatória

O processo de sorção dos herbicidas 2,4-D, alacloro e metolacloro na MTK e VTK foi 

avaliado, contudo devido aos sinais das provas em brancos se mostrarem altos e não 

reprodutíveis, e das amostras, em alguns casos, apresentarem sinais elevados e não 

reprodutíveis, quando se utilizou o FIA-UV para a analise dos extratos aquosos, decidiu-se dar 

continuidade ao estudo dos herbicidas triazimcos, em decorrência do otimo desempenho que 

foi apresentado pela ametrina

A avaliação dos extratos aquosos resultantes do estudo de sorção dos herbicidas 

ametnna, atrazina e simazina, utilizando-se um espectrofotômetro na sua configuração 

convencional, operando na região do UV, forneceram resultados relativamente discordantes, 

pois ao comparar com os obtidos anteriormente para a ametrina, utilizando o FIA-UV, os 

valores de recuperação não se equiparam De posse dessa margem de diferença entre os 

valores obtidos com o espectrofotômetro convencional e o adaptado para trabalhar em fluxo, 

concluiu-se que seria necessaria a utilização de uma tecmca de separação para a continuidade 

do estudo

O estudo de sorção e dessorção foram repetidos para os herbicidas ametnna, atrazina e 

simazina, utilizando-se a CLAE como tecmca para a quantificação dos herbicidas 

remanescentes nas soluções aquosas No processo de sorção, analisou-se o comportamento 

dos três herbicidas (ametrina, atrazina e simazina) tanto todos no mesmo sistema quanto 

individualmente A concentração sorvida dos herbicidas para estes dois estudos apresentou
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uma diferença pouco significativa quando se leva em consideração o trabalho mais oneroso 

com o estudo individual dos analitos, assim deu-se continuidade ao trabalho avaliando-se o 

comportamento dos herbicidas em conjunto As montmorilomtas (Ca, K e Na) apresentaram um 

otimo desempenho como concentradores para a ametrina, valores que ficaram na media dos 

100% Para a atrazma, com a MTK a sorção foi de quase 100%, com a MTNa ficou em torno de 

90% e com a MTCa, quase 80% foi sorvido Para a simazma, o sorvente MTK proporcionou uma 

sorção de cerca de 90%, a MTNa de quase 50% e a MTCa, um pouco mais de 30% Verificou-se 

assim, que a montmorilonita mostrou seletividade para os herbicidas triazimcos estudados, com 

destaque para a ametnna, e a MTK, que foi o sorvente mais efetivo na remoção, seguida da 

MTNa e MTCa Essa característica de seletividade e reforçada pela interação desprezível entre a 

MT e os demais herbicidas investigados

Na dessorção, os extratos provenientes de três etapas de extração não forneceram 

mais de 15% de diferença quando comparados a uma etapa umca de extração Foi verificado 

que a ametrina foi o herbicida que demonstrou uma interação mais pronunciada frente aos 

demais com a MTK, devido ao seu baixo percentual de dessorção Uma possibilidade de 

melhorar os percentuais de dessorção seria interessante mudar as condições de extração

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento do trabalho praticamente confirmam 

que o processo de sorção dos herbicidas e regido por interações na superfície do argilomineral, 

ou mesmo na região interlamelar, sem, contudo provocar o deslocamento dos cations 

interlamelares, embora os expenmentos realizados por fotometria de chama, não apresentaram 

resultados satisfatórios que permitissem concluir tal hipótese

Ao final, verifica-se que a utilização dos argilominerais como concentradores de 

herbicidas em meio aquoso demonstra-se eficaz, contudo os resultados obtidos a partir das 

técnicas utilizadas neste trabalho devem ser complementadas com outras, para que esta 

conclusão possa realmente ser realizada
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