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RESUMO

Foram realizados estudos de sorcdo e de dessor¢do de atrazina e de diuron em trés
amostras de solos (Latossolo, Chernossolo e Nitossolo) de dois horizontes (A e B) e em
suas respectivas fracOes de argila. As fracdes de argila empregadas foram: argila natural,
argila apds a eliminagdo da matéria orgéanica, argila desferrificada e argila concentrada em
oxidos de ferro. As amostras foram caracterizadas por reflectancia difusa no infravermelho
com transformada de Fourier (DRIFT). Também foram determinados: a area superficial
especifica pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET), o teor de carbono orgéanico por
combustdo a seco e o teor dos minerais caulinita e gibsita por anélise termogravimétrica
(TGA). Os estudos foram conduzidos utilizando o método de equilibrio em batelada. As
isotermas de sorcdo e de dessor¢do foram ajustadas pela equacdo de Freundlich, sendo
obtidos coeficientes de determinacéo satisfatdrios, entre 0,8332 e 0,9998 para a atrazina e
entre 0,8532 e 0,9983 para o diuron, ambos para 0 processo de sor¢do. Para avaliar 0s
resultados, foram utilizados os parametros de Freundlich, o coeficiente de particdo (Kg), 0
Kg4 normalizado para o teor de carbono (Koc) e as correlagbes de Pearson entre 0 Ky € as
caracteristicas dos solos (mineralogia, textura, teor de carbono e éarea superficial
especifica). A principal influéncia para a sor¢cdo de ambos os herbicidas foi atribuida ao
teor de carbono organico, especialmente para o diuron. Para a sor¢do de atrazina, também
foram observados indicios de interacdo fisica no quartzo das fracGes areia e silte e de
influéncia negativa da gibsita. Os resultados ainda sugerem interagéo entre 0s minerais e a
matéria organica, o que diminui os sitios disponiveis para a sor¢cdo dos herbicidas. Os
riscos de contaminacdo ambiental foram avaliados com base no efeito de histerese e no
parametro groundwater ubiquity score (GUS). A atrazina demonstrou potencial de
lixiviacdo para todas as amostras de solos e o diuron apenas para as amostras de Latossolo
e Nitossolo (horizonte B). O efeito de histerese foi observado apenas para a sorcdo de
atrazina no horizonte A do Nitossolo. A auséncia de histerese para a maioria das amostras
de solo sugere que a ligacdo entre ambos os herbicidas com os solos em estudo foi fraca, e
assim, existe risco de mobilidade dos herbicidas, e a consequente possibilidade de

contaminacéo de guas subterraneas.

Palavras chave: Atrazina, diuron, solos, fragdo argila, sor¢éo, dessorgéo.



ABSTRACT

Sorption and desorption studies of atrazine and diuron in three soil samples (Oxisol,
Chernosol and Alfisol) from two horizons (A and B) using the respective clay fractions
were carried out. The following clay fractions used: natural clay, clay after organic matter
removal, clay after the iron removal and after treatment for concentrated iron oxide. The
samples were characterized by Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (DRIFT).
Moreover, the specific surface area was measured using the method of Brunauer-Emmett-
Teller (BET), organic carbon was quantified by dry combustion and the kaolinite and
gibbsite contents by thermogravimetric analysis (TGA). The studies were performed using
the batch equilibrium method. The sorption and desorption isotherms were fitted by
Freundlich equation, and satisfactory determination coefficients were obtained, between
0.8332 and 0.9998 for atrazine and between 0.8532 and 0.9983 for diuron, in the sorption
process. In order to evaluate the results, the Freundlich parameters were employed, the
partition coefficient (Kg), the organic carbon partition coefficient (K,) and Pearson
correlations between Ky and the soil characteristics (mineralogy, texture, carbon content
and specific surface area). The key role in the sorption of both herbicides was verified to
the organic carbon content, mainly for diuron. Apparently, a physic interaction between
quartz from sand and silt fractions occurred for the atrazine sorption, and, also a negative
influence of gibbsite. The results still suggest an interaction process between the minerals
and organic matter, decreasing the sites availability for the herbicides sorption. The risks of
environmental contamination were evaluated using the hysteresis effect and the
groundwater ubiquity score (GUS) parameter. A leaching potential was observed for
atrazine with all soil samples and for diuron only the samples Oxisol and Alfisol (horizon
B) presented the same behavior. The hysteresis effect was observed only for the atrazine
sorption in the horizon A of Alfisol. The hysteresis absence for the most of the soil
samples suggests that the bounding between both herbicides with the soil samples was
weak, and, hence, there is a mobility risk of the herbicides, and consequently the

possibility of groundwater contamination.

Keywords: Atrazine, diuron, soil, clay fraction, sorption, desorption.
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1. INTRODUCAO

Atualmente existem diversos tipos de agrotdxicos utilizados em culturas agricolas
para combater diversas pragas. Exemplos sdo os fungicidas, acaricidas, inseticidas e
herbicidas, sendo o dltimo o mais utilizado. Os herbicidas sdo substancias quimicas
produzidas com a finalidade de controlar plantas daninhas, as quais se desenvolvem
concomitantemente com as culturas e dificultam o crescimento do plantio de interesse
devido a competicdo por nutrientes e pela luz solar.

A grande preocupacdo quanto ao uso dos herbicidas e de qualquer agrotoxico, é
devido a possiveis contaminagdes ambientais. Neste sentido, os herbicidas podem causar
sérios problemas devido ao seu efeito residual no solo e por atingirem ambientes aquaticos,
por escoamento superficial e por lixiviacdo, especialmente os herbicidas persistentes no
solo, como a atrazina, pertencente ao grupo das triazinas e o diuron, pertencente ao grupo
das ureias substituidas.

A disponibilidade dos herbicidas para as plantas e a sua mobilidade no solo sdo
controladas pelo processo de sor¢do. Quanto maior a sor¢do, menor € a disponibilidade, a
mobilidade, o risco de lixiviagdo e consequentemente menor é a propensdo de
contaminagdo de aguas subterraneas. Apesar dos mecanismos de sor¢do de herbicidas em
solos ndo serem bem conhecidos, frequentemente a matéria organica, os 6xidos de ferro e o
teor de argila estdo associados com 0 aumento de sorc¢éo.

O processo de sorcdo envolve ligagdes quimicas e fisicas entre o solo e o herbicida,
as quais dependem das propriedades moleculares do herbicida, dos constituintes do solo e
das condicdes experimentais ou ambientais. As interacdes que ocorrem entre o0 solo e o
herbicida podem ser totalmente reversiveis ou apenas parcialmente reversiveis. Nesse
sentido, estudos de sorcdo e de dessorcao s@o importantes para avaliar essa reversibilidade.

Devido a grande diversidade de solos, estudos de sor¢do envolvendo amostras com
diferentes caracteristicas e suas fracdes de argila sdo de primordial importancia para uma
melhor compreensdo do comportamento do herbicida e de seu destino no meio ambiente.
Portanto, 0s principais objetivos do presente trabalho foram avaliar a influéncia dos
minerais e da matéria organica no processo de sor¢do/dessor¢édo de atrazina e de diuron em
trés amostras de solos com caracteristicas distintas, e estimar o risco de lixiviagdo, com
base no efeito de histerese e nos parametros Ground water ubiquity score (GUS) e

Screening leachability index (L1X).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Solos

O solo é uma fase natural da superficie da crosta terrestre, dindmica e evolutiva,
sobre a qual se desenvolve boa parte da biosfera do planeta. O solo esta intimamente ligado
as caracteristicas e aos processos que ocorrem na atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera
(GOMES, 1986; SILVA e MENDONCGCA, 2007; MELLO e PEREZ, 2009).

A formagéo do solo ocorre a partir do material de origem, no qual atuam fenémenos
bioldgicos, geoldgicos e hidroldgicos. Devido a influéncia continua da percolacdo de agua
e de organismos vivos, particulas menores vdo se formando (SPOSITO, 2008) e se
organizando em camadas, chamadas de horizontes.

Em um solo bem desenvolvido séo observados quatro horizontes principais acima da
rocha inalterada, também conhecida como material de origem: horizonte C, horizonte B,

horizonte A e horizonte O (Figura 1).

Horizonte O

Horizonte A

Horizonte B

Horizonte C

Rocha Mde

Figura 1. Horizontes do solo.
Fonte: NOWATZKI, 2016.

O horizonte C se assemelha com o material de origem, ou seja, é constituido por
minerais primarios. O horizonte B apresenta maior desenvolvimento pedogenético, em
relacdo aos demais horizontes e é caracterizado pelo acumulo de argilominerais. O
horizonte A é caracterizado pelo acimulo de matéria organica e alta atividade biologica e o

horizonte O é rico em restos organicos em vias de decomposi¢cdo (TOLEDO et al., 2009).



A profundidade de cada horizonte pode variar em diferentes solos. Também pode ser
observada auséncia de algum horizonte ou presenca de horizontes transitorios entre os
horizontes mencionados.

Entre as trés fases constituintes do solo (solida, liquida e gasosa), serd enfatizada a
fase solida, a qual é de interesse para o presente trabalho. A fase sélida do solo é
constituida por matéria orgéanica e fase mineral, a qual é subdividida em fragdes com
diferentes tamanhos de particulas, areia (0,050 a 2,00 mm), silte (0,002 a 0,050 mm) e
argila (< 0,002 mm), (SPARKS, 2003).

Um mineral pode ser definido como um composto inorganico natural com
caracteristicas fisicas, quimicas e cristalinas definidas. A grande diversidade de minerais
constituintes dos solos € formada pela transformacdo dos minerais primarios, 0s quais
podem sofrer hidrolise, acidolise, hidratacdo, dissolucdo e oxidacdo (TOLEDO et al.,
2009) e assim, dar origem aos minerais secundarios.

Os minerais secundarios sdo aluminossilicatos encontrados principalmente na fracéo
argila e podem apresentar estrutura do tipo 1:1 e do tipo 2:1. Estas estruturas sdo formadas
por ligacdes entre folhas com arranjos tetraédricos e octaédricos. A estrutura 1:1 é formada
por uma folha tetraédrica e uma octaédrica e a estrutura do tipo 2:1 é formada por duas
folhas tetraédricas e uma octaédrica (SPOSITO, 2008), conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2. Estrutura de argilominerais 2:1.
Fonte: Adaptado de SPOSITO, 2008 e SPARKS, 2003.

As folhas tetraédricas e octaédricas sdo formadas por atomos de silicio e aluminio,
respectivamente, coordenados por atomos de oxigénio ou por hidroxila. O atomo de silicio
da folha tetraédrica pode ser substituido por aluminio e o atomo de aluminio da folha
octaédrica pode ser substituido por Fe?* Fe**, Mg?*, Zn** ou Cu®* (SPARKS, 2003). A

ligagdo entre a folha tetraédrica e a folha octaédrica ocorre atraves dos ions de oxigénios



apicais da folha tetraédrica (SPOSITO, 2008). Exemplos de minerais secundarios com
estrutura 1:1 sdo: caulinita (Figura 3), montmorilonita, 6xidos de aluminio (Figura 4) e
oxidos de ferro (Figuras 5 e 6), e com estrutura 2:1: vermiculita, esmectita, clorita e ilita.

Os minerais constituintes dos solos podem ser neutros ou possuir carga, dependendo
do pH do meio. O pH em que a carga da superficie liquida é igual a zero, é conhecido
como ponto de carga zero (PCZ). Se o valor do pH for menor que o PCZ, a superficie
apresenta carga positiva, ao contrario, se o valor de pH for maior que o PCZ, a superficie
apresenta carga negativa (McBRIDE, 1994; SPARKS, 2003).

L NA NS

{75 () Oxigénio
@ ) & Hidroxila
® Aluminio
" & .
> o Silicio

Figura 3. Estrutura da caulinita.
Fonte: THOMAS (2015).

A estrutura base da caulinita (SisAl;019(OH)s), consiste de uma folha tetraédrica de
silicio ligada a uma folha octaédrica de aluminio, por ligacdo de hidrogénio (SPARKS,
2003). Embora o grupo silanol (SiOH), presente na estrutura da caulinita (Figura 3), esteja
predominantemente neutro, geralmente na faixa de pH do solo (entre 4 e 7), apresenta uma
pequena carga negativa (LAIRD e KOSKINEN, 2011).



Figura 4. Estrutura da gibbsita.
Fonte: TRAINOR, 2008.

A gibbsita (Al (OH)3) é constituida por grupos aluminol (AIOH), Figura 4. Na
estrutura, os fons de AI** estdo entre dois planos de fons OH". Os fons OH™ de duas
camadas se ligam por ligacdo de hidrogénio. A gibbsita se apresenta na forma neutra em
pH préximo a 9,0, possuindo carga liquida positiva na faixa natural de pH da maioria dos
solos (SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).

N

Figura 5. Estrutura da hematita.
Fonte: McBRIDE, 1994.

Figura 6. Estrutura da goethita.
Fonte: SPOSITO, 2008.



A goethita (FeOOH), Figura 6, € o 6xido de ferro mais comum e o mais estavel
termodinamicamente nos solos. A hematita (Fe,Os), Figura 5, é o segundo 6xido de ferro
mais comum e propicia coloracdo vermelha aos solos. Os Oxidos de ferro apresentam pH
no PCZ variando de 7 a 9. Desta forma, apresentam predominio de carga positiva na faixa
de pH encontrada para a maioria dos solos (SPARKS, 2003).

A matéria organica do solo é constituida por substancias ndo himicas e substancias
himicas. As substancias ndo hdmicas sdo constituidas por carboidratos, proteinas,
peptideos, aminoacidos, gorduras, ceras e acidos de baixa massa molar. Estes compostos
séo facilmente degradados por microrganismos e assim, persistem por pouco tempo no
solo. Ao contrério, as substancias himicas apresentam alta complexidade quimica e forte
interacdo com a fracdo coloidal inorganica do solo, e assim, ndo sdo facilmente atacadas
por microrganismos, e consequentemente, se decompoem lentamente (SPARKS, 2003;
SILVA e MENDONCA, 2007; SPOSITO, 2008).

As substancias humicas sdo subdivididas em humina, &cidos humicos e &cidos
falvicos e sdo formadas a partir do processo denominado humificacdo. Na Figura 7 sdo

apresentadas diferentes rotas para a humificacao.
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Figura 7. Rotas de formagdo de substancias humicas.
Fonte: SILVA e MENDONCA, 2007.

De acordo com a rota 1, a lignina é parcialmente degradada pelos microrganismos,
passa por transformacdes, e gera como primeiro produto a humina, que, apds processo de

oxidacdo e fragmentacdo, origina inicialmente, os acidos hamicos, e a partir destes, 0s



acidos fulvicos. Na rota 2, considera-se que a lignina é degradada pelos microrganismos,
liberando &acidos e aldeidos fendlicos, os quais sdo convertidos em quinonas por meio de
acao enzimatica. Estas quinonas se polimerizam, originando as macromoléculas humicas.
A rota 3 é semelhante a rota 2, diferindo por ser considerado que os polifendis séo
sintetizados a partir de fontes que ndo contem lignina. A rota 4 considera que as
substancias humicas sdo formadas a partir da reducdo de agucares e aminoacidos, 0s quais
sdo residuos do metabolismo microbiano, e passam por polimerizacdo nao-enzimatica,
formando polimeros nitrogenados (SILVA e MENDONCA, 2007). As rotas que envolvem
a sintese de substancias humicas a partir da condensacdo de polimeros e compostos
aminados sdo as mais aceitas atualmente. No entanto, todas as rotas podem ocorrer
simultaneamente, ou pode ocorrer predominio de uma delas em relagdo as outras.

As substancias humicas sdo quimicamente muito parecidas, mas as fracbes (acido
hdmico, &cido fulvico e humina) se diferem quanto a cor, massa molar, grupos funcionais,
grau de polimerizagdo e composigdo elementar (teores de C, O, H, N e S). Os principais
grupos funcionais sdo: carboxilico, alcodlico, fendlico, carbonil, quinona e amino (SILVA
e MENDONCA, 2007).

Os acidos humicos apresentam maior teor de carbono, menor teor de oxigénio e teor
similar de hidrogénio em comparacdo com os acidos fulvicos. Os acidos fllvicos possuem
a menor massa molar entre as fraces das substancias humicas. Além disso, possuem alto
teor de grupos carboxilicos e sdo menos aromaticos, mais polares e mais sollveis em agua
em comparacdo com 0s &cidos humicos, o que confere aos &cidos fulvicos, maior
mobilidade no solo. A humina possui uma composi¢do quimica semelhante aos &cidos
hamicos, mas é menos aromatica e contém maior teor de polissacarideos e de grupos
hidroxila (SPARKS, 2003; SILVA e MENDONCA, 2007; SPOSITO, 2008). Na Figura 8

¢ apresentada uma estrutura hipotética do acido humico.
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Figura 8. Estrutura hipotética de um segmento de &cido humico.
Fonte: TROEH e THOMPSON, 2007.

Na Figura 8 estdo representados 0s grupos reativos dos acidos himicos combinados
com as estruturas nao reativas. Frequentemente estas moléculas sdo maiores em relacdo a
molécula apresentada.

Os grupos funcionais reativos de maior importancia presentes nas substancias
hdmicas sdo os grupos carboxilicos, fendlicos e aminos, os quais podem contribuir com o
aumento de cargas superficiais, dependendo do pH. Os &cidos carboxilicos e os fenois ao
se dissociarem, proporcionam um aumento nas cargas negativas. No entanto, grande parte
dos grupos fendlicos ndo se encontram dissociados em pH abaixo de 9, enquanto que 0s
grupos carboxilicos se dissociam em pH acima de 3, formando o ion carboxilato. Desta
forma, os &cidos carboxilicos sdo os maiores contribuintes para 0 aumento da carga
negativa nas substancias humicas. Em pH entre 5 e 7, grande parte dos grupos carboxilicos
estdo dissociados, e assim, é esperado que as substancias himicas tenham carga liquida
negativa nos solos (SILVA e MENDONCA, 2007).

A matéria organica do solo pode influenciar em vérias propriedades fisicas, quimicas
e bioldgicas do solo, tanto de forma direta, como devido & interagdo com os diversos
constituintes do solo, podendo estar associada com as fragOes argila e silte e formar
complexos argilo-organicos (SILVA e MENDONCA, 2007).

A interacdo entre a matéria organica e a fase mineral do solo pode ocorrer por
ligagdo eletrostatica. Por exemplo, a ligacdo entre a superficie de argilas silicatadas

carregadas negativamente e grupos que apresentam carga liquida positiva, como 0s grupos



amina e entre 0s grupos carboxilicos ou fendlicos, que possuem carga negativa e
superficies de 6xidos, carregados positivamente. Além da ligacdo eletrostatica, também
podem ocorrer interacdo de van der Waals, ligacdo de hidrogénio e troca de ligantes
(SILVA e MENDONCGCA, 2007).

O teor e a natureza quimica da matéria organica (propocéao de &cidos himicos, &cidos
falvicos e humina), assim como a constituicdo mineraldgica e demais caracteristicas de
cada solo dependem do material de origem e das condicdes sob as quais o solo se formou e
esta inserido, como, por exemplo, clima, vegetacao e topografia. Desta forma, existe uma
grande variedade de solos (DANA, 1969; SPARKS, 2003; TROEH e THOMPSON, 2007;
MEURER, 2007).

De acordo com o Sistema de Classificacdo Internacional do Solo, publicado pela
“Food and Agriculture Organization” (FAQ) existem 32 classes de solos e de acordo com
o Sistema Brasileiro de Classificacdo do Solo, os solos sdo classificados em seis niveis
(ordens, subordens, grandes grupos, subgrupos, familias e séries), sendo 13 classes de
ordens (EMBRAPA, 2013). Entre as diversas classes de solos, a expressiva ocorréncia de
Latossolos e a fertilidade dos Chernossolos e Nitossolos, fazem destes, solos de interesse
para estudos.

Os Latossolos, conhecidos como Oxisols (USA) e Ferralsols (FAQO), sdo solos
vermelhos ou amarelos, de baixa fertilidade quimica e altamente evoluidos, ou seja,
sofreram alteracdo dos minerais primarios, devido a acdo do intemperismo. A extensdo
mundial de Latossolo é estimada em 750 milhdes de hectares, sendo majoritariamente
distribuidos no Brasil e na Africa (EMBRAPA, 2013; FAO, 2014).

Os Chernossolos, conhecidos como Calcareous black (USA) e Chernozems (FAO),
sdo solos pouco evoluidos, com teor mais elevado de matéria organica. Perfazem uma
estimativa de 230 milhdes de hectares distribuidos mundialmente, ocorrendo
majoritariamente na Eurasia e América do Norte (EMBRAPA, 2013; FAO, 2014).

Os Nitossolos, conhecidos como Alfisols (USA) e Nitisols (FAO) estdo entre os
solos mais produtivos dos tropicos imidos. Sao solos vermelhos, profundos, bem drenados
e evoluidos, com formacéo de 6xidos de ferro e hidroxidos a partir da hidrolise total do ion
de ferro (Fe**). Apresentam composicao caulinitica-oxidica, ou virtualmente caulinitica ou
com presenca de minerais 2:1 com hidroxi-Al entre camadas. Sua estimativa de extenséo
mundial é de 200 milhdes de hectares, sendo mais da metade localizados na Africa.
Também ocorrem em quantidades consideraveis na Asia, América do Sul, América Central
e Australia (EMBRAPA, 2013; FAO, 2014).
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O solo é, sem duvida, o recurso natural mais importante de um pais, é dele que
derivam os produtos alimentares de sua populacdo (TOLEDO et al., 2009). No entanto,
para atender a demanda por alimentos, devido ao crescimento demogréafico,
frequentemente sdo utilizados diversos tipos de agrotoxicos, sendo 0s acaricidas,

inseticidas, fungicidas e herbicidas, os mais utilizados.

2.2. Herbicidas

Devido ao surgimento de diversas pragas no cultivo agricola, o uso de agrotoxicos €
muito frequente. Agrotoxico € uma substancia ou mistura de substancias destinadas a
prevenir, destruir ou repelir qualquer praga (EPA, 2015). Os riscos de poluicéo decorrentes
do uso de agrotdxicos estdo associados a sua solubilidade e mobilidade, que pode facilitar
o transporte desses para ambientes aquéaticos (FAO, 2011).

A ocorréncia de agrotoxicos no meio ambiente tem gerado preocupacdo crescente
devido a contaminagao do solo e de aguas (SENE et al., 2010; BJORKLUND et al., 2011).
Estes podem ter efeito residual ap6s anos de utilizacdo do solo (JABLONOWSKI et al.,
2009), alcancar ambientes aquaticos por escoamento superficial e lixiviacdo (DELWICHE,
LEHMANN e WALTER, 2014), além de provocar mudancas no funcionamento do
ecossistema (ANDRUS et al., 2015; LORENTE et al., 2015).

No Brasil, a comercializacdo de agrotoxicos vem aumentando a cada ano, sendo o
maior consumo no estado de S&o Paulo, com valores aproximados de 52 mil toneladas em
2009 e 83 mil toneladas em 2012. O menor consumo foi no estado do Maranhdo, com
valores aproximados de 3 mil toneladas em 2009 e 8 mil toneladas em 2012 (IBAMA,
2013). Dentre as classes de agrotoxicos, a classe dos herbicidas é a mais comercializada no
pais. O alto consumo de herbicidas proporciona um grande interesse no estudo desses
compostos, ndo apenas sob o ponto de vista agronémico, como também com relacdo aos
aspectos ambientais (IBAMA, 2013).

Embora os herbicidas sejam efetivos para o controle agricola, se forem aplicados de
forma inadequada podem causar sérios problemas ambientais ou ndo serem tdo eficientes
quanto o esperado (GRAYMORE et al., 2001, MEYER et al., 2011). Uma revisdo sobre 0s
principais impactos ambientais causados pelo uso indiscriminado de herbicidas é relatada
por Mancuso et al. (2011), os autores enfatizam o efeito residual no solo que compromete

a produtividade. Casos de contaminacdo de aguas tém sido frequentemente relatados na
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literatura (STOATE et al., 2009; JABLONOWSKI et al., 2009; MEYER et al., 2011,
TANG et al., 2012; DALTON et al., 2014; VONBERG et al., 2014).

De acordo com sua estrutura, os herbicidas sdo divididos em grupos com
caracteristicas distintas, podendo ser classificados em ndo idnicos, acidos e basicos. Para
herbicidas acidos, quando o pH do solo é igual ao pK, do herbicida, as concentracfes do
herbicida na forma ani6nica e na forma ndo dissociada s&o iguais. No entanto, apresentam
maior concentracdo de herbicida ndo dissociado se o pH do solo for menor que o pK, do
herbicida, e maior concentracdo na forma anibnica se o pH do solo for maior que o pK, do
herbicida. Uma maior concentragdo do herbicida na forma anidnica aumenta a chance do
mesmo ser transportado livremente. Quando dissociado, a tendéncia do herbicida ser
sorvido pelo solo diminui, sendo as moléculas na forma anidnica repelidas pelas cargas
negativas predominantes na maioria dos solos. J4 com os herbicidas basicos é observado o
inverso, maior concentracdo da forma dissociada se o pH do solo for menor que o pK, do
herbicida (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009; MANCUSO et al., 2011; OLIVEIRA e
BRIGHENTI, 2011).

No Brasil os principais herbicidas utilizados para o controle agricola sdo: i) glifosato,
classificado como acido forte e pertencente ao grupo das glicinas substituidas, ii) 2,4-D
(&cido  2,4-diclorofenoxiacético), &cido fraco, pertencente ao grupo dos &cidos
fenoxiacéticos, iii) diuron, classificado como ndo dissociavel, pertencente ao grupo das
ureias substituidas, e iv) atrazina, base fraca, pertencente ao grupo das triazinas
(RODRIGUES e ALMEIDA, 2005; IBAMA, 2013). Estes herbicidas, assim como
qualquer agrotdxico utilizado, tendem a gerar impactos ambientais. A relevancia de tais
impactos depende das caracteristicas quimicas dos herbicidas e de suas interacées com o
solo, sendo que a periculosidade ambiental pode variar de pouco perigoso até altamente
perigoso (IBAMA, 2013). Entre os herbicidas mencionados (glifosato, 2,4-D, atrazina e
diuron), o diuron e a atrazina sdo 0os mais persistentes no solo (ty, superior a 60 dias), e
classificados como muito perigosos para 0 meio ambiente (VIDAL E MEROTTO JR.,
2001; OLIVEIRA Jr. e REGITANO, 2009; IBAMA, 2013). Além disso, o diuron e a
atrazina estdo entre os herbicidas mais utilizados, o que implica na importancia de

investigar o comportamento dos mesmos em solos e seus possiveis efeitos ambientais.
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2.3. Sorgéo

Sorcdo é um termo geral utilizado quando o mecanismo de retencdo em uma
superficie ndo é bem conhecido, e engloba tanto processos fisicos como quimicos
(SPARKS, 2003). O processo de sor¢do em fase sdlida, a partir de uma solugdo aquosa,
pode ser descrito como uma reagdo reversivel, que atinge o estado de equilibrio final entre
a concentracdo da substancia sorvida em duas fases (SITE, 2001). Este processo pode ser
representado por modelos matematicos, que consistem de isotermas de sorcdo. As
isotermas de sorcéo descrevem a relacdo entre a massa da substancia sorvida (sorvato) pelo
solido (sorvente) e a concentracdo da substancia na solucdo de equilibrio (SPARKS, 2003;
SITE, 2001).

Embora as isotermas fornecam alguns indicios sobre a afinidade de sorcao, essas, sdo
descricBes de dados macroscopicos e ndo devem ser utilizadas isoladamente para propor
um mecanismo de interacdo (SPARKS, 2003). Existem quatro tipos gerais de isotermas de
sorcdo: Sigmoidal ou tipo S, Langmuir ou tipo L, Alta afinidade ou tipo H e Parti¢éo
constante ou tipo C (CALVET, 1989; ALLEONI et al., 2009), as quais sdo apresentadas na
Figura 9.

Qs Qs

Qs Qs

Ce Ce

Figura 9. Tipos de isotermas. Qs é a razao entre a massa da substancia sorvida e a massa
de sorvente, C € a concentracéo de equilibrio de atrazina em solucéo.
Fonte: adaptado de CALVET, 1989.

A isoterma do tipo S é caracterizada por uma pequena inclinacéo inicial da isoterma,

que aumenta com 0 aumento da concentracdo do sorvato. Este tipo de isoterma indica que
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em concentracfes baixas, a superficie tem baixa afinidade pela espécie sortiva. Nesse
processo, estdo envolvidas atracbes moleculares moderadas e moléculas do solvente
competindo por sitios de sorcdo. Este tipo de isoterma € caracteristico de sorcdo de
moléculas organicas em superficies de argila (CALVET, 1989; SPARKS, 2003; SPOSITO,
2008).

A isoterma do tipo L é caracterizada por uma diminuicdo da inclinacdo da isoterma
com o0 aumento da concentracdo do sorvato. Indica alta afinidade de sor¢do do sorvente por
concentracdes baixas do sorvato. A afinidade diminui com o aumento da concentracao
devido ao decréscimo dos sitios livres de sor¢do, o que sugere que nao ocorre competicao
de moléculas do solvente por sitios de sor¢do (SPARKS, 2003; CALVET, 1989).

A isoterma do tipo H é caracterizada por uma grande inclinacéo inicial da isoterma e
indica forte interacdo sorvato-sorvente. Este tipo de isoterma geralmente indica a
ocorréncia de complexacdo de esfera interna ou de ligagcdes de van der Waalls no processo
de sorgdo (CALVET, 1989; SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).

A isoterma do tipo C é caracterizada por uma inclinacdo inicial da isoterma que
permanece independente da concentracdo do sorvato. Indica um mecanismo de particdo,
em que ions ou moléculas da solucdo sdo particionadas entre a fase interfacial e a fase de
solucdo, sem qualquer ligacdo especifica entre o sorvente e o sorvato (CALVET, 1989;
SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).

As isotermas de sor¢do podem ser interpretadas utilizando modelos matematicos.
Exemplos de modelos propostos na literatura e que vem sendo estudados sdo: Langmuir,
Dubinin-Radushkevic, Temkin, Gibbs e Freundlich (SITE, 2001, AKCAY et al., 2006;
ATA et al., 2012), sendo os modelos de Langmuir e de Freundlich, os mais utilizados para
estudos de sor¢do com amostras de solos (CALVET, 1989; SITE, 2001; ARANTES et al.,
2006; WANG e KELLER, 2009; DENG et al., 2010; WANG et al., 2011; KEREN et al.,
2015).

2.4. Sorcao de herbicidas em solos

A sorcéo de herbicidas em solos ocorre devido a interagéo entre as moléculas ou ions
do herbicida (sorvato) e a superficie das particulas da fase solida do solo (sorvente). Esta
interacdo pode ocorrer por ligacBes fisicas ou quimicas. Como por exemplo, ligacdo
covalente, ligacdo ibnica, ligacdo de hidrogénio, troca ibnica, interagdo de van der Waals,
particdo hidrofobica e ligacdo eletrostatica (SPARKS, 2003; BAKOURI et al., 2010;
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VISCHETTI et al., 2010). O tipo de ligacao que ocorre, depende das caracteristicas do solo
e do herbicida.

Entre os constituintes do solo, sdo de grande importancia para o processo de sor¢ao,
0s grupos funcionais da superficie, os quais podem ser definidos como uma molécula
quimicamente reativa. Os grupos funcionais podem ser organicos (por exemplo, 0S grupos,
carboxilico, carbonila e fendlico) ou inorgénicos. Os principais grupos funcionais
inorganicos sdo os grupos de superficie siloxano (Si-O-Si), associados com o plano de
atomos de oxigénio ligados a camada tetraédrica de um filossilicato ou grupos hidroxilas
associados com a borda de minerais inorganicos, como a caulinita, 6xidos de metais,
oxihidroxidos e hidroxidos (SPARKS, 2003).

As caracteristicas dos herbicidas que estdo associadas com a sor¢do sdo: i) a estrutura
eletronica; ii) ionizacao; iii) solubilidade em agua; iv) constante de particdo octanol-agua
(log Kow); V) tamanho da molécula sorvida (CALVET, 1989). Além destas caracteristicas,
0 pH do meio também influencia, por estar diretamente relacionado com a protonacdo da
molécula.

O processo de sorcdo € um dos mais importantes que ocorrem no solo, por
influenciar diretamente na disponibilidade de nutrientes, ou mesmo de compostos
indesejaveis para as plantas (VIEIRA et al., 1999; OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009).
Além disso, determina a persisténcia e o transporte dos agrotdxicos e consequentemente
define se os mesmos poderdo constituir poluentes em potencial (CALVET, 1989;
WAUCHORPE et al., 2002; SPARKS, 2003).

De forma geral, a sor¢do tende a aumentar em solos com teores elevados de matéria
organica, argila, 6xidos de ferro e presenca de argilominerais com estrutura do tipo 2:1
(Figura 2). Em contrapartida, o processo de dessorcdao aumenta em solos com menor teor
de matéria organica e textura arenosa. Essa afirmacdo é confirmada com base nos estudos
de Piccolo et al. (1996), Vieira et al. (1999), Prata e Lavorenti (2000), Albuquerque et al.
(2001), Vivan et al. (2007), Singh et al. (2014) e Huang et al. (2015). Os herbicidas
estudados pelos autores ndo foram os mesmos, e assim, ndo houve concordancia em
relagdo ao principal contribuinte para a sorgéo. Os estudos desses autores sé&o corroborados
pelo trabalho de Singh et al. (2014), no qual foram selecionados trés herbicidas e amostras
de solos com caracteristicas distintas para a conducdo de estudos de sor¢do. A atrazina e 0
2,4- D apresentaram comportamentos semelhantes, maior sor¢do em amostras com maior

teor de carbono organico, ao contrério, para o glifosato, o teor de carbono demonstrou ter
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pouca influéncia no processo de sor¢do, o que indica que o processo de sor¢do depende das
caracteristicas do solo e do herbicida.

Desta forma, estudos de sorcao de herbicidas em fracdes de argilas, provenientes de
amostras de solos com diferentes caracteristicas, podem fornecer informacbes mais
relevantes para um melhor entendimento da interacdo do respectivo herbicida com 0s
constituintes do solo; em especial, se forem utilizadas para os estudos, fracGes de argila
submetidas a diferentes tratamentos quimicos, como por exemplo, eliminar ou concentrar
0s oxidos de ferro. O estudo com diferentes matrizes pode mostrar indicios de
contribuigdes positivas e negativas no processo de sorc¢ao, provenientes da interacdo com a
matéria organica, com minerais e da interacdo eletrostatica, além de indicar contribuicGes
decorrentes de possiveis interacdes organo-mineral.

Para que o0s estudos de sorcao e de dessor¢do possam ser conduzidos, sdo necessarios
técnicas e metodos analiticos bem estabelecidos, visando a confiabilidade nos resultados
obtidos. As técnicas analiticas mais convencionais para quantificacdo de herbicidas sdo a
cromatografia a gas (GC) e a cromatografia a liquido (LC), as quais sdo baseadas no
processo de separacdo dos analitos e deteccdo por diferentes sistemas.

Embora a técnica de GC propicie menores limites de quantificacdo, grande poder de
resolucéo e boa seletividade de acordo com o sistema de deteccdo empregado (ANDREU e
PICO, 2004), necessita que 0 composto seja termicamente estavel, ndo apresente baixa
volatilidade e nem polaridades muito elevadas. Como a maioria dos herbicidas néo
possuem tais caracteristicas, geralmente sdo determinados por cromatografia a liquido
(SANCHEZ-BRUNETE et al., 2008), sendo nesse caso imprescindivel que a amostra seja
plenamente soltvel na fase mével (COLLINS et al., 2006).

Como técnica alternativa, pode ser empregada a espectroscopia de absorcdo
molecular baseada na absorcdo de radiacdo das regies do ultravioleta e visivel, que € uma
ferramenta Util e de baixo custo para analise quantitativa (HOLLER et al., 2009). Espécies
ndo absorventes podem formar produtos que absorvem fortemente nas regides do
ultravioleta e visivel, e assim, serem determinadas por espectrofotometria (HOLLER et al.,
2009). Vérios autores utilizaram a espectroscopia na regido do visivel para a determinacéao
de triazinas (KESARI e GUPTA, 1998; SHAH, JAN e ARA et al., 2008; SHAH et al.,
2009; TAMRAKAR et al., 2009; ZHANG e PAN, 2011; SHAH et al., 2012; TIWARI et
al., 2013), incluindo o uso de quimiometria (ZHANG e PAN, 2011).
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2.5. Sorcao de atrazina e de diuron em amostras de solos

A atrazina, (2-cloro-4-etilamino-6-isopropil amino-s-triazina), pertencente ao grupo
das triazinas simétricas (s-triazinas), apresenta 0s principais processos de sorcdo em
amostras de solos decorrentes da interagdo com a matéria organica e com 0S
argilominerais. Na Figura 10 sdo apresentadas as possiveis interacdes entre a matéria

organica do solo e triazinas simétricas (cloro-s-triazinas), que € a classe que engloba a

Matéria organica Ligacdo de hidrogénio
Interacdo Tt

Cloro-s-triazina

atrazina.

Interagdo Hidrofébica
(van der Waals)

Ligacdo de hidrogénio Ligacdo de hidrogénio

Figura 10. Possiveis interacdes entre cloro-s-triazina e a matéria organica do solo.
Fonte: Adaptado de Laird e Koskinen (2011).

A interacdo entre a matéria organica de solos e a atrazina depende do teor (PRADO
et al., 2014) e da natureza quimica da matéria organica (SUN et al., 2010). Estas interacdes
podem ocorrer por diversos mecanismos, no entanto, as principais interacbes sdo
hidrofobicas e as ligagdes de hidrogénio, como observado por Wang et al., (2011) em
estudos com acidos humicos. As interacdes hidrofobicas ocorrem entre o grupo
hidrofobico alquila das triazinas e os grupos alifaticos da matéria organica (LAIRD e
KOSKINEN, 2011). As ligac6es de hidrogénio ocorrem entre os &tomos de nitrogénio do
anel triazinico e os grupos funcionais da matéria organica, como por exemplo, acidos
carboxilicos, compostos fenolicos e amidas. Estas ligagdes sdo favorecidas quando o pH da

solucdo é superior ao pK, da triazina e inferior ao pK, do grupo funcional (LAIRD e



17

KOSKINEN, 2011). Como a atrazina possui um baixo valor de pK,, 1,7 (Tabela 1) e a
maioria dos solos possui um valor de pH entre 4 e 8, a ligacdo de hidrogénio é uma das
principais interacdes que ocorrem entre a atrazina e o solo. Na Figura 11 é apresentada a

reacao de protonacdo da atrazina.

Cl . cl
+
N,AP j,\)k i
+0OH"
H,C,HN A NJ\ NHC,H, H,C,HN \rlq NHC,H,
H+

Figura 11. Reacdo de protonacdo da atrazina.
Fonte: McBride, 1994.

A atrazina se comporta como uma base fraca e se encontra predominantemente na
forma desprotonada em ambientes com pH superiores a 1,7 (McBRIDE, 1994).

Além das interacGes hidrofobicas e das ligacbes de hidrogénio, Wang et al. (2011)
observaram correlacdo positiva entre o valor de Koc (coeficiente de particdo normalizado
pelo teor de carbono do sorvente) e o teor de carbono aromatico de substancias humicas,
mostrando indicios de interacdo m-m, mas os autores reforcam que este ndo deve ser o
principal mecanismo de sorcéo e atribuem as ligacdes de hidrogénio, grande importancia
para 0 processo de sorgéo.

A interacdo de atrazina ou de outras triazinas com a fase inorganica do solo depende
da superficie de sorcdo, a qual pode ser neutra, com cargas variaveis ou com cargas
permanentes. Como o solo € constituido por uma mistura de minerais, sdo inumeras e
complexas as interacbes que podem ocorrer com o0 herbicida. Alguns exemplos séo
ligacGes hidrofobicas, ligacbes de van der Waals e ligacdo de hidrogénio, as quais podem
ocorrer simultaneamente (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Herwig et al. (2001) sugerem que
a interacdo entre a atrazina e a superficie de argilominerais € apenas parcialmente
reversivel, e assim, quando ocorre esse tipo de ligacao, a atrazina pode permanecer no solo
por um longo periodo. Estudos mais especificos considerando a contribuicdo dos
argilominerais e da matéria organica para a sor¢do de atrazina foram realizados por Dick et
al. (2010). Os resultados demonstraram maior importancia da matéria organica no processo
de sorgéo.

O diuron, ([3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia]), pertencente ao grupo das ureias

substituidas, € um herbicida moderadamente hidrofébico (UMALLI et al., 2010), estavel em
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meio neutro e hidrolisado por &cidos e alcalis (MONCADA, 2004). Possui grande
afinidade pela matéria organica do solo (SITE, 2001). A interagdo entre o diuron e a
matéria organica pode ocorrer principalmente devido a ligacdo de van der Waals entre o
oxigénio da carbonila e o hidrogénio do grupo amino e por ligacdo de hidrogénio (SITE,
2001). Esta interagdo ndo depende apenas do teor de carbono orgénico, mas também da
natureza quimica da matéria organica e de possiveis interagdes entre a matéria organica e
0s minerais constituintes do solo. Smernik e Kookana (2015) observaram influéncia
positiva do carbono do grupo aril no processo de sorcédo e influéncia negativa dos carbonos
do grupo alquil e o-alquil. Ahangar et al. (2008) e Ahangar (2010) observaram 0 mesmo
efeito para os carbonos aril e o-alquil.

A contribuicdo dos minerais constituintes do solo para o processo de sor¢ao aumenta
quando o teor de carbono organico é baixo e o teor de argila é alto, o que diminui o
bloqueio dos minerais pela matéria organica (CACERES-JENSEN et al., 2013). A maioria
dos estudos relatados na literatura envolvendo o diuron é direcionada para a matéria
organica (LIYANAGE et al., 2006; AHANGAR et al., 2008; AHANGAR, 2010;
SMERNIK e KOOKANA, 2015). Por outro lado, poucos estudos tém sido conduzidos
envolvendo a interacdo com fases minerais (CELIS et al., 2007, POLATI et al., 2006,
REZENDE et al., 2011; ARAUJO et al., 2012). De acordo com os resultados obtidos pelos
autores, o diuron ndo tem afinidade pela caulinita (POLATI et al. 2006) e nem pela
vermiculita (REZENDE et al. 2011), mas parece interagir com a montmorilonita em meio
basico, como observado por Polati et al., 2006 e Celis et al., 2007. No entanto, nenhuma
interacdo do diuron com a montmorilonita foi observada por Rezende et al. 2011, em meio
acido. Araujo et al. (2012) em estudos com esmectita (pH 7,0) e éxidos de ferro (pH 3,5 e
7,0), provenientes de amostras de argila natural, observaram que a esmectita possui baixa
capacidade de sorver o herbicida diuron, assim como os Oxidos de ferro em pH 3,5.

Entratanto, em pH 7,0 foi observado aumento na sorcao de diuron por éxidos de ferro.

2.6. Impactos ambientais decorrentes do uso dos herbicidas atrazina e diuron

A atrazina é largamente utilizada no controle de plantas daninhas, em culturas como
milho, cana de acUcar, sorgo, entre outras (XU et al., 2011; ROUIMI et al., 2012) e o
diuron é utilizado no controle de plantas invasoras da cana-de-agucar, frutas, algodéo, entre
outros (GIACOMAZZI e COCHET, 2004; RUBIO-BELLIDO et al., 2015). As

caracteristicas fisicas e quimicas da atrazina e do diuron sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Estruturas e algumas caracteristicas fisicas e quimicas da atrazina e do diuron.

Herbicidas Atrazina Diuron

|
ClYNTN_CHE_CHG
Ny, N

a Q
Estrutura @ Y cl NH-C-N-(CHs),
H/N\

CH—CH, cl

CHy

Massa Molar (g mol™) ® 215,69 233,1
Solubilidade em 4gua (mg L™?) 20°C ® 33 42
Constante(gl)e particdo octanol-agual 2,68 2.84
(log Kow)

Pressdo de vapor (mPa) 20°C (atrazina), 0,04 0,0092
25 °C (diuron) ®

pK, ® 1,7 -
Tempo de ¥ vida (dias) © 60 90

(a) RODRIGUES e ALMEIDA, 2005; (b) VIDAL E MEROTTO JR., 2001, (c) OLIVEIRA e REGITANO, 2009.

De acordo com sua estrutura, a atrazina é formada por trés 4&tomos de nitrogénio
intercalados com &tomos de carbono, o que caracteriza o anel triazinico, além de um atomo
de cloro, um grupo amino-etil e um grupo amino-isopropil. Classificada sob o ponto de
vista toxicoldégico como medianamente toxica de acordo com a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2012) e muito perigosa no que diz respeito ao potencial de
periculosidade ambiental (classe ambiental 11) (IBAMA, 2010).

A atrazina possui um consideravel potencial de lixiviacdo e contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas (GRAYMORE et al., 2001; OLIVEIRA e REGITANO, 2009;
LIN e CHU, 2011; OLIVEIRA e BRIGHENT]I, 2011), o que pode ser explicado por sua
solubilidade em 4&gua relativamente elevada e o seu valor de log Kow (Tabela 1),
demonstrando que a atrazina pode ser solubilizada na solu¢cdo do solo e assim alcancar
ambientes aquaticos.

Frequentemente a atrazina € detectada em aguas subterraneas nos Estados Unidos
(TOCCALINO et al., 2014) e na Europa (VONBERG et al., 2014), bem como no Brasil
(CERDEIRA et al., 2004; CASARA et al., 2012; CHICATI et al., 2012; MONTAGNER
et al., 2014). Alguns estudos ainda demonstram indicios de contaminacdo de Aaguas
superficiais e subterraneas em longo prazo. Os autores VVonberg et al. (2014) e Lorente et
al. (2015) detectaram a atrazina em aguas apdés a proibicdo do uso do herbicida na
Alemanha (20 anos ap6s a proibicdo) e na Espanha (8 anos apds a proibigdo),

respectivamente. VVonberg et al. (2014) estudaram aguas subterraneas e atribuiram o fato a
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possivel dessorcdo gradual e lixiviacdo da atrazina e Lorente et al. (2015) observaram a
presenca de atrazina em amostras de agua provenientes de regido proxima a local de
atividades agricolas. A contaminacdo de aguas por atrazina em longo prazo pode ser
explicada pela sua persisténcia no solo, tempo de meia vida (ti,) longo, além do seu
exacerbado uso.

O ty, apresentado na Tabela 1 é um valor médio encontrado para 0s respectivos
herbicidas no solo. De acordo com Graymore et al. (2001) foram relatados ty, para a
atrazina de 40 a 1162 dias. Esta variabilidade pode ocorrer de acordo com as caracteristicas
do solo, clima, agdo de microrganismos e uso do herbicida em mistura com outros
agrotoxicos ou com surfactantes (KE-BIN et al., 2008; DU et al., 2011; PRADO et al.,
2014). Em estudos comparativos de amostras de solos provenientes da rizosfera, regido
com maior quantidade de microrganismos do solo, e da regido mais afastada da rizosfera,
Ke-Bin et al. (2008) observaram diminui¢do do ty,; da atrazina nas amostras da rizosfera,
evidenciando a acdo microbiana na degradacdo de atrazina. Alguns microrganismos séo
capazes de promover a completa mineralizacdo da atrazina, formando o dioxido de
carbono como produto final. Outros degradam a atrazina gerando produtos de degradacéo
diversos (MUDHOO e GARG, 2011), como apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Principais produtos de degradagdo da atrazina por microrganismos.
Fonte: adaptado de MUDHOO e GARG, 2011.

A DIA e a DEA apresentam elevado potencial de lixiviagdo (ABATE et al., 2004;
JABLONOWSKI et al., 2009; MUDHOO e GARG, 2011), o que esta de acordo com a

deteccdo dos mesmos em concentracbes mais elevadas que a propria atrazina em aguas de
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rios (CCANCCAPA et al., 2016). A hidroxiatrazina, apesar de ser o principal produto de
degradacéo da atrazina, ndo gera preocupagdo ambiental por apresentar maior retencdo no
solo em comparacdo com os demais produtos de degradacdo, e consequentemente menor
mobilidade no solo, mesmo quando comaparada com a atrazina (MUDHOO e GARG,
2011).

Vérios sdo 0s impactos ambientais causados por contaminacdo de aguas e alimentos.
Recentemente foi constatado que mesmo concentracfes baixas de atrazina sdo prejudiciais
para peixes (LIU et al., 2016), anfibios, répteis (PUIGDOLLER et al., 2007; ROHR et al.
2010; XU et al., 2011), algas (GAO et al., 2011) e para flora (GRAYMORE et al., 2001).
Efeitos toxicoldgicos causados pelo herbicida em humanos e animais de laboratdrio séo
apresentados por Rouimi et al. (2012). Os produtos de degradacao da atrazina podem ainda
ocasionar impactos ambientais mais preocupantes que a propria atrazina, como observado
por Liu et al. (2016). Estes autores verificaram maior efeito negativo em peixes com 0s
metabolitos clorados da atrazina em comparacdo com a atrazina.

O herbicida diuron apresenta riscos ambientais, sendo considerado com potencial
intermediario para lixiviacdo (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009), classificado como
muito persistente no solo de acordo com a classificagdo da Inglaterra (OLIVEIRA JR. e
REGITANO, 2009), com tempo de meia vida superior a 60 dias, além de apresentar
classificacdo toxicoldgica classe 111, portanto, composto muito perigoso ao meio ambiente
(ANVISA, 2012). O diuron é persistente no solo e em aguas, fato que aumenta a propensao
de contaminacdo ambiental e explica sua frequente deteccdo em é&guas superficiais de rios
(FAJON et al., 2006; BARRANGER et al., 2014; MASIA et al., 2015; CCANCCAPA et
al., 2016; PESCE et al., 2016). Esta frequente deteccdo induziu a proibicdo do uso de
diuron para o controle agricola na Franca em 2008 (PESCE et al., 2016).

O uso do herbicida causa preocupacdo por este ser considerado cancerigeno e por seu
principal produto de degradacdo, 3,4-dicloroanilina (Figura 13), também ser persistente no
solo e exibir uma toxicidade maior em relagdo ao diuron (GIACOMAZZ| e COCHET,
2004). Desta forma, a biodegradacdo, que € um processo natural para minimizar impactos
ambientais, s tera um efeito positivo se os microrganismos forem capazes de degradar o

3,4-dicloroanilina, além do diuron.
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Figura 13. Principais produtos de degradacédo do diuron.
Fonte: adaptado de GIACOMAZZI e COCHET, 2004.

A biodegradacdo do diuron é dificultada por este causar impactos na viabilidade
bacteriana e assim, 0s microrganismos devem ser capazes de crescer na presenca do diuron
e apresentar resisténcia a inibicdo causada pelo herbicida (CASTANON-GONZALES et
al., 2016). A porcentagem e velocidade da biodegradacdo podem variar de acordo com o
ambiente. Estudos demonstram que em ambientes aerdbicos, a presenca de N, e de
carbono favorecem o processo (WIDEHEM et al., 2002; CASTANON-GONZALES et al.,
2016).

Os principais impactos ambientais relatados decorrentes da contaminacgao por diuron
séo alteracOes em algas, comunidades microbianas (FAJON et al., 2006; RICART et al.,
2009) e no DNA de ostras (BARRANGER et al., 2014). O herbicida é considerado
levemente toxico para aves e mamiferos e moderadamente toxico para invertebrados
aquaticos (GIACOMAZZI e COCHET, 2004). Estudos de efeitos toxicoldgicos em ratos
sdo apresentados por Cardoso et al. (2013). Os autores misturaram doses do herbicida na
dieta de sessenta ratos por 20 semanas. Como resultado, foram observados incidéncia de
hiperplasia urotelial simples e aumento na proliferagdo celular, com administragdo de

diuron em concentragdes superiores a 125 ppm.
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Os impactos ambientais causados por cada herbicida dependem das caracteristicas do
herbicida e do solo. Em geral caracteristicas que propiciam a lixiviagdo, como o baixo teor
de matéria organica, textura arenosa e o herbicida na forma dissociada, estdo relacionadas
com a contaminacdo de aguas subterraneas, ao passo que caracteristicas que aumentam a
sorcdo de herbicidas, assim como o tempo de meia vida relativamente elevado do
herbicida, tendem a aumentar sua persisténcia no solo (OLIVEIRA JR. e REGITANO,
2009).

Em virtude da preocupacdo ambiental decorrente do uso indiscriminado de
herbicidas, é de fundamental importancia a realizacdo de estudos que visem entender seu
comportamento no solo e as caracteristicas que mais se relacionam com o processo de
sor¢do, o qual esta diretamente ligado com a disponibilidade de herbicidas para as plantas e
com a lixiviagdo. Os principais contribuintes para o0 processo de sorcdo sdo a textura,
mineralogia, teor e natureza quimica da matéria orgénica. Entretanto, atualmente o Unico
fator considerado para indicacdo da dosagem de herbicidas é a textura, o que pode
aumentar os riscos ambientais. Os principais efeitos negativos causados por herbicidas sao:
i) efeito residual apds anos de utilizacdo do solo, 0 que compromete a produtividade, ii)
alcancar ambientes aquaticos por escoamento superficial, iii) lixiviagdo, iv) provocar
mudancas no funcionamento do ecossistema.

Estes efeitos podem ser minimizados ao considerar caracteristicas especificas locais,
como solo e clima para a escolha do produto e sua respectiva dosagem. Trabalhos como 0s
de Bakouri et al. (2009), Bakouri et al. (2010), Zhao et al. (2013), EI-Bestawy et al. (2013)
e Rosas et al. (2014) que visam a degradacao ou eliminacdo de herbicidas em agua, e de
Mohassel et al. (2011) que estudaram o uso de adjuvantes para reducdo de doses de
herbicidas, deixam claro que existe preocupa¢do em minimizar a contaminacdo ambiental
decorrente do uso de herbicidas. Segundo Bakouri et al. (2010) a literatura ainda €
insuficiente para solucionar este problema, fato que evidencia a necessidade da condugéo
de estudos que visem entender o comportamento de herbicidas com os solos, bem como a
investigacdo da possibilidade de contaminagdo de &guas subterraneas, por herbicidas com

elevado potencial de lixiviagdo como a atrazina e o diuron.
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3. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

3.1. Objetivo geral

Estudar o processo de interacdo de atrazina e diuron com amostras de solos, no
sentido de aprofundar o conhecimento das interacOes existentes, visando avaliar os
possiveis riscos de lixiviacdo de atrazina e diuron apos a aplicacdo dos mesmos em solos

com diferentes texturas, teor de carbono organico e mineralogia.

3.2. Objetivos especificos

e Estabelecer protocolos analiticos para a determinacdo de atrazina e diuron por
cromatografia a liquido (LC) e de atrazina por espectrofotometria na regido do visivel;

e Realizar estudos de sor¢do/dessorcdo de atrazina e diuron com as amostras de solos e
com suas respectivas fragcdes de argila;

e Correlacionar os resultados obtidos com as caracteristicas de cada solo, bem como

inferir sobre os possiveis riscos de lixiviacao.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Amostras de solos

Para o estudo foram selecionadas trés amostras de solos: Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico, Chernossolo Argilivico Férrico tipico e Nitossolo Vermelho
Eutroférrico tipico, horizontes A e B (HA e HB, respectivamente).

As amostras foram coletadas nos municipios de Londrina/PR (Chernossolo, e
Nitossolo) e Candido Mota/SP (Latossolo). A &rea de coleta pertence ao dominio
geoldgico da bacia do Parana. De acordo com a classificacdo Koppen, o clima da regido é
do tipo Cfa, clima subtropical imido com chuvas em todas as esta¢cdes, podendo ocorrer
secas no periodo de inverno. A temperatura média do més mais quente geralmente €
superior a 25,5 °C e do més mais frio inferior a 16,4 °C (HANKE, 2015). As amostras
foram disponibilizadas pelo professor doutor Vander de Freitas Melo, grupo de pesquisa
do Laboratdrio de Mineralogia do Solo da UFPR.

Para os solos em estudo, o horizonte A apresentou uma profundidade de 0 a 10 cm e
0 horizonte B de 83 a 90 cm para o Latossolo, 57 a 64 cm para o Chernossolo e 70 a 77 cm
para o Nitossolo (HANKE, 2015).

4.2. Obtencao das fracdes de argila

Para cada amostra de solo foram obtidas cinco fragdes para a condugéo dos estudos —
amostra de solo seco (amostra de solo), fracdo de argila natural, argila ap6s eliminacéo da
matéria organica, argila apés eliminacdo da matéria organica e o0xidos de ferro, argila ap6s
eliminacdo da matéria organica e caulinita. Todas as amostras foram secas em estufa,
maceradas e passadas em peneira de 0,20 mm.

A argila natural (AN) foi obtida por fracionamento fisico. Para tal, em 20 g de
amostra de solo, passado em peneira de 2,0 mm, foram adicionados 50 mL de hidréxido de
sodio 0,20 mol L™ e submetidos & agitagdo mecénica horizontal, por aproximadamente 8
horas a 200 rpm. Essa suspensao foi passada em peneira de 53 um para reter a fracao areia.
As fragdes silte e argila foram transferidas para provetas de 1,0 L e separadas por
sedimentagdo baseada na Lei de Stokes (EMBRAPA, 1997). Parte da amostra obtida foi

reservada para os estudos de sorcao e o restante foi utilizado para as etapas seguintes.
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Para a eliminacdo da matéria organica, uma massa de aproximadamente 20 g de AN
foi transferida para tubos de centrifuga de 100 mL e adicionado peroxido de hidrogénio
10 % (m/v). Os tubos foram mantidos sob aquecimento a 70 °C em banho-maria até cessar

a efervescéncia e submetidos a secagem em estufa a 40 °C (JACKSON, 1979). A amostra
obtida foi chamada de argilap.o.. Parte da amostra foi reservada para estudos de sorgdo e o

restante utilizada para a extracdo de 6xidos de ferro (MEHRA e JACKSON, 1960; MELO
et al., 2009) e de caulinita e gibbsita (MELO et al., 2009).

Para a extracdo de oxidos de ferro, foram transferidos 2,5 g de argilap.o. para tubos
de centrifuga de 100 mL e adicionados 40 mL de citrato de sédio 0,30 mol L, 5,0 mL de
hidrogenocarbonato de sédio 1,0 mol L™ e 1,0 g de hidrossulfito de sédio. Os tubos foram
mantidos sob aquecimento a 70 °C em banho-maria por 30 minutos, apds os primeiros 15
minutos foi adicionado mais 1,0 g de hidrossulfito de sdédio. As amostras foram
centrifugadas e o sobrenadante foi descartado, todo o procedimento foi repetido totalizando
cinco extracBes sequenciais. Apds finalizar as extragBes, foi adicionado carbonato de
amodnio 0,50 mol L™, seguido de centrifugacdo por 10 minutos e descarte da solucéo
sobrenadante (MEHRA e JACKSON, 1960), a amostra obtida foi seca em estufa a 40 °C e
chamada de argila desferrificada (argilagest). O método utilizado é conhecido como método
DCB, sendo a abreviacao dos reagentes adicionados (ditionito, citrato e bicarbonato).

Para a extracdo de caulinita e gibbsita, foi transferido 1,0 g de argilag.o. para um

béquer de Teflon® e adicionados 100 mL de uma solucdo mista (NaOH 5,0 mol L™ e
Na,0Si0,.5H,0 0,20 mol L") (NORRISH e TAYLOR, 1961; MELO et al., 2009). As
amostras foram mantidas sob aquecimento em banho de areia a 250 °C por 1 h e 30 min.
Apo6s o resfriamento, foram transferidas para tubos de centrifuga de 100 mL e
centrifugadas. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e as amostras foram
centrifugadas com 90 mL de HCI 0,50 mol L™ por 10 minutos, sendo essa operacio
repetida duas vezes. Ao final foram feitas trés lavagens, sendo duas com 80 mL de
(NH4),CO; 0,50 mol L™ e uma com 80 mL de &gua ultrapura, em seguida foram
centrifugadas por 10 minutos e o sobrenadante foi descartado (MELO et al., 2008). A
amostra obtida foi seca em estufa a 40 °C e identificada como 6xido de ferro (argilaog).
Todos os procedimentos foram repetidos até obtencdo de massa suficiente para os estudos

de sor¢do. As etapas realizadas estéo ilustradas na Figura 14.
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Figura 14. Esquema das etapas realizadas para a obtencdo das amostras para estudos de
sorcdo. Ct: caulinita, Gb: gibbsita. TGA: Anélise termogravimétrica.

4.3. Caracterizacdo das amostras de solos e de suas fracdes de argila

Foram determinadas as areas superficiais especificas (SSA), teor de carbono
organico nas fracOes de argila, teor de caulinita e gibbsita e conduzidas caracteriza¢6es por
reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFT). Para todas as
caracterizacgdes, as amostras foram primeiramente passadas em peneira de 0,20 mm.

Para a caracterizacdo da area superficial especifica foi utilizado um analisador de
area superficial e tamanho de poros — Quantachrome modelo Nova 4000e (disponibilizado
pelo Laboratério de Mineralogia do Solo — Departamento de Solos, UFPR). O método
utilizado foi adsorcdo de gas nitrogénio a 77 K. Para as analises foram utilizados 1,0 g de
amostra de solo e 0,25 g para as fracbes de argila. As amostras foram previamente
degasadas sob vacuo a 60 °C por 5 horas.

As isotermas de adsorcéo e de dessorgédo foram obtidas considerando o volume de N,

necessario para recobrir a amostra na pressao relativa (P/Py), sendo P/P, entre 0,05 e 0,99.
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A SSA foi determinada pela equacdo BET (equagéo 1) (BRUNAUER, EMMETT e
TELLER, 1938).

1 1 + C-1 (P) (1).

W((Po/P)-1) _ WmC ' WmC \Pp

Em que W é a massa do gas adsorvido a uma pressdo relativa P/Po; Wr, € a massa de
adsorvato de uma monocamada da superficie; C € uma constante relacionada com a
energia de adsor¢do na primeira camada adsorvida. A partir do grafico obtido com P/Py no
eixo x e 1/[W(Po/P-1)] no eixo y, na regido P/P, entre 0,05 e 0,30, pode ser calculado o
W, (L/coeficiente angular + coeficiente linear) e a constante C (coeficiente
angular/coeficiente linear +1).

A SSA foi calculada a partir do volume de gas necessario para recobrir a superficie
da monocamada e a area ocupada pela molécula do gas. Considerando a faixa linear, regido
P/Pyentre 0,05 e 0,30 (equacéo 2).

SSA = SyW ).

Em que S; € a area superficial total (calculada pela equacdo 3) e W é a massa da

amostra.
Se=—1— (3).

Em que N é o nimero de Avogadro (6,023x 10°® moléculas mol™); M é a massa
molar do adsorvato; A ¢ a area molecular “cross-sectional”, 16,2 A? para a monocamada
de nitrogénio a 77 K. O volume total de poros (TPV) foi calculado pelo método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT, JOYNER e HALENDA, 1951), equacao 4.

'pn _
Von = (I‘K iﬂ)z (AV, — Aty Zjn=11 AG (4).
nto2

O volume total de poros é derivado da quantidade de vapor adsorvida a uma pressédo
relativa proxima a 1, assumindo que os poros sdo preenchidos com liquido adsorvido. Ao

reduzir a pressdo relativa P/Po, o liquido anteriormente adsorvido é dessorvido, esta

reducdo da pressao relativa pode ocorrer em varias etapas. A equacdo 4 é uma equagdo
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geral para o célculo do volume total de poros considerando todas as etapas de reducéo da
pressdo relativa, sendo rp 0 raio de poro; t a espessura da camada de nitrogénio fisicamente
adsorvida; r 0 raio interno da camada de espessura t; V é o volume dessorvido e AC é a
area exposta pelos poros apés a dessor¢cdo (QUANTACHROME, 2009).

O teor de carbono organico total foi determinado utilizando um analisador
elementar — Vario EL Ill (disponibilizado pelo Laboratério de Mineralogia do Solo —
Departamento de Solos, UFPR), pelo método de combustdo a seco. Uma massa de
aproximadamente 30,0 mg de amostra foi encapsulada em papel de estanho e oxidada com
O, a temperatura de 950 °C, sendo quantificado o CO, desprendido.

Os teores de caulinita e gibbsita foram determinados na fracdo argilagess por analise
termogravimeétrica (TGA), utilizando um analisador térmico simultaneo, Netzsch STA
449F3 Jupiter®. Para as analises foram usados 5,0 mg das amostras, as quais foram
aquecidas entre 25°C e 1000°C, com rampa de 10 °C min™. As analises foram conduzidas
sob atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL min™. A partir da perda de massa
resultante da desidroxilacdo dos minerais foram calculados os teores de caulinita e de
gibbsita.

Os espectros DRIFT foram obtidos com um espectrofotdmetro da marca Bruker
modelo Vertex 70, pelo método da reflectancia difusa na regido do infravermelho médio

(400 cm™ a 4000 cm™) com transformada de Fourier.

4.4. Determinacdo de atrazina em amostras de extratos de solo por
espectrofotometria acoplada ao sistema de andlise por inje¢do em fluxo (FIA)

4.4.1. Determinacdo das melhores condicGes analiticas a partir de experimentos em
batelada

Para o preparo de todas as solucdes (itens 4.4 e 4.5) foi utilizada agua obtida pelo
sistema de osmose reversa (marca Quimis, modelo Q842U210) e purificada no momento
do uso pelo sistema Simplicity da marca Millipore dotado de lampada UV. Essa dgua, com
resistividade superior a 18 MQ cm, foi denominada no presente estudo como &gua
ultrapura.

Foram preparadas as seguintes solugfes: i) Solucdo padrédo de atrazina (Sigma-
Aldrich, grau de pureza de 98,9 %), preparada em metanol, na concentracdo de
1,00 mg mL™* e mantida em congelador a -18 °C, a qual foi utilizada para o preparo de uma

solugdo intermediéria na concentragdo 20 ng mL™, por diluicdo em &gua ultrapura. A
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solucdo intermediaria foi empregada para o preparo de todas as demais solugdes, nas
concentracdes desejadas. Estas solucdes foram mantidas em geladeira a 4 °C; ii) piridina
(Quimibréas, grau de pureza 99,0 %) — preparada pela mistura de 18,0 mL de piridina,
12,0 mL de é&gua ultrapura e 3,0 mL de &cido cloridrico (37 % m/m);
iii) p-aminoacetofenona (PAAF), Eastman Organic Chemicals, grau técnico, na
concentracdo de 10,0 g L™ — preparada em 4cido cloridrico 3,0 mol L *; iv) 4cido
sulfanilico (AS), Merck, grau cromatogréfico, na concentragdo de 10,0 g L™ — preparado
em 4cido cloridrico 2,0 mol L™

Em frascos tipo vial de 4,0 mL foram adicionados 0,20 mL de piridina, 0,70 mL de
HCI 1,10 mol L™ e 3,0 mL de solucdo padréo de atrazina, concentracio final de atrazina de
0,050 a 2,00 mg L™. Os vials foram fechados e levados ao aquecimento em &gua fervente
por 15 minutos. Apds atingir a temperatura ambiente, as amostras foram transferidas para
um baldo volumétrico de 10,0 mL e adicionados 0,90 mL de hidroxido de sodio
5,0 mol L™ e 3,00 mL de AS ou 2,00 mL de PAAF. As solucdes foram mantidas em
repouso durante 5 minutos para o desenvolvimento de cor e o volume completado com
agua ultrapura, reacdo apresentada na Figura 15. Esse procedimento foi adaptado com base
na literatura (KESARI e GUPTA, 1998; TAMRAKAR et al., 2009; SHAH, JAN e ARA et
al., 2008; TIWARI et al., 2013). Para a determinagdo de atrazina foi utilizado um
Espectrofotdmetro - FEMTO modelo 700 Plus.

Os parémetros analiticos estudados foram o comprimento de onda (1) de maxima
absorcéo e a faixa de pH ideal para o desenvolvimento de cor, informacbes necessarias
para iniciar os estudos utilizando o sistema FIA. Todas as medidas de pH foram obtidas
com um potencidmetro da marca Analion - PM 608 Plus, previamente calibrado (pH 4,00
e 7,00). Nesta etapa foi constatado que o AS propiciou melhores resultados em

comparacdo com a PAAF, desta forma apenas o AS foi utilizado para os estudos por FIA.
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Figura 15. Reagdo quimica entre a atrazina e a piridina.
Fonte: adaptado de Shah, Jan e Ara (2008).

Na primeira etapa (A), a atrazina contida na amostra reage com a piridina em meio
acido sob aquecimento, formando o haleto de piridinio quaternario. Um ataque eletrofilico
ocorre com o cloro da atrazina e o par de elétrons do nitrogénio da piridina. O haleto de
piridinio reage com hidroxido na presenca de alcali formando uma base de carbinol (etapa
B), que sofre quebra do anel heterociclico formando dialdeido glutacénico (etapa C). O
dialdeido glutaconico é um produto instavel amarelo colorido e pode tornar-se estavel pela
reacdo com acido sulfanilico (etapa D), resultando na formacdo de um novo produto
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amarelo colorido, de acordo com a Gltima etapa da reagdo mostrada na Figura 15 (KESARI
e GUPTA, 1998; SHAH et al., 2008).

A vidraria empregada foi previamente lavada com solucdo do detergente Detertec
Alcalino® 2,5 % (v/v), enxaguada com agua e com agua ultrapura e seca antes do uso
(itens 4.4 e 4.5).

4.4.2. Andlise por injecdo em fluxo (FIA)

Para a determinacdo de atrazina por FIA, as amostras foram preparadas da mesma
forma descrita anteriormente para 0 método em batelada, exceto que a adi¢cdo de NaOH e
de AS foram realizadas por FIA. As concentragdes finais de atrazina foram de 0,50 a
2,50 mg L™

Para estabelecer as melhores condicdes analiticas foram conduzidos estudos variando
a concentracao dos reagentes, a vazao, o volume de amostragem e o volume injetado nas
bobinas de reagdo. Diferentes configuracbes empregando FIA foram investigadas. Na

Figura 16 é apresentado o sistema utilizado.

IC
BP | ‘I
AM BR1
< BR2
HCI -
NaOH => Detector
AS >

v

Descarte

Figura 16. Diagrama empregado por FIA para a determinagdo do herbicida atrazina.
IC: injetor-comutador, BR1 e BR2: bobinas de reacdo (580 uL), AM: amostra
(540 pL), BP: bomba peristéltica, HCI 0,14 mol L™, NaOH 1,00 mol L™, AS
0,060 mol L™, & = 445 nm, vazdo: 4,0 mL min™.

O sistema de detecgéo consistiu de um espectrofotdmetro da marca FEMTO modelo
700 Plus, com uma cela de quartzo propria para trabalhar em fluxo da marca Hellma, com
10 mm de caminho otico. Para a aquisi¢do dos dados foi empregado o programa Femto
FemWin670 1.2. Como sistema de propulsdo foi empregada uma bomba peristaltica da
marca Ismatec, modelo 78016-30 e tubulacdo de Tygon de 0,8 mm de didmetro interno.

Para a injecdo das amostras foi utilizado um injetor-comutador em acrilico (CENA-USP,
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Piracicaba-SP) e tubulacdo de PVC com diametro interno de 0,8 mm para obter as bobinas
de reacdo, bem como para a conducdo das solucdes. Conectores de acrilico, na forma de Y

foram utilizados para as confluéncias necessarias no sistema.
4.4.3. Avaliacdo da recuperacéo de atrazina em amostras de extratos de solos

Para o preparo do extrato de solo, 2,0 g de amostra de solo seco previamente passado
em peneira (2,0 mm) foram transferidos para tubos de centrifuga de 15 mL e adicionado
10,0 mL de solugo de CaCl, 0,010 mol L. Em seguida as suspensdes foram agitadas por
24 horas a 70 rpm, em um agitador orbital de Kline, da marca Evlab modelo Standard
EVO07 E e centrifugadas por 15 minutos a 2500 rpm, em uma centrifuga Macro EV025
(Evlab).

Seis extratos foram preparados para cada amostra de solo. Apos filtrar os
sobrenadantes em papel de filtro (poros de 14 um), foi reservada uma aliquota para a prova
em branco e com o restante foi preparada uma solugdo contendo atrazina em concentragédo
de 0,75 mg L™. Estudos de recuperagéo foram realizados utilizando o método de adicéo de
padréo, com adicdes de atrazina nas concentracdes de 0,00; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mg L™
Adicionalmente, para os horizontes A de cada amostra de solo, foram preparadas solugdes
do extrato contendo atrazina na concentracdo 1,50 mg L™ e realizado o estudo de

recuperacdo seguindo o mesmo procedimento.
4.4.4. Espécies interferentes

Foram estudadas as interferéncias de aménia (50,0 mg L™), fenol (200,0 mg L™), dos
herbicidas glifosato, diuron, simazina, ametrina, prometrina, e do DEA e DIA (produtos de
degradacdo da atrazina) nas concentracdes 0,50 e 2,00 mg L™, os quais podem estar
presentes em amostras de extratos de solos. Os interferentes ndo foram adicionados
simultaneamente, sendo realizado um experimento para cada interferente, os quais foram
adicionados em soluc&o padrdo de atrazina nas concentracdes de 0,75 ou 1,50 mg L™. Para
a determinacdo de atrazina foi utilizado o método de adicdo de padrdo, com adigdes de
0,00; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mg L™.
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4.5. Interacdo dos herbicidas atrazina e diuron com amostras de solos e suas fragoes
de argila

4.5.1. Determinacao dos herbicidas por cromatografia a liquido (LC)

Foi utilizado o sistema de cromatografia a liquido da marca Waters, equipado com:
i) controlador Waters 600, bomba quaternaria de duplo pistdo reciproco (Waters 600E),
i) degaseificador (In-Line Degasser AF), iii) controlador de temperatura (TCM II),
iv) amostrador automatico (711 plus), v) detector UV-Vis (2998 PDA) com arranjo de
fotodiodos. Para a aquisicdo dos dados foi empregado o software empower 2 pro.

As determinag6es por LC foram conduzidas utilizando o modo de eluicdo isocratica,
com fase movel constituida por &gua ultrapura e acetonitrila (Sigma - Aldrich, grau
HPLC), sendo 50 % (v/v) de agua e 50 % (v/v) de acetonitrila para a atrazina e 40 % (v/v)
de 4gua e 60 % (v/v) de acetonitrila para o diuron, vazdo de 1,0 mL min™ e volume de
injecdo de 20,0 pL de amostra. Para a determinacdo de atrazina foi utilizada uma coluna
cromatografica ACE 5 C18 com dimensbes de 100 mm de comprimento e 4,6 mm de
diametro interno e tamanho de particula de 5 um, e para a determinacdo do diuron foi
empregada uma coluna Kromasil 100-5 C18 com dimens@es de 250 mm de comprimento,
4,6 mm de didmetro interno e tamanho de particula de 5 um. Para todas as determinagdes
em extratos de solos, as amostras foram filtradas em membrana de Teflon® com abertura
de poro de 0,45 pm.

Para todos os estudos, foram preparadas solugdes padrédo de atrazina (Sigma-Aldrich,
grau de pureza de 98,9%) e de diuron (Sigma-Aldrich, grau de pureza 98,0%), ambas em
metanol na concentracéo de 1,00 g L™ e mantidas em congelador a -18 °C. Estas soluces
foram utilizadas para o preparo de solucBes intermediarias em meio de
CaCl, 0,010 mol L™, nas concentracdes de 5,00 e 30,0 mg L™, para a atrazina e diuron,
respectivamente, as quais foram mantidas em geladeira a 4°C e utilizadas para o preparo

das solugBes nas concentracdes desejadas, por diluicdo em CaCl, 0,010 mol L™.
4.5.2. Determinacéo de atrazina e de diuron em meio de extratos de solos

A determinagdo dos herbicidas em amostras de extratos de solos foi avaliada nas
concentracdes de 0,045, 0,70 e 4,00 mg L™ para a atrazina e de 0,050, 0,75, 400 mg L™ e
30,0 mg L™ para o diuron. Em tubos de centrifuga de vidro de 15 mL foram adicionados

1,0 g de amostra de solo e 5,00 mL de solucio de CaCl, 0,010 mol L™. A suspensdo foi
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mantida sob agitacdo por 12 horas, seguida de centrifugacdo por 15 minutos a 2500 rpm e
filtracdo do sobrenadante (extrato de solo). Foram retiradas aliquotas de 1,00 mL dos
extratos de solos e adicionadas solucdes dos respectivos herbicidas nas concentracfes
desejadas, considerando o efeito de diluicdo para a obtencdo das concentracfes finais ja
especificadas anteriormente. As concentracdes dos herbicidas foram determinadas por LC.
Esse procedimento foi realizado em triplicata.

Os extratos de solos foram preparados em solucdo de CaCl, para facilitar a

floculacéo e consequentemente facilitar a filtracdo do sobrenadante.

4.5.3. Sorcdo e dessorcdo dos herbicidas em amostras de solos e em suas fracdes de
argila

Para a atrazina foi realizado um estudo inicial do tempo de equilibrio com as
amostras de solo em meio aquoso. Em tubos de centrifuga de vidro de 15 mL foram
adicionados 1,00 g de amostra e 5,00 mL de solugdo do herbicida (proporgéo 1:5) (OECD,
2000) nas concentracdes de 0,10 mg L™ e 5,00 mg L™, preparadas em CaCl, 0,010 mol L™.
Os tempos de agitacdo foram de 1 h, 6 h, 12 h, 18 h e 24 h. Ap0s agitacdo, as amostras
foram centrifugadas por 15 minutos a 2500 rpm e o sobrenadante foi filtrado e reservado
para a determinacdo da concentragdo remanescente de atrazina por LC. Para a prova em
branco, em 1,00 g de amostra de solo foi adicionado 5,00 mL de CaCl, 0,010 mol L,
seguido de agitacao por 24 h.

Apbs determinar o melhor tempo de contato, com base nos estudos mencionados
anteriormente para a atrazina e com base na literatura para o diuron, foram iniciados os
estudos de sorcdo. Para as amostras de solos foi pesado 1,00 g e adicionado 5,00 mL de
solucdo do herbicida em tubos de centrifuga de 15 mL e para as fragBes de argila (AN,
argilap,o,, argilagesr, argilaoe) foi pesada uma massa de 0,25 g de amostra e adicionado
1,25 mL de solucdo de herbicida, permanecendo a proporcao 1:5. As concentracGes das
solugdes dos herbicidas adicionadas foram de 0,050; 0,075; 0,100; 0,250; 0,500; 0,750;
1,00; 2,50; 3,50 e 5,00 mg L™ para a atrazina e de 1,00; 2,50; 5,00; 7,50; 10,0; 12,5; 15,0;
20,0; 25,0 e 30,0 mg L' para o diuron, ambas as solucdes foram preparadas em
CaCl, 0,010 mol L™. Apés agitacdo por 12 h, sob protecdo da luz, as amostras foram
centrifugadas por 15 minutos a 2500 rpm e filtradas.

O procedimento de dessorcdo foi realizado na sequéncia do processo de sor¢do. Para
tal, foram retiradas aliquotas conhecidas do sobrenadante apds o processo de sorcéo. Para

as amostras de solos foram retirados 4,00 mL e para as fragdes de argila 0,70 mL (aliquotas
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méaximas que foram possiveis retirar do sobrenadante). Os volumes das aliquotas retiradas,
4,00 e 0,70 mL foram repostos com solugdo de CaCl, 0,010 mol L™ e mantidos sob
agitacdo por 24 h, seguidos do mesmo procedimento realizado para a sor¢do. O processo
de dessorcdo ndo foi realizado para as concentracdes baixas de atrazina (0,05; 0,075 e
0,100 mg L), devido a concentracio do sobrenadante apds o processo de dessorcao ficar
abaixo ou muito préxima do LOQ. As concentragdes dos herbicidas foram determinadas
por LC. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata para as amostras de solos e
em duplicata para as fracdes de argila.

A concentragdo dos herbicidas foi determinada comparando com as curvas analiticas
preparadas nas concentracdes de 0,025 a 5,00 mg L™ e de 0,025 a 30,0 mg L™, para a
atrazina e diuron, respectivamente, em meio de CaCl, 0,01 mol L™.

As amostras foram pesadas utilizando uma balanca analitica - Bel modelo UMARK

250 A, com preciséo de £ 0,1 mg.

4.5.4. Parametros utilizados para avaliar os resultados provenientes dos processos de
sorcao e de dessorcao.

Foram avaliados os ajustes pelas isotermas mais utilizadas para estudos de sorcao
com amostras de solos, a isoterma de Freundlich e a isoterma de Langmuir (PICCOLO et
al., 1996; VIEIRA et al., 1999; VIVAN et al., 2007), sendo os melhores resultados obtidos
com a isoterma de Freundlich. Desta forma serdo apresentados apenas 0s resultados
obtidos com esta isoterma. A isoterma de Freundlich consiste de uma equacdo que
relaciona a massa da substancia sorvida em relacdo a massa da fase sélida e a concentracao

de equilibrio em solucéo, de acordo com a equacéo 5.
logQs = log Kt +1/n logCe. (5).

Qs é a razdo entre a massa da substancia sorvida e a massa da fase solida sorvente em
Hg g™, Ce é a concentragdo em equilibrio do sorvato em solugdo em pg mL™?, K; e 1/n séo
constantes ajustadas do modelo e se referem ao coeficiente linear e angular,
respectivamente (WEBER et al., 1992). Além das constantes de Freundlich, foram
avaliados os coeficientes de particdo (Kg), equacédo 6, e sua forma normalizada para o teor
de carbono (K), equagéo 7.

Kd= Qs/Ce (6).
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Koc = Kg/C X 1000 7).

Q. e C. foram descritos anteriormente, C é o teor de carbono no sorvente em g kg™,
KoemmL g e Kocem mL g™. Para o célculo do Kg, Q, foi calculado a partir da equacéo 5,
considerando C, como 0,050 mg L™, que foi o primeiro ponto da isoterma, sendo que
baixas concentracOes séo preferidas por simular melhor a aplicacéo de herbicidas no solo.

Para verificar as possiveis contribuices para o processo de sor¢do, foram estudadas
as correlacdes de Pearson entre o valor de Ky e as caracteristicas dos solos e a analise de
componentes principais (PCA), executada no MATLAB (MathWorks, Natick, USA,
versdo 7.0.1) usando o programa “PLS Toolbox”, 3.0 versao Eigenvector Technologies,
Manson, USA. Foram considerados o teor de carbono, a mineralogia, SSA, TPV, textura e
0 Kg. Também foi realizada a PCA com os espectros obtidos por DRIFT, utilizando o pré-
processamento centrado na média (mean-center) com correcdo de espalhamento de luz
(MSC).

O potencial de lixiviacdo foi calculado pelo pardmetro ground water ubiquity score
(GUS), equacdo 8 (GUSTAFSON, 1989) e pelo indice screening leachability index (LIX),
equacdo 9 (SPADOTTO, 2002).

GUS =log t v (4-log Kc) (8).
LIX =exp (- k X Ky) (9).

t 4, € 0 tempo de meia vida do herbicida no solo, em dias. k é a constante para a

reacdo de primeira ordem do herbicida (dia™), equacéo 10.
k=In(2)/ty, (10).

GUS > 2,8 indica que a amostra apresenta potencial de lixiviacdo para determinado
herbicida, 1,8 < GUS < 2,8 indica potencial intermediario para lixiviacdo e GUS < 2,8
indica que ndo ha potencial para lixiviacdo. O indice LIX fornece uma faixa de 0 (potencial

de lixiviagdo minimo) a 1 (potencial de lixiviagdo maximo).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Determinacao de atrazina por espectrofotometria

Embora as técnicas preferiveis para a quantificacdo de atrazina sejam GC e LC,
primeiramente foi investigada a possibilidade de utilizar a técnica espectrofotométrica na
regido do visivel (VIS), visto que na regido do ultravioleta (UV) seria impraticavel devido
a interferéncia espectral. Alguns estudos fazendo uso da espectrofotometria (VIS) tém sido
relatados (KESARI e GUPTA, 1998; SHAH, JAN e ARA, 2008; TAMRAKAR et al.
2009; SHAH et al., 2012), contudo ndo acoplado ao sistema de andlise por injecdo em
fluxo (FIA). Dessa forma, surgiu o interesse em investigar e adaptar os protocolos
existentes na literatura ao sistema FIA (RUZICKA e HANSEN, 1988; KARLBERG e
PACEY, 1989).

Inicialmente foram realizados alguns experimentos em batelada com os reagentes
PAAF e AS visando a determinacdo das melhores condicGes analiticas para posteriormente
iniciar os estudos por FIA, com base na literatura previamente mencionada. O A de
maxima absorcdo apds a reacdo quimica foi de 445 nm para ambos os reagentes. Na
literatura séo encontrados valores de A max de 466 nm (ZHANG e PAN, 2011) e 470 nm
(KESARI e GUPTA, 1998) para a PAAF ou 450 nm (SHAH, JAN e ARA, 2008) e 460
nm, (TAMRAKAR et al. 2009) para o AS. Apesar das diferencas mencionadas, foi
adotado 0 A max de 445 nm que foi obtido e confirmado nas condigdes experimentais, para
o0s demais estudos espectrofotométricos.

Em seguida, foi efetuado um estudo para avaliar as melhores condicGes de pH do
meio reacional, com base nos valores relatados na literatura. Na Figura 17 sdo
apresentados os resultados da influéncia do pH no sinal de absorbancia pelo uso dos
reagentes PAAF e AS, usualmente empregados na literatura (KESARI e GUPTA, 1998;
SHAH, JAN e ARA, 2008; TAMRAKAR et al. 2009; SHAH et al., 2012).
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Figura 17. Influéncia do pH no sinal de absorbancia para a determinacéo de atrazina por
espectrofotometria  (VIS). Concentragdo de atrazina 1,00 mg L™,
concentracdo de piridina 0,13 mol L™, concentracdo de PAAF 0,015 mol L™,
concentracdo de AS 0,020 mol L™.

O sinal de absorbancia da prova em branco foi de 0,013 + 0,002 para 0 AS e de
0,090 + 0,008 para a PAAF Como observado na Figura 17, foram obtidos valores maximos
de absorcdo de 0,26 com o AS, frente a 0,17 com a PAAF. Além desse aspecto, 0 AS
apresentou uma maior regido com sinal de absorbancia praticamente constante na faixa de
pH entre 0,90 e 1,70, o que é vantajoso devido a melhor robustez. Melhores sinais de
absorbancia com valores similares de pH foram obtidos por Shah, Jan e Ara (2008) e
Tamrakar et al. (2009). Outra vantagem observada ao utilizar o AS, foi o sinal de
absorbancia da prova em branco ter sido desprezivel, valor de 0,013. Dessa forma foi
adotado o AS para os estudos posteriores com FIA.

Outro parametro avaliado antes de iniciar os estudos por FIA foi o tempo de
aquecimento necessario para ocorrer a reacdo entre a piridina e a atrazina, produzindo o
haleto de piridinio quaternario (KESARI e GUPTA, 1998). O tempo de aquecimento tem
um papel importante no processo, por ser desejavel que a reacdo seja cineticamente
favoravel para utilizar o sistema FIA. Na Figura 18 € apresentada a influéncia do tempo de

aguecimento.
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Figura 18. Tempo de aquecimento. Concentracio de atrazina 1,00 mg L™, n =2

Valores relativamente baixos absorbancia foram observados em tempos inferiores a 5
minutos, e um aumento de cerca de 80 % do sinal foi obtido apds 15 minutos de
aquecimento (Figura 18). Desta forma foi escolhido um tempo de 15 minutos para este

procedimento e assim, nao foi possivel realizar esta etapa em condicdes de fluxo.

5.2. Sistema de anélise por injecdo em fluxo

Foi proposto um método espectrofotométrico acoplado ao sistema de analise por
injecdo em fluxo para a determinacdo de atrazina em amostras de extratos de solos, com
base nas reacdes quimicas apresentadas na Figura 15 (KESARI e GUPTA, 1998; SHAH,
JAN e ARA, 2008; SHAH et al., 2012; TIWARI et al.,, 2012) e nos resultados
apresentados no item 5.1. O diagrama do sistema empregado foi apresentado na Figura 16.
A primeira etapa da reacdo (etapa A, Figura 15) foi conduzida em batelada, pois conforme
constatado, o tempo de reacdo necessario seria de 15 min (Figura 18), inviavel para operar
por FIA. Ap0s esta primeira etapa da reacdo, a amostra foi injetada no sistema FIA,

confluindo primeiramente com o NaOH e posteriormente com o AS.
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5.2.1. Condicg0es analiticas

Foram conduzidos estudos para determinar as melhores condigdes analiticas,
utilizando padr@es de atrazina. Para a solucdo transportadora, inicialmente foi empregada
agua ultrapura como solucéo transportadora (ST), entretanto resultou em pronunciado
efeito Schlieren, que ocorre devido as diferencas existentes entre a composicao da ST e das
amostras. Esta diferenca resulta na modificacdo do indice de refracdo na injecdo da
amostra na linha da ST, e pode ser minimizada utilizando a méaxima similaridade possivel
na composicdo da ST e da amostra (RUZICKA e HANSEN, 1988; KARLBERG e
PACEY, 1989). O Efeito Schlieren pode diminuir a correta aquisi¢do dos sinais analiticos,
0 que prejudica o método no que diz respeito a exatiddo, precisdo e linearidade,
consequentemente dificulta a quantificacdo do herbicida. O HCI foi investigado como ST,
nas concentragdes entre 0,050 e 0,250 mol L, sendo obtidos melhores resultados com HCI
0,014 mol L. O AS foi avaliado nas concentraces entre 0,015 e 0,060 mol L™, sendo
observado pequeno incremento no sinal de absorbancia ao empregar a concentracdo de
0,060 mol L™. Concentracdes mais elevadas ndo foram investigadas devido a problemas
relacionados com a solubilidade do AS e, assim, 0,060 mol L™ foi utilizado. Em relacéo a
concentracdo da solucdo de piridina, foi observado que ao aumentar sua concentracéo,
ocorria aumento do sinal de absorbancia da prova em branco, e assim, a concentracdo de
de 0,35 mol L* foi considerada como a melhor condicdo analitica. Na Figura 19 é

apresentada a influéncia do volume das bobinas de reacéo.



42

0108 T T T T T T T T T T T
—m— Condicédo A
] —e— Condicédo B |
i L
0,061 / ]
) \.
0
& %
i —
o
[%2)
< 0,04 .
0,02

100 200 300 400 500 600

Volume da bobina de reacdo / uL

Figura 19. Influéncia do volume das bobinas de reacdo (BR1 e BR2) para a determinagéo
de atrazina por FIA. Para a condicdo A, BR1 foi fixada em 580 uL e para a
condicdo B, BR2 foi fixada em 580 pL. Concentragdo de atrazina 1,00 mg L™,
HCI 0,14 mol L™ como solugdo transportadora, AS 0,060 mol L™, A = 445 nm,
alca de amostragem de 400 pL, NaOH 1,00 mol L™, vazéo de 4,0 mL min™,
n=3.

A utilizacdo de bobinas de reacdo e de baixas vazfes propicia um maior tempo para 0
desenvolvimento da reacdo quimica (KARLBERG e PACEY, 1989), e, consequentemente,
foi obtida uma cor mais intensa nestas condigdes. Inicialmente foi utilizada apenas a BR1,
mas praticamente ndo foram observados sinais de absorbancia. Dessa forma a BR2 (Figura
16) foi incluida na configuracdo FIA, proporcionando uma mistura apropriada com a
solugédo de AS, sugerindo a necessidade de um tempo maior para a ocorréncia da reagao
quimica. Para a condi¢do A, a BR1 foi fixada em 580 uL e BR2 em 135, 270 e 580 uL, e
para a condi¢do B, a BR2 foi fixada em 580 uL e a BR1 em 135, 270 e 580 pL. A melhor
resposta foi observada para o volume de 580 uL para ambas as bobinas de reacdo. Esta
condigdo proporcionou a melhor estabilidade dos sinais e, consequentemente, uma
repetibilidade adequada; e, assim, foi utilizada para os estudos seguintes, conforme a
configuracdo mostrada na Figura 16.

Em seguida, a influéncia da vazdo total do sistema foi avaliada, sendo os resultados

mostrados na Figura 20.
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Figura 20. Influéncia da vazéo para a determinacdo de atrazina por FIA. Concentracdo de
atrazina 1,00 mg L™, HCI 0,14 mol L™ como soluc&o transportadora, AS 0,060
mol L™, A = 445 nm, alca de amostragem de 400 pL, NaOH 1,00 mol L. BR1
e BR2 de 580 uL, n=3.

Como pode ser observado na Figura 20, o decréscimo da vazao resultou em aumento
do sinal analitico, o que ja era esperado, visto que na literatura é recomendado esperar
cinco minutos para o desenvolvimento de cor, apés a adicdo do AS (KESARI e GUPTA,
1998; ZHANG e PAN, 2011). No entanto, vazfes muito baixas resultam em baixa
frequéncia analitica. Apesar de vazdes maiores propiciarem maior frequéncia analitica e a
diferenca do sinal de absorbancia ter sido pequena para vazdes superiores a 4,0 mL min™,
o sistema ficava muito instavel e susceptivel a formacédo de bolhas, e assim para os estudos
posteriores foi mantida a vazao de 4,0 mL min™.

Foi estudada a influéncia da concentragcdo de NaOH no processo, sendo os resultados

apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Influéncia da concentracdo de NaOH para a determinacdo de atrazina por FIA.
Concentragdo de atrazina 1,00 mg L™, HCI 0,14 mol L™ como solucio
transportadora, AS 0,060 mol L™, A = 445 nm, alca de amostragem de 400 pL,
vazéo de 4,0 mL min*, BR1 e BR2 de 580 pL, n = 3.

Devido aos possiveis problemas com a cela de quartzo decorrentes de pH elevados, o
sistema FIA foi inicialmente testado com NaOH, utilizando alca de amostragem, no
entanto os resultados foram insatisfatérios. Isso provavelmente pode ser atribuido a
dispersdo e a dificuldade na obtencdo da concentracdo de NaOH necesséria para ocorrer a
reacdo. Assim, a solugdo de NaOH foi mantida no sistema sob condigdes de fluxo
continuo. A confluéncia com o HCI e AS propiciou valor de pH inferior a 1,5 nos residuos,
0 que impede qualquer dano a cela de quartzo.

Conforme constatado na Figura 21, o sinal analitico aumentou com o aumento da
concentracdo de NaOH até 0,75 mol L™. Apés esta concentragdo, os sinais de absorbancia
foram praticamente constantes até 2,00 mol L. Estas concentragdes elevadas de NaOH
s80 necessarias para a ocorréncia da reacdo quimica. A presenca de OH™ propicia o
desenvolvimento do grupo carbinol e a formagédo do dialdeido glutacénico para a reagdo
subsequente com 0 AS (SHAH, JAN e ARA, 2008; TAMRAKAR et al., 2009). Com base
nos resultados, a concentracdo de NaOH de 1,00 mol L™ foi utilizada para os estudos
posteriores.

O ultimo parametro investigado foi o volume de amostra, cujos resultados sdo

apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Influéncia do volume da al¢a de amostragem para a determinagéo de atrazina
por FIA. Concentracdo de atrazina 1,00 mg L™, HCI 0,14 mol L™* como
solucdo transportadora, AS 0,060 mol L™, A = 445 nm, vazéo de 4,0 mL min™,
NaOH 1,00 mol L™*. BR1 e BR2 de 580 uL, n = 3.

A Figura 22 mostra que o0 aumento do volume da amostra resulta em um aumento do
sinal analitico. Apesar disso, maiores volumes de amostra ndao foram investigados, em
virtude de propiciarem menores frequéncias analiticas. O volume de amostra préximo de
770 puL mostrou um sinal de absorbéncia de apenas 0,006 unidades a mais em comparagao
com o volume de 540 pL. Dessa forma, o volume de 540 pL foi adotado para os proximos

estudos.
Finalmente, as melhores condicGes para a determinacdo de atrazina usando o método

FIA foram: A = 445 nm; pH entre 0,86 e 1,70; HCI 0,140 mol L™ como solucdo
transportadora; solugdo de AS 0,060 mol L™ soluco de piridina de 0,35 mol L™; solugdo
de NaOH 1,0 mol L™; duas bobinas de reacéo (BR1 e BR2) de 580 pL; vazdo de 4,0 mL; e
volume de amostragem de 540 uL. Nestas condi¢fes, o método apresentou frequéncia

analitica de 21 analises h™.
5.2.2. Parametros analiticos

Nas condigdes especificadas anteriormente, foi obtida uma faixa linear de 0,50 a 2,50

mg L, com coeficiente de determinacéo satisfatério (r*> = 0,9956), limite de detecgdo
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(LOD) de 0,15 mg L™, calculado por 3s/S, limite de quantificacdo (LOQ) de 0,45 mg L™,
calculado por 10s/S (s e S sdo a estimativa do desvio padrdo da prova em branco e o
coeficiente angular, respectivamente) e desvio padrdo relativo (RSD) maximo de 13 %
para a concentracdo de 1,00 mg L™ de atrazina. Com base nos valores médios, a curva
analitica foi descrita pela equacéo: A = 0,0624cat + 0,0010, em que A indica a absorbancia
e caT a concentracio de atrazina (mg L™).

O método proposto € uma alternativa de baixo custo automatizado que pode ser

utilizado quando a concentracio de atrazina é mais elevada do que 0,50 mg L™.

5.2.3. Determinagéo de atrazina em amostras de extratos de solos

O método proposto foi utilizado para avaliar a recuperacdo do herbicida em extratos
de solos, provenientes de dois horizontes com caracteristicas diferentes (a caracterizacdo
das respectivas amostras é apresentada no item 5.3). A atrazina foi adicionada no extrato
de solo, com o objetivo de avaliar o método FIA, e ndo para investigar métodos de
extracdo de atrazina em amostras de solos.

Apesar das caracteristicas atraentes verificadas para 0 método FIA, foi observada
uma diferenca consideravel entre a inclinacdo das curvas analiticas, preparadas em agua e
em extratos de solos, obtidos a partir das seis amostras de solos (apresentadas no item 4.1),

como pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23. Comparagdo entre a curva analitica preparada em meio aquoso e as curvas
analiticas preparadas em meio de extratos de solo. Uma curva analitica para
cada um dos seis extratos de solo. n = 3.

As curvas analiticas preparadas em meio de extratos de solos ficaram sobrepostas,
como observado na Figura 23, o que sugere que a determinacao de atrazina nos extratos de
solos seria pouco influenciada pela composicdo dos solos. No entanto, a curva analitica
preparada em meio aquoso apresentou maior inclinacdo, em comparagdo com as curvas
analiticas preparadas em meio de extratos de solo. Desta forma, os valores de recuperacdes
obtidos por calibracdo externa, utilizando a curva preparada em &gua, nao foram
satisfatorios, sendo obtidos valores para os horizontes A entre 51 e 68 % (Latossolo), 33 e
51 % (Chernossolo) e 42 e 56 % (Nitossolo) e para os horizontes B, entre 39 e 50 %
(Latossolo), 44 e 56 % (Chernossolo) e 45 e 52 % (Nitossolo).

Com o objetivo de melhorar as recuperacGes obtidas, foi avaliado o método de
adicdo de padréo. Os resultados das determinacfes em triplicatas sdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2. Recuperagdo de atrazina em extratos de solos pelo método FIA.

Recuperacéo (%)

Solos Car=0,75mg L car=1,50mgLT RSD (%) I
Latossolo -HA 83+ 13 86 +12 16 0,9388
Latossolo - HB 91+9 NR" 10 0,9957
Chernossolo - HA 80+ 11 79+10 14 0,9953
Chernossolo - HB 100 + 2 NR® 2 0,9906
Nitossolo - HA 89+7 92+4 8 0,9807
Nitossolo - HB 89+ 15 NR" 17 0,9890

% a7: concentragdo de atrazina ; °NR: ndo realizado, r’ e RSD paracar =0,75mg L. n=3.

De acordo com a Tabela 2, empregando o procedimento de adi¢cdo de padréo, foram
obtidos resultados satisfatorios, com valores de recuperacfes entre 80 e 100 % para a
concentracdo de 0,75 mg L™. Estes resultados podem ser considerados adequados em
termos de exatiddo para matrizes complexas como amostras de solo. Apesar disso, a
tendéncia de recuperacdo inferior foi observada para o horizonte A, e uma segunda série de
estudos foi realizada com a concentracdo de atrazina de 1,50 mg L™. O valor maximo de
RSD verificado foi proximo a 17 % (Nitossolo - horizonte B), o que pode ser considerado
satisfatorio, no que diz respeito a precisdo. De acordo com estes resultados, pode-se
considerar que o método FIA com deteccdo espectrofotométrica por adicdo de padrao foi
apropriado para determinar atrazina em solos com caracteristicas similares aquelas dos
solos do presente estudo.

Na literatura foram relatadas recuperacfes de atrazina em matrizes de solos usando
métodos espectrofotométricos ndo acoplados a FIA de 96,9-98,6% (KESARI e GUPTA,
1998), 98,66-99,25% (TAMRAKAR et al., 2009) e 97,25-99,50% (TIWARI et al., 2013),
no entanto nestes trabalhos foram utilizados métodos de extracdo rapidos com metanol
(KESARI e GUPTA, 1998), etanol (SHAH, JAN e ARA, 2005) ou com propanol
(TIWARI et al., 2013) e, provavelmente, um nivel menor de interferéncias devido a matriz
seria esperado para os extratos. Cabe salientar que no presente estudo os extratos obtidos
foram aquosos, porém o tempo de contato para obter os mesmos foi de 24 h, portanto, um
maior nivel de interferéncia é esperado, e provavelmente por isso o processo de adigédo de
padrdo tenha proporcionando resultados mais satisfatorios. Os solventes utilizados pelos
autores citados anteriormente ndo poderiam ser utilizados no presente trabalho, pois o

intuito era empregar o método proposto em estudos de sorcdo, para determinar a atrazina
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ndo sorvida pelo solo, ou dessorvida em meio aquoso, e ndo de efetuar uma extracdo

exaustiva de atrazina dos solos.

5.2.4. Determinacao de atrazina na presenca de espécies interferentes

O estudo de recuperacdo de atrazina na presenca de outros herbicidas e de algumas
espécies quimicas foi realizado pelo método de adicdo de padrdo, em triplicata. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Influéncia de algumas espécies interferentes na determinacdo de
atrazina pelo método FIA.
Recuperacao (%)

Espécies car=0,75mgL?® car=150mgL*?
interferentes ce=2,00mgL™®  ¢g=050mgL??
Ametrina 85+ 14 76+ 7
DEA 365+ 19 117 £ 20
DIA 400 + 98 121 +11
Diuron 80+8 70+£3
Prometrina 66 + 6 63+3
Simazina 233+ 10 124 £ 20
Glifosato 65+ 7 74+6
Amdnia (50 mg L™ 90 + 15 63+ 2
Fenol (200 mg L™) 103 +5 78+8

3ca7: concentragdo de atrazina; °Cg): concentracéo de espécies interferentes, n = 3.

Um baixo nivel de interferéncia foi observado na presenca de amonia e de fenol na
concentracdo de 0,75 mg L™, no entanto para a concentragéo de 1,50 mg L™ foi observada
uma interferéncia mais elevada. Interferéncias da amonia e do fenol ndo foram relatadas na
literatura, porém foi empregado PAAF como reagente ao invés de AS (KESARI e
GUPTA, 1998). Foi observada uma interferéncia do diuron e do glifosato, sendo obtidas
recuperacdes da atrazina entre 65 e 80 %. Com as triazinas (simazina e 0s produtos de
degradacédo, DIA e DEA), foram observadas interferéncias mais elevadas, principalmente
na concentracdo de 2,00 mg L™, o que é indicio de que estes compostos reagem com a
piridina em meio acido sob aquecimento de forma semelhante a atrazina. Portanto, se a
simazina tiver sido utilizada como herbicida, ou se atrazina tiver sido parcialmente
metabolizada formando DIA e DEA, a determinacgéo de atrazina pelo método proposto iria
superestimar a concentracdo de atrazina. Ao contrario, a presenca de outras triazinas
(prometrina e ametrina) propiciou recuperagdes baixas de atrazina, entre 63 e 85 %. A

ametrina ndo reage com piridina em meio acido, a qual requer condi¢des alcalinas para que
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a reacdo ocorra (SHAH et al., 2012), este aspecto poderia explicar os resultados para a
ametrina e talvez para a prometrina. Outras espécies comuns presentes em solos ndo foram
avaliadas no presente trabalho, mas foram previamente investigadas por outros autores
(KESARI e GUPTA, 1998; TAMRAKAR et al., 2009) e de acordo com a literatura é
esperado um baixo nivel de interferéncia para 0 método na presenca de varios compostos
(KESARI e GUPTA, 1998; TAMRAKAR et al., 2009; TIWARI et al., 2013). Para o
desenvolvimento de cor os autores utilizaram PAAF (KESARI e GUPTA, 1998),
4-aminoacetanilida (TIWARI et al., 2013) e AS (TAMRAKAR et al., 2009).

Apesar dos resultados obtidos terem sido satisfatorios, o0 metodo ndo foi utilizado
para os estudos posteriores de sor¢édo, por ter apresentado um valor de LOQ relativamente
elevado para o escopo do presente estudo. Além disso, devido ao grande numero de
amostras em estudo, a realizacdo de todas as etapas do método seria muito morosa, e nesse

sentido foi adotada a técnica de LC para os estudos posteriores de sor¢do e dessorcao.

5.3. Obtencdo e caracterizacdo das amostras de solos e das fracdes de argila

Algumas das caracteristicas dos solos foram determinadas por Hanke et al. (2015), e
com o intuito de fornecer mais informagdes sobre os solos investigados, esses resultados
sdo mostrados a seguir. Nas Tabelas 4, 5 e 6 sdo apresentadas, respectivamente, as
caracteristicas fisicas e quimicas, a mineralogia e os teores dos oxidos de ferro (goethita e

hematita) da fracdo argila.

Tabela 4. Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos.

Solos Horizonte AFdila  Silte  Areia  TOC* Ca? Mg?* K* CTCP
(%) (%) (%) (gkgh cmoldm® cmoldm® cmoldm® cmol dm?
70,4 23,6 6,0 21,6 3,2 1,30 0,30 4.8
Latossolo
B 831 122 47 8,2 1,1 0,30 0,11 15
oh | A 439 434 12,6 34,3 18,9 6,7 1,41 27,1
ernossolo B 655 228 11,7 134 13,4 4.9 0,96 19,2
. A 56,1 39,2 47 31,0 59 1,6 0,60 8,2
Nitossolo
B 67,4 284 42 16,3 9,8 2,3 0,61 12,7

"TOC - Carbono organico total.; ° Capacidade de troca cationica: relacdo entre a quantidade de cations
sorvidos reversivelmente e a massa mineral (McBride, 1994). Fonte: Hanke et al. (2015).
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Tabela 5. Principais minerais constituintes da fragéo argila.

Amostras Quartzo Mica Caulinita Hematita Goethita Gibbsita  Clorita Esmectita
Latossolo — HA X X X X
Latossolo — HB X X X X
Chernossolo — HA X X X X X X X
Chernossolo — HB X X X X X X X
Nitossolo — HA X X X X X
Nitossolo — HB X X X X X

Fonte: Hanke et al. (2015) (caracterizacdo por difracdo de raio X (XRD).

Tabela 6. Teor de hematita e goethita na fracéo argila.

Amostras Hematita (g kg™) Goethita (g kg™)
Latossolo — HA 199,0 ND?
Latossolo — HB 2311 ND?

Chernossolo — HA 54,9 21,9
Chernossolo — HB 98,8 12,6
Nitossolo — HA 77,2 18,5
Nitossolo - HB 111,6 16,8

Fonte: Adaptado de Hanke et al. (2015). *ND: N&o detectado.

A importancia da matéria organica e da fracdo argila para o processo de sor¢do da
atrazina € amplamente relatada na literatura (GOMES et al., 2002; ARANTES et al.,
2006; WANG e KELLER, 2009; DICK et al, 2010; SUN et al, 2010;
MUDHOO e GARG, 2011; PRADO et al., 2014). Na Tabela 4 foram apresentados o0s
teores de carbono organico no solo e na Tabela 7 constam os teores de carbono organico

nas fracGes de argila.

Tabela 7. Teor de carbono organico nas fracdes de argila.

TOC (g kg™
Solos AN argilagpo,  argilagess  argilaor
Latossolo — HA 18,5 4,80 NR 2,40
Latossolo — HB 10,0 3,10 3,10 4,50
Chernossolo — HA 35,7 29,3 7,50 16,7
Chernossolo — HB 15,6 5,50 5,90 2,60
Nitossolo — HA 27,2 9,10 5,20 2,50
Nitossolo - HB 14,7 3,60 3,70 2,10

NR' determinagdo nao realizada.

O tratamento com H,O, propiciou remocao de aproximadamente 20 % (Chernosolo -
HA) a 75 % (Nitossolo — HB) do carbono orgéanico. A possivel explicacdo para a baixa
remoc¢do do carbono organico é a presenca de microestruturas nas amostras de solos, nas
quais o carbono organico poderia ficar aprisionado, como observado por Mayer et al.

(2004), e assim ser protegido do ataque quimico pelo H,0x.
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Considerando a massa inicial da fracdo argilag.o. utilizada para a obtencdo das
fragdes argilaor € argilagesr, 0 rendimento obtido para cada fragdo foi de aproximadamente
30 e 70 %, respectivamente.

Os tratamentos posteriores com DCB (argilagesr) € com NaOH (argilaog) propiciaram
maior remogdo do carbono organico para a maioria das amostras, sendo removido até
80 % (argilagesr) € até 90 % (argilaor) do carbono, para as amostras Chernossolo — HA e
Nitossolo — HA, respectivamente. Dick et al. (2010) também observaram aumento da
remocao do carbono orgénico apds o tratamento DCB, para 0s autores, provavelmente
ocorra 0 rompimento de microagregados, expondo 0s compostos organicos que estavam
anteriormente protegidos ao ataque com H,O, nas amostras ndo desferrificadas.

Na Tabela 8 sdo apresentados os teores de caulinita e de gibbsita nas fracGes

argilaH,0, e argilagest.

Tabela 8. Teor de caulinita e de gibbsita nas fracbes de argilaH,0, e de argilags,
determinados por TGA.

Solos Fracbes  Caulinita (gkg’) Gibbsita (g kg™)
Latossolo - HA argilaH, 0O, 53,6 17,1
argilagest 72,4 23,1
Latossolo - HB argilaH, 0O, 54,6 17,9
argilagest 73,8 24,2
Chernossolo - HA argilaH,0; 44,4 ND ?
argilagess 59,1 ND #
Chernossolo - HB argilaH,0; 46,4 ND @
argilagess 67,2 ND #
Nitossolo - HA argilaH, O, 58,1 5,00
argilagest 79,5 6,85
Nitossolo - HB argilaH, O, 56,4 5,30
argilagest 74,3 6,93

' ND: N3o detectado.

Como observado na Tabela 8, os teores dos minerais caulinita e gibbsita, para os
horizontes A e B de uma mesma amostra, foram praticamente 0os mesmos. Ao comparar as
diferentes amostras, sdo observados: i) maior teor de gibbsita para o Latossolo, ii) menor
teor de caulinita e auséncia de gibbsita para o Chernossolo. A interacdo entre triazinas e
estes minerais pode ocorrer pela combinacdo de ligagdo hidrofobica (entre o grupo alquil
hidrofébico e a superficie) e ligacdo polar (entre a parte polar da triazina e a 4gua) (LAIRD
e KOSKINEN, 2011).
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Nas Figuras 24 a 28 sdo apresentadas as isotermas de adsorc¢éo e de dessorcao de N,

para as amostras de solos e para as suas fracdes de argila.
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saturacao.
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Figura 27. Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N, para amostras da fracdo argilagest.

P/Py: pressdo relativa, P é a pressao parcial de equilibrio e Py a pressao de

saturacao.
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Figura 28. Isotermas de adsor¢édo e dessorcdo de N, para amostras da fracédo argilacg. P/Po:
pressdo relativa, P é a pressao parcial de equilibrio e Py a pressao de saturacao.

De acordo com a classificacdo de isotermas da IUPAC (HEISTER, 2014), as

amostras apresentadas na Figura 24 se assemelham a isoterma do tipo Il (Latossolos e

Nitossolos) e a isoterma do tipo IV (Chernossolos). As isotermas do tipo Il geralmente sdo

obtidas com solidos ndo porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo IV sdo

caracteristicas de solidos mesoporosos, e apresentam o fendmeno de histerese, que esta
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relacionado com diferencas entre os processos de adsor¢éo e de dessorcdo (HEISTER,
2014). O fenbmeno de histerese ocorre devido ao aprisionamento de moléculas da
substancia sorvida em estruturas mesoporosas, dentro de estruturas minerais ou em
agregados de carbono organico presentes no solo (WANG e KELLER, 2009).

A ocorréncia de histerese apenas no Chernossolo pode estar associada ao
aprisionamento de N, dentro de estruturas dos minerais do tipo 2:1 (esmectita, mica e
clorita) e em agregados de carbono organico, visto que apenas o Chernossolo possui
minerais do tipo 2:1 (Tabela 5) e o horizonte A deste solo possui o teor mais elevado de
carbono organico de 34,3 g kg™, embora com relagdo & esse parametro, o Nitossolo
(horizonte A) tenha um teor relativamente similar de 31,0 g kg™ (Tabela 4).

As inflexdes mais pronunciadas das isotermas da fracio AN do Nitossolo, em
comparacdo com as outras amostras da fracdo AN (Figura 25) indicam maior
microporosidade para esta amostra. Cessa et al. (2009) obtiveram isotermas com formatos
semelhantes, em estudos com a fracédo argila de Latossolos.

Na Figura 26 pode ser observado que as isotermas obtidas para as amostras da fracéo
argilag.o. sdo semelhantes as isotermas obtidas para as amostras da fracdo AN, com
excecao do Latossolo, que apresentou maior inflexéo.

Nas Figuras 27 e 28 pode ser observado o surgimento de histerese nas fracGes
argilagesr € argilapge do Latossolo - HB, bem como na fracdo argilape do Nitossolo - HB, o
que pode estar associado com possivel modificacdo no formato dos poros decorrente dos
tratamentos DCB e alcalino, visto que a presenga ou auséncia de histerese pode ser
explicada considerando o tamanho e formato dos poros (Cessa et al., 2009).

Na Tabela 9 sdo apresentados os parametros fisicos obtidos com a isoterma de

adsorcéo/dessorcédo de No.
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Tabela 9. Parametros fisicos obtidos a partir das isotermas de adsor¢ao/dessorcao de No.

Amostras Fracdes  SSA (m?gh)? TPV (ecm’gh)® C°
Solo 44,7 0,13 93,3
AN 49,0 0,10 777
Latossolo — HA argilagooz 59,9 0,32 84,3
argilages 60,0 0,34 128
argilaor 66,2 0,13 92,7
Solo 48,2 0,14 98,5
AN 48,9 0,10 76,1
al’g”aHzoz 53,4 0,29 90,7
Latossolo - HB argilagest 48,0 0,26 83,9
argilaor 63,8 0,11 109,5
Solo 40,6 0,06 123
AN 67,5 0,16 74,4
argiIaHzoz 63,9 0,14 95,5
Chernossolo — HA argilages 93,5 0,18 135,9
argilaor 97,1 0,19 98,5
Solo 60,9 0,10 120,5
AN 67,5 0,16 74,4
argilanzo2 84,4 0,17 94,3
Chernossolo — HB argilagess 94,3 0,17 119,8
argilaor 87,0 0,21 103
Solo 36,0 0,07 80,8
AN 47,9 0,19 117,2
argiIaHzoz 62,9 0,23 73,8
Nitossolo — HA argilages 63,0 0,23 116
argilaor 65,3 0,15 102
Solo 47,5 0,10 75,3
AN 52,2 0,22 104
Nitossolo - HB argilapg.oz 66,6 0,24 111
argilages 71,5 0,26 105
argilaor 63,1 0,15 107

% Area superficial especifica, ° Volume total de poros, © Constante relacionada com a variagdo de
entalpia de adsorgéo.

A constante C apresentada na Tabela 9 esta relacionada com a entalpia de adsorcéao
das moléculas do gas na superficie da amostra e varia de acordo com as caracteristicas do
adsorvato e da amostra. Em adsor¢do de Ny, o valor da constante C é alto para superficies
polares (>150) e baixo para superficies ndo polares. Isto se deve a maior afinidade do N,
por superficies polares, o que é explicado pelo nitrogénio possuir um momento
quadrupolar permanente, ¢ assim age como um “polar probe” (TRENS, et al., 2004).

Para amostras de solos, as caracteristicas que mais influenciam na constante C séo a
microporosidade e o teor de carbono orgéanico (BARTOLI, et al. 2007; HEISTER, 2014).
Os valores mais baixos da constante C, para a fragdo de AN, com excecéo para o Nitossolo

(Tabela 9) pode ser explicado pela baixa afinidade do N, com a superficie organica, sendo
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que a fracdo AN possui elevado teor de carbono orgénico. O valor da constante C mais
elevado para a fragdo AN do Nitossolo, em comparacdo com as fragdes AN provenientes
dos outros solos, indica maior microporosidade para a esta fracdo do Nitossolo.

Em relacdo a SSA, ja eram esperados maiores valores para as fragdes de argila,
devido ao seu menor tamanho de particulas. A menor SSA para a fragdo AN, em
comparacdo com a fracdo argilay.o., pode ser explicada por uma possivel obstrucdo de
poros pela matéria organica na fracdo de AN. Outra possivel explicacdo é o aumento da
SSA na argilay.o. ter ocorrido devido ao tratamento com H,0,, 0 qual pode modificar a
SSA de alguns minerais (HEISTER, 2014).

5.3.2. Caracterizacdo por DRIFT

A absorc¢do na regido do infravermelho por minerais de argila, além de depender da
massa atbmica, do comprimento e das forgas de ligagOes interatdmicas na estrutura desses
minerais, também é influenciada pela cristalografia e pelo tamanho e forma das particulas
dos minerais (RUSSEL e FRASER, 1994). Nas Figuras 29 a 32 sdo apresentados 0s
espectros na regido do infravermelho (DRIFT) para as amostras de solos e para as fragdes
de argila, para o horizonte A (Figuras 29 e 30) e horizonte B (Figuras 31 e 32).
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Figura 29. Espectros obtidos por DRIFT na regido de 400 a 2000 cm™ das amostras de
solos e de suas fragOes de argila, horizonte A. A: solo, B: AN, C: argilay.o., D:
argilagess, E: argilaor.
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Figura 30. Espectros obtidos por DRIFT na regi&o de 3000 a 3800 cm™ das amostras de
solos e de suas fragOes de argila, horizonte A. A: solo, B: AN, C: argilay.o., D:
argilagess, E: argilaor.
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Figura 31. Espectros obtidos por DRIFT na regido de 400 a 2000 cm™ das amostras de
solos e de suas fracOes de argila, horizonte B. A: solo, B: AN, C: argilay.o., D:
argilagess, E: argilaor.
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Figura 32. Espectros obtidos por DRIFT na regido de 3000 a 3800 cm™ das amostras de
solos e de suas fracGes de argila, horizonte B. A: solo, B: AN, C: argilay.o., D:
argilagess, E: argilaor.

De acordo com as Figuras 29 a 32 (espectros A) foram identificados picos
caracteristicos da caulinita, gibbsita e da matéria orgéanica, sendo que a intensidade dos
picos variou de amostra para amostra e alguns dos minerais ndo foram identificados nas
trés amostras. A auséncia dos picos caracteristicos da gibbsita (regido de 3395 e 3527 cm™)

para o Chernossolo esta de acordo com a caracterizagdo mineralogica por XRD (Tabela 5),
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obtido por Hanke et al. (2015). Na Tabela 10 s&o apresentadas algumas bandas de
vibragdes identificadas nas amostras em estudo.

Tabela 10. Bandas de vibracgdes identificadas pelos espectros obtidos por DRIFT.

Minerais F0|im_u|a Numero qlle Atribuicéo
guimica onda (cm™)
3700; 3686 O-H, estiramento axial externo;
Caulinita®? Al,Si,05(0OH), 3624 O-H, estiramento axial interno;
1111; 925; 502 estiramento da ligacdo Al-OH.
Gibbsita® Al (OH); 3395; 3527 estiramento da ligacdo OH.
1640%* ligacdo H-O-H ou estiramento C=0 de
amidas, quinonas ou de cetonas.
3445%° ligacdo H-O-H da agua ou ligacdo entre H e

OH da matéria organica e de minerais.

1- Russel e Fraser (1994); 2- Saikia e Parthasarathy (2010); 3 - Balan et al. (2006); 4 — Stevenson (1982);
5 - Dick et al. (2003).

Além das bandas de vibracGes apresentadas na Tabela 10, também foram
identificados picos na regido caracteristica dos éxidos de ferro e da matéria organica. Os
picos caracteristicos dos 6xidos de ferro, regido de 500 a 800 cm™, sdo de dificil
identificacdo devido & sobreposicdo dos mesmos, visto que a regido entre 680 e 760 cm™
sdo caracteristicas de varios minerais, como silicatos e ilita (RUSSEL e FRASER, 1994).

De acordo com Russel e Fraser (1994), a goethita apresenta picos caracteristicos em
797 cm™, atribuidos a deformacéo fora do plano de OH e a hematita apresenta uma banda
caracteristica em 526 cm™. No entanto, ndo foram observadas diferencas entre os espectros
da fracdo argilapr (E) e os demais espectros das Figuras 29 e 31. A diferenca mais
acentuada nos espectros obtidos por DRIFT para as fracdes argilapr foram as bandas em
1440-1445 cm™, observadas com maior intensidade para os espectros E, em comparagdo
com o0s outros espectros (Figuras 29 e 31).

Os picos identificados em 1021 cm™, 681 cm™ e 759 cm™ (Figuras 29 e 31), séo
caracteristicos da matéria organica. Os picos em 1021 cm™ séo caracteristicos de acidos
hamicos e fulvicos, e sdo associados ao estiramento C-O de polissacarideos ou Si-O de
silicatos. Outros picos caracteristicos de acidos humicos e fulvicos (3400, 1720 e 1600
cm™) sdo de dificil identificagdo devido & sobreposicdo dos mesmos (RUSSEL e FRASER,
1994).

Ao comparar os espectros DRIFT das amostras de solos, espectros A, horizontes A e
B, com as amostras da fracdo de AN, espectros B, foram observados muitos picos em
comum, decorrentes da presenca dos argilominerais. Alguns picos sofreram deslocamento

em relacdo as amostras de solos, como 0 pico caracteristico da matéria organica,
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identificado em 1021 cm™ nos espectros A, para as amostras das fracdes AN aparece em
1018 cm™.

Nas fracOes argilayq.0., espectros C, Figuras 29 e 31, foram identificados picos
caracteristicos da matéria organica (1021, 681 e 759 cm™), estes podem estar presentes
mesmo apoés a eliminacdo da matéria organica pelo fato do carbono orgéanico nao ter sido
totalmente removido. Além disso, como ja mencionado, a regi&o entre 680 e 760 cm™
também ¢é caracteristica de silicatos e de ilita, e assim estes picos podem ndo estar
associados com a matéria organica.

Nos espectros E (Figuras 30 e 32), pode ser observado que mesmo apds o tratamento
com NaOH, para a concentracdo dos oOxidos de ferro, foram identificados picos
caracteristicos da caulinita (3700, 3627 e 1111 cm™) e auséncia dos picos caracteristicos da
gibbsita (3395 e 3527 cm™), demonstrando que o tratamento foi mais eficiente para a
eliminacdo da gibbsita. Provavelmente uma grande parte da caulinita foi eliminada, mas o
tratamento foi insuficiente para a eliminacdo total do mineral, principalmente para o
Latossolo, em que os picos apareceram mais definidos.

De acordo com Dumon et al. (2014) os tratamentos quimicos utilizados para o

isolamento da fracdo argila do solo e para a obtencdo das fraces subsequentes (argilagest €

argilapr), podem desestabilizar ligeiramente a caulinita e a esmectita; contudo, os autores
observaram que ndo ocorre grande alteracdo na mineralogia das amostras. Em outros
estudos realizados para sor¢do de herbicidas nas fracdes minerais, também foram utilizados
tratamentos quimicos semelhantes para a obtencdo das respectivas fracbes (Dick et al.,
2010). Na literatura existe pouca informacdo sobre as consequéncias dos tratamentos
quimicos nas estruturas dos minerais. No entanto, 0s espectros na regido do infravermelho,
apresentaram grande semelhanca antes e apds os tratamentos quimicos, diferindo apenas na
auséncia de picos caracteristicos de alguns minerais ap0s 0s respectivos tratamentos,
gibbsita e caulinita (argilaor), hematita e goethita (argilagess). 1sso demonstra indicios de

gue a identidade quimica das amostras tenha sido pouco alterada.

5.4. Andlise de Componentes Principais (PCA) com os espectros por DRIFT

Como observado nas Figuras 29 a 32, as diferencas entre 0s espectros obtidos por
DRIFT s@o de dificil percepcdo. Neste sentido, a PCA pode ser uma ferramenta
importante, por comparar 0s espectros e possibilitar o agrupamento de amostras similares.

Foi realizada a PCA utilizando trés faixas de regides do infravermelho: 400 a 4000 cm™,
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400 a 2000 cm™ e 3000 a 4000 cm™. Como resultado, foi observado que a regido

responsével por separar as diferentes amostras foi a de 3000 a 4000 cm™, e assim, apenas a

PCA nesta regido sera apresentada (Figura 33).
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Figura 33. Grafico de scores da PC1 X PC2 com base nos espectros obtidos por DRIFT
das amostras de solos e de suas fracGes de argila: amostras de solos (S), argila
natural (AN), argilan.o. (H20,), argilagess (DESF), argilaoe (OF), Latossolo,
Chernossolo e Nitossolo sdo representados pelos numeros 1, 2 e 3

respectivamente; A (horizonte A), B (horizonte B).

Pré-processamento:

centrado na média (mean-center) com correcdo de espalhamento de luz
(MSC), 4 variaveis latentes. Regido de 3000 a 4000 cm™.

Como observado na Figura 33, a PC1 e a PC2 juntas explicaram 90,9 % da variancia.

A PC3 e a PC4 explicaram 5,61 e 1,52 %, respectivamente. O grafico de scores (Figura

33) mostrou a formacdo de quatro grupos distintos, sendo que dois grupos agruparam

diferentes fracOes de argila e dois grupos agruparam apenas uma das fragdes provenientes

das amostras de solos em estudo. As amostras de solos (S1, S2 e S3) foram separadas pela

PC2 e estdo agrupadas na parte superior do grafico de scores. A fragdo de argilaor (OF) foi

separada pela PC1 e estd agrupada na esquerda do grafico. As demais fragdes de argila

(AN, argilap.0, € argilagesr) foram reunidas nos outros dois grupos, os quais também foram

separados pela PCL1.

No gréafico de loadings da PC2 (Figura 34) sdo destacados os principais picos

associados com a separagédo das amostras de solos.
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Figura 34. Grafico de loadings da PC2.

Os principais picos responsaveis pela separacdo das amostras pela PC2 foram
identificados em 3624 e 3700 cm™. Ambos os picos sdo caracteristicos da caulinita. Apesar
de a caulinita ser um mineral constituinte tanto das fracdes de argila, como das amostras de
solos, o pico identificado em 3700 cm™ nas amostras de solos, aparece deslocado nos
DRIFT das outras amostras (fracdes AN, argilay.0. € argilagess), para estas amostras o pico
foi identificado na regido de 3713 cm™. O pico em 3624 cm™ é mais pronunciado nas
amostras de solos em comparagdo com as demais amostras.

Provavelmente nas amostras de solos ocorre interferéncia de outros constituintes,
como por exemplo, a interacdo da caulinita com a matéria organica ou uma interacdo
eletrostatica entre os constituintes, o que pode explicar as diferencas observadas entre 0s
espectros obtidos por DRIFT.

O Latossolo (S1), aparece mais afastado das demais amostras de solos, ficando
localizado mais na direita do grafico de scores, como observado na Figura 33, o que foi
associado principalmente com os picos nas regides de 3395 e 3445 cm™. O grafico de
loadings da PC1 é apresentado na Figura 35.

Nas Figuras 36, 38, 39 e 40 podem ser verificados os picos nas regides de 3700,
3624, 3445 e 3395 cm™ para as amostras de solos, fracdes AN, argilap.o. € argilagest,

respectivamente.
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Figura 35. Grafico de loadings da PCL1.

Os principais picos responsaveis pela separacdo das amostras pela PC1 foram
identificados em 3527, 3445 e 3395 cm™ (Figura 35). A auséncia dos picos caracteristicos
da gibbsita (3395 e 3527 cm™) e em 3445 cm™ na fracdo argilaor (Figura 37), é
responsavel pelo agrupamento destas amostras na parte esquerda do gréfico de scores. Ao
contrério, a presenca de picos mais pronunciados em 3395 e 3527 cm™ nas fracdes de
argila provenientes do Latossolo (Figuras 36, 38, 39 e 40) sdo responsaveis pelo
agrupamento destas amostras na parte direita do grafico (Figura 33).

Também é possivel observar que a fracdo argilagess do Chernossolo (DESF2) ficou
agrupada na parte central da PC1, diferentemente das demais fracBes argilagess, 0 que esta

de acordo com a auséncia dos picos caracteristicos da gibbsita no Chernossolo (Figura 40).
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Figura 36. DRIFT das amostras de solos, regido de 3300 a 3750 cm™.

3395 3445
1 1

T T T
Horizonte B

3527

3624

" 3700

3300

3400

3500 3600

nimero de onda (cm_l)

Figura 37. DRIFT das fracBes argilaor, regido de 3300 a 3750 cm™.
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Figura 38. DRIFT das fragdes AN, regido de 3300 a 3750 cm™.
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Figura 39. DRIFT das fracBes argilas.o., regido de 3300 a 3750 cm™.
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Figura 40. DRIFT das fragdes argilagest, regido de 3300 a 3750 cm™.
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As principais diferencas entre os espectros DRIFT, Figuras 36-40 foram referentes a

auséncias de picos nas fragdes argilaor (3395, 3445 e 3527 cm™). presenca de alguns picos

mais pronunciados (3395 e 3527 cm™) e deslocamento de pico (3700 cm™) nas fracdes

provenientes do Latossolo, e auséncia de picos caracteristicos da gibbsita (3395 e 3527

cm™) nas fraces provenientes do Chernossolo.

5.5. Determinagéo de atrazina em amostras de extratos de solos por LC

5.5.1. Parametros analiticos

Conforme mencionado anteriormente (item 5.2.4), o método espectrofotométrico

proposto ndo foi empregado, especialmente em decorréncia do elevado valor de LOQ e do

grande nimero de amostras que seriam avaliadas no estudo, inviabilizando seu emprego, e

por tal motivo a técnica de LC foi empregada.



73

Os parametros analiticos considerados para a avaliagdo da técnica de LC, a partir da
curva analitica realizada em triplicata, com as concentragdes de atrazina de 0,010 a 0,250
mg L (Figura 41) foram LOD, LOQ, RSD e linearidade.

750001 A =313588,3C, - 1287,0
r’= 0,9994

60000

45000 -

Area de pico

30000
15000 -

0- 4

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Concentracado de atrazina (mg L'l)

Figura 41. Curva analitica para a determinacdo de atrazina por LC, em meio de CaCl,
0,010 mol L™. A = 4rea de pico, Car = concentracdo de atrazina, n = 3. Os
pontos da curva representam o valor médio de trés determinacGes.

Como pode ser observado na Figura 41, foi obtido coeficiente de determinacgéo
satisfatorio (r> = 0,9994). Os valores de LOD e LOQ foram calculados pelas expressdes:
LOD =3 x s/Se LOQ =10 x s/S, s se refere a estimativa de desvio padrdo do intercepto
com o eixo Y e S a inclinacdo da curva. (ANVISA, 2003). Foram obtidos LOD de 0,0038
mg L, LOQ de 0,013 mg L™ e RSD méximo de 8,20 % para a concentracéo de atrazina de
0,025 mg L™. Na Figura 42 sdo apresentados os cromatogramas das amostras de extratos
de solos (provas em branco) e da solucdo de CaCl,, comparando com o cromatograma de

uma solucéo padréo de atrazina na concentracéo 0,60 mg L™.
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Figura 42. Cromatogramas das amostras de extratos de solos em compara¢do com o
cromatograma de uma solugéo padrdo de atrazina. Concentracdo de atrazina
0,60 mg L™. Coluna ACE 5 C18, fase movel 50:50 (4gua:acetonitrila, v/v).

Com as condicBes analiticas utilizadas, foi obtido um tempo de retencdo de 3,24
minutos. Na Figura 42 pode ser verificado que as amostras de extratos de solos, assim
como a solucdo de cloreto de célcio 0,010 mol L™, ndo apresentaram interferentes com
absorcdo na regido do pico observado para a atrazina (A =220 nm). Isso confirma que é
possivel quantificar a atrazina por LC, sem a necessidade de procedimentos prévios para a

remog&o de impurezas dos extratos de solo.
5.5.2. Recuperacdo de atrazina em amostras de extratos de solos

Na Tabela 11 sdo apresentadas as recuperacOes de atrazina, nas amostras de extratos

de solos, sendo as determinacg6es efetuadas em triplicata por LC.



75

Tabela 11. Recuperacgéo de atrazina em amostras de extratos de solos por LC.

Concentracéo de atrazina

Solos adicionada (mg L) Recuperacao (%)
0,045 92 +2
Latossolo-HA 0,700 97 +7
4,000 101,0+0,7
0,045 83+1
Latossolo-HB 0,700 95+6
4,000 106 + 3
0,045 86 +7
Chernossolo-HA 0,700 94 +3
4,000 101,5+0,8
0,045 86,2°
Chernossolo-HB 0,700 95,0
4,000 100,4+0,4
0,045 89+6
Nitossolo-HA 0,700 92,0%
4,000 103+ 2
0,045 85+5
Nitossolo-HB 0,700 97 +7
4,000 101,0+0,6

®N3o foi calculado o desvio padréo pois foi feito em duplicata.

Como observado na Tabela 11, foram obtidos resultados satisfatorios de recuperacéo,
de 83,0 a 106,0 %, e RSD méximo de 8,14 % (Chernossolo HA 0,045 mg L™). Esses
resultados, aliados aqueles com base nas Figuras 41 e 42, bem como com 0s parametros de
mérito obtidos, indicam que o método pode ser empregado para 0s estudos posteriores

visando a determinacdo de atrazina.

5.6. Interacdo de atrazina com amostras de solos e com suas respectivas fracdes de
argila

5.6.1. Tempo de equilibrio

Na Figura 43 é apresentada a quantidade de atrazina sorvida, em diferentes tempos
de contato, para as concentracdes iniciais de atrazina de 5,00 e 0,10 mg L. Para a
concentracdo de 0,10 mg L™, as barras de desvio foram omitidas para facilitar a

visualizagdo, porém os resultados também foram obtidos em triplicata.
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Figura 43. Quantidade de atrazina sorvida em amostras de solos, com diferentes tempos

de contato (n = 3). Soluc&o padrdo preparada em CaCl, 0,010 mol L™. Qs
expressa a relagdo entre a quantidade de atrazina sorvida e a massa de solo.
Proporgdo solo/solucdo de atrazina 1:5 (OECD, 2000). Concentracdo de
atrazina de 5,00 mg L™ (a) e de 0,10 mg L™ (b).

A solucdo de atrazina foi preparada em CaCl, 0,010 mol L™ para facilitar o processo

de decantacdo do solo e consequentemente facilitar a filtracdo do sobrenadante, sendo esta

a solucdo empregada em ensaios de adsorcdo/dessorcdo em amostras de solos (OECD,

2000).

O tempo de contato escolhido para realizar os estudos posteriores de sor¢do, deveria

representar a melhor condicéo analitica, considerando todas as amostras de solos, para as

duas concentracdes de atrazina (0,010 mg L™ e 5,00 mg L™). Como pode ser observado na
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Figura 43, para a concentracdo de 5,00 mg L™, a quantidade de atrazina sorvida foi similar
para todos os tempos de contato estudados, indicando que o equilibrio foi atingido
rapidamente. Porém, para a concentracdo de 0,10 mg L™, houve um aumento na
quantidade de atrazina sorvida com os tempos de contato de até 12 h, para a maioria das
amostras. Para tempos superiores de contato, embora tenha sido observado um continuo
aumento da quantidade de atrazina sorvida para algumas amostras (Chernossolo — HA e
Nitossolo — HA), outras demonstraram diminui¢cdo do Qs com o aumento do tempo de
contato (Latossolo —HB e Nitossolo — HB).

Na literatura o tempo de contato de 24 h foi amplamente utilizado para estudos de
sorcdo (ABATE et al., 2004; ARANTES et al., 2006; WANG e KELLER, 2009; DICK et
al., 2010). No entanto, com as amostras de solos em estudo, o tempo de contato de 24 h
ndo demonstrou ser a melhor condicdo analitica. Desta forma o tempo de contato de 12 h
foi adotado para os estudos posteriores.

Embora nédo tenha sido avaliada a degradacdo da atrazina nos solos em estudo, e
assim, ndo seja possivel afirmar que ndo tenha ocorrido degradacdo parcial do herbicida,
segundo relatos da literatura, a degradacdo da atrazina em solos inicia apds alguns dias de
contato (HOUOQOT et al., 2000; ALBUQUERQUE et al., 2011), ndo sendo esperada a
degradacéo no periodo de 12 horas.

5.6.2. Sorc¢ao de atrazina em amostras de solos

A capacidade de sorcdo de amostras de solos, de forma geral, depende de sua textura,
da area superficial especifica, de sua capacidade de troca catidnica, teor de carbono
organico, pH e de seus minerais constituintes (SITE, 2001). Embora o pH seja um dos
aspectos importantes no processo de sor¢do, por ser uma caracteristica determinante para a
protonacdo do herbicida, da matéria organica e dos minerais constituintes do solo, nao
foram realizados estudos para avaliar esse parametro, por ser de interesse manter as
caracteristicas mais reprodutiveis possiveis do solo no ambiente natural.

Na forma protonada, é esperada forte interacdo da atrazina com a carga permanente
da argila e da matéria organica, enquanto que na forma desprotonada é esperada apenas
fraca interacéo fisica (McBRIDE, 1994). As isotermas de sor¢do de todas as amostras de

solos sé&o apresentadas na Figura 44.
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Figura 44. Isotermas de sorcdo de atrazina em amostras de solos dos horizontes A e B
(n = 3). Solucéo de atrazina nas concentracdes iniciais de 0,050 mg L™ a 5,00
mg L?, tempo de contato de 12 h. Qs é a razdo entre a massa de atrazina
sorvida e a massa de solo, C. a concentracdo de equilibrio de atrazina em
solucéo.

A contribuicdo da matéria organica para a sorcao de atrazina € um fato j& conhecido
e observado frequentemente. Na Figura 44 foi possivel observar que as amostras com
maior teor de carbono organico (Tabela 4), provenientes do horizonte A, foram as que
apresentaram maior quantidade de atrazina sorvida. Além disso, pode-se inferir que para as
amostras de solos do horizonte A, ndo foi atingida a saturacdo dos sitios de sorcdo, ao
passo que para o horizonte B, essa condicdo de saturacdo estd mais préxima, com base nos
ultimos pontos mostrados na Figura 44. Isso corrobora o importante papel da matéria
organica no processo de sorcdo de atrazina (SINGH, et al., 2014; HUANG, et al., 2015).

O estudo da isoterma de sorcdo com baixas concentracBes iniciais de atrazina é
preferivel, por reproduzir melhor as condigdes de aplicacdo do herbicida no meio
ambiente. A indica¢do de dosagem de atrazina depende da textura do solo e do plantio,
variando de 1,25 a 2,0 mg kg™ de solo (NORTOX, 2016). A faixa de estudo foi de 0,25 a
25 mg kg™ de solo, abrangendo assim, a faixa de aplicacdo do herbicida.

Para avaliar a capacidade de sor¢do das amostras, foram utilizadas as constantes de
Freundlich (K¢ e 1/n) e o coeficiente de particdo Ky, os resultados sédo apresentados a

seguir, juntamente com os dados das fracGes de argila, para fins comparativos.
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5.6.3. Isotermas de sorcéo de atrazina com as fracdes de argila

Como ja mencionado anteriormente, os minerais de argila interagem com a atrazina
por diversos mecanismos. Visando a uma melhor compreensdo sobre os principais
contribuintes para o processo de sorgéo do herbicida atrazina, foram realizados estudos de
sorcdo com diferentes fragdes minerais do solo, sendo a argila natural, argila apos a
eliminacdo da matéria organica, argila desferrificada e 6xidos de ferro. As isotermas

obtidas sdo apresentadas na Figura 45.
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Figura 45. Isotermas de sorcdo de atrazina em fracdes de argila com os diferentes
tratamentos, em comparacdo com as amostras de solos. Concentracéo inicial
de atrazina de 0,05 a 5,00 mg L™, n = 2 para as fracées de argila e n = 3 para

as amostras de solo.

Como observado nas isotermas apresentadas na Figura 45, as fracOes de argila

apresentaram maior valor de Qs em comparacdo com as respectivas amostras de solos, com
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excecdo para o horizonte A do Latossolo. Isso sugere que as fragdes de argila apresentaram
um processo de sor¢cdo mais significativo do que o solo, para a maioria das amostras, pelo
menos no presente estudo.

Para as fracOes de argila, ndo foram observados indicios de saturacdo dos sitios de
Sorgéo, ou seja, ao aumentar a concentracdo do herbicida, provavelmente as amostras iriam
continuar sorvendo atrazina. Cabe salientar que maiores concentragdes ndo foram
investigadas, pois o interesse foi de avaliar menores concentracfes de atrazina, ou seja, de
maior relevancia ambiental. Além disso, concentracdes mais elevadas se aproximariam da
solubilidade da atrazina (33 mg L™), o que poderia comprometer a confiabilidade do
estudo.

O tipo de interacdo entre a atrazina e os argilominerais, depende das caracteristicas
dos minerais, 0S quais podem ser neutros, possuir carga permanente ou possuir carga
variavel. Apesar das fracdes de argila possuirem diferentes constituicdes mineraldgicas
(Tabela 5), ndo foi possivel associar os tipos de isotermas (Figura 45) com as
caracteristicas de cada fracéo.

Além dos minerais constituintes, o carbono organico remanescente nas respectivas
fracOes pode ter influenciado na sorgdo de atrazina. Para uma melhor compreensdo dos
resultados, na Figura 46 sdo apresentadas as mesmas isotermas da Figura 45, porém,

comparando as fra¢fes iguais provenientes das diferentes amostras de solos.
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Figura 46. Isotermas de sorcdo de atrazina em cada fracdo de argila, proveniente das
diferentes amostras de solos. Concentragéo inicial de atrazina de 0,05 a 5,00
mgL* n=2.

Como observado na Figura 46, as fracGes de argila submetidas ao mesmo tratamento,
com excecdo para as fraches provenientes do Latossolo, apresentaram comportamento
similar, principalmente as fragOes argilagess e argilapr. O comportamento diferente das
fracdes provenientes do Latossolo pode estar associado com o teor mais elevado de
gibbsita nesta amostra (Tabela 8). A gibbsita, assim como a matéria organica, pode revestir
a argila do solo e diminuir a afinidade da superficie mineral por atrazina (LAIRD et al.,
1994).

A maior similaridade, tanto para o comportamento entre as amostras das fracdes
argilagesr, como entre as amostras das fragdes argilaoe, em comparacdo com as fracdes AN
e argilay.0,, pode estar associada com a maior diversidade de minerais nas fracbes AN e
argilag.0,, bem como com o teor mais elevado de carbono orgéanico na fragcdo AN. As
fragOes argilagess e argilaor possuem uma constituicdo mineralégica mais simples, com
menor diversidade de minerais, e assim, as suas respectivas isotermas apresentaram o
mesmo comportamento para todas as amostras. Os principais minerais que podem interagir
com a atrazina sdo: caulinita, gibbsita, hematita e goethita, além dos minerais com

estrutura 2:1, presente apenas no Chernossolo, entre as amostras em estudo.
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A caulinita (Figura 3) e a gibbsita (Figura 4) sdo exemplos de minerais de argila
eletricamente neutros. Estes minerais sdo 0s principais constituintes da fracdo argilagesr.

Superficies neutras de argilominerais sdo relativamente inertes e consideradas como
hidrofobicas. As triazinas sdo sorvidas em superficies neutras através de uma combinacédo
de ligagdes hidrofébicas e ligacbes de van der Waals, sendo que a parte hidrofébica
interage diretamente com a superficie neutra e a parte polar interage com moléculas de
agua da solucdo do solo (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Além desta interacdo, a atrazina
pode ser sorvida em micrositios hidrofobicos da superficie siloxano (SiO,), presente na
estrutura da caulinita (HERWIG et al., 2001).

Os 6xidos de ferro sdo exemplos de minerais de argila com carga variavel, estes sao
fortemente hidrofilicos, sendo a hematita (Figura 5) e a goethita (Figura 6), os 6xidos de
ferro mais comuns em solos e 0s principais minerais constituintes da fracdo argilaor.

As triazinas podem ser sorvidas em superficies com carga variavel na auséncia de
agua, mas tem fraca interacdo em sistemas aquosos (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Na
auséncia de agua as triazinas podem solvatar cations metalicos ou interagir diretamente
através de ligacao de hidrogénio.

Como observado na Figura 46, o Latossolo — HB apresentou isoterma similar a
isoterma das demais amostras, para a fragdo argilaor, 0 que ndo era esperado para esta
amostra, devido a auséncia de goethita em sua constituicdo (Tabela 5). Esta observacédo
sugere que a atrazina tem a mesma afinidade, tanto para hematita, como para goethita,
visto que o Latossolo possui alto teor de hematita (Tabela 6).

As esmectitas, vermiculitas e ilitas sdo exemplos de minerais com carga fixa. Estes
argilominerais podem interagir com triazinas por ligacdo de hidrogénio, ligacdo
hidrofobica, ligacdo de van der Waals e ligacdo idnica (LAIRD e KOSKINEN, 2011).
Entre as amostras em estudo, apenas no Chernosolo foi identificada a esmectita (Tabela 5).

Os minerais vermiculita e ilita ndo foram identificados em nenhuma das amostras.

5.6.4. Pardmetros de Freundlich e o coeficiente de particéo

Em estudos de sor¢cdo com amostras de solos, as isotermas de Langmuir e de
Freundlich sdo amplamente utilizadas, sendo que a escolha entre as mesmas é baseada no
melhor ajuste linear (SITE, 2001). Para a sor¢do de atrazina com as amostras em estudo foi

observado melhor ajuste pela isoterma de Freundlich (equacéo 1).
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Na Tabela 12 s&o apresentados os parametros obtidos pela equagdo de Freundlich,
além dos coeficientes de particdo Kqe o pH para as amostras de solos e para as suas fragdes

de argila.

Tabela 12. Parametros obtidos pela equacdo de Freundlich, a partir da sorcao de atrazina e
0 pH para as amostras de solos e suas fracoes.

Sorcéo

Solos Amostras K (pg¥"cm® g% 1/n r’ %) Kg pH?
Solo 2,6+£0,1 0,85+0,01 10,9998  30-50 38 593

AN 2,00 0,84 0,9313  20-50 32 4,72

Latossolo - HA argila H,0, 0,77 0,91 0,9762 8-20 1,0 535
argilagest 1,10 0,90 0,9864  10-20 14 695

argilage 1,50 0,79 0,9839  10-65 29 7,11

Solo 0,60 £ 0,07 0,60+0,08 0,9775 7-35 20 598

AN 1,90 1,00 0,9967  26-30 19 534

Latossolo - HB argilan,0, 3,40 1,50 0,9899  25-45 2,2 544
argilagess 2,80 1,20 0,9526  20-50 14 6,60

argilaor 2,40 1,00 0,8332  18-50 22 7,93

Solo 3,910,1 0,80+0,02 0,9942  39-67 6,2 6,08

AN 5,30 0,98 0,9970  40-55 56 7,33

Chernossolo - HA  argila H,0; 4,90 0,92 0,9910  44-60 6,2 6,70
argilagest 3,60 0,88 0,9703  38-59 52 6,96

argilaor 7,20 0,96 0,9562  47-70 8,2 7,38

Solo 1,00 £0,03 0,80+0,03 09781  13-34 16 588

AN 3,40 1,10 0,9766  28-46 26 4,70

Chernossolo - HB  argila H,0, 3,40 0,97 0,9871  37-45 38 4,63
argilagest 2,50 0,86 0,9070  24-43 38 6,63

argilage 3,00 1,12 0,8975  20-55 21 7,50

Solo 3,3+0,1 0,86+0,01 10,9932  32-50 55 5,57

AN 4,40 1,00 0,9445  34-60 43 6,36

Nitossolo - HA argila 1,0, 2,60 1,10 0,9607 23-45 2,1 5,40
argilagess 2,70 0,88 0,9194  26-50 40 6,46

argilaor 2,70 0,90 0,9229  24-50 36 874

Solo 0,61+0,05 0,79+0,07 0,9576 9-26 0,80 6,23

AN 3,30 0,89 0,9530  34-60 46 4,98

Nitossolo - HB argilan,0, 2,60 0,86 0,9663  24-54 39 528
argilagess 2,60 0,86 0,9700  25-50 39 6,20

argilage 2,60 0,98 0,9627  24-44 2,7 8,00

2 pH em solugéo de CaCl, 0,01 mol L™.

A porcentagem de sor¢do foi calculada pela diferenga entre a concentragdo de
atrazina adicionada e a concentracdo de atrazina na solucdo de equilibrio, considerando a
concentracéo inicial de atrazina adicionada (0,05 a 5,00 mg L) como 100 %.

Como pode ser observado na Tabela 12, as amostras apresentaram valores de pH
entre 4,6 e 8,7. Nesta faixa de pH ndo é esperado alteracdo do comportamento da atrazina e
nem dos constituintes do solo (matéria organica e minerais) no processo de sor¢do, visto
gue, tanto a matéria organica, como 0s minerais constituintes, permanecem com a mesma
carga nesta faixa de pH, sendo a matéria organica e a caulinita presentes na forma

anibnica, e a hematita, goethita e gibbsita na forma catiénica. Além disso, a maior sor¢édo
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de atrazina ocorre em pH proximo ao valor de pK, da atrazina (1,70), conforme constatado
na literatura para um estudo com sedimentos (TAO e TANG, 2004). Wang et al. (2011)
observaram que em pH acima de 4,00 ocorre um decréscimo de sor¢do de atrazina por
acidos humicos e humina. Abate e Masini (2005) observaram sorcdo praticamente
constante de atrazina em uma faixa de pH de 2,4 a 7,5, utilizando como sorvente o
argilomineral vermiculita saturado com potéssio e modificada pela incorporacdo de
hexadeciltrimetil-aménio. Desta forma, os diferentes valores de pH obtidos entre as
amostras, ndo foram considerados relevantes para a interpretacao dos resultados

As isotermas de sorcdo apresentaram coeficientes de correlacdo satisfatorios, com
valores entre 0,8332 e 0,9998, demonstrando bom ajuste com a isoterma de Freundlich. As
constantes de Freundlich, K¢e 1/n fornecem informacg6es importantes sobre o processo de
sorcdo. Ky estd relacionado com a capacidade de sorcdo e 1/n estd relacionado com a
energia associada no processo de sorcdo (WEBER et al., 1992). Quando 1/n = 1 indica
sorcao linear, a energia de sorcdo é igual para todos os sitios. 1/n >1 pode ser interpretado
como forte atracdo intermolecular dentro das camadas sorventes e penetracdo do soluto no
sorvente. Desta forma, pode-se inferir que as interacdes da atrazina com as fracdes
argilap.o. € argilagess do Latossolo — HB, argilap.o. do Nitossolo — HA, AN e argilapr do
Chernossolo — HB, podem ser consideradas fortes (1/n >1). Quando 1/n é menor que 1, 0
que foi observado para todas as amostras de solos (Tabela 11), ocorre a diminui¢do da
energia de sor¢do com o aumento da concentragdo da superficie. Neste caso, a mobilidade
do herbicida no solo pode aumentar com o aumento da concentracdo do mesmo (SITE,
2001).

Na Tabela 12 foi observado que para as amostras de solos e para a fracdo AN, foram
obtidos valores de K; mais elevados para os horizontes A, demonstrando influéncia da
matéria organica na capacidade de sorc¢do, o que esta de acordo com a literatura (WANG et

al., 2011; PRADO, et., 2014). Ao comparar as amostra das fracbes AN e argilay.o., era
esperado menor valor de K; para a argilan.o., Visto que, a atrazina tem grande afinidade
pela matéria organica, porém, para o horizonte B do Latossolo foi observado o inverso,
aumento no valor de K¢ para a amostra apds a eliminacdo da matéria orgénica (argilay.o.).

Este aumento no valor de K pode ser explicado por possivel liberacéo de sitios de sorcao
dos minerais, 0s quais poderiam estar bloqueados pela matéria organica (KETROT et al.,
2013).

Em relacdo as fragcbes minerais (argilagest € argilaog), os valores de Ky com excecéo

para os horizontes A do Latossolo e do Chernossolo, ficaram muito similares entre as
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amostras, 0 que sugere que as diferencas na constituicdo mineraldgica (Tabela 5) nédo
influenciaram na capacidade de sor¢do. Os maiores valores de K; para as fragdes minerais
do Chernossolo — HA podem ser explicados pelo teor mais elevado de carbono orgéanico
em todas as fracGes desta amostra.

Além das constantes de Freundlich, o coeficiente de particdo Ky pode ser utilizado
para avaliar o processo de sor¢gdo (HERWIG et al., 2001). O coeficiente K4 foi calculado
pela equacdo 6. Para a comparacdo dos coeficientes de particdo entre as amostras, foi
considerado C, como 0,05 mg L™, que é a concentracdo mais baixa do presente estudo
(Dick et al., 2010). O valor mais baixo foi escolhido considerando questfes ambientais,
visto que é mais provavel que concentracbes menores do herbicida estejam presentes no
solo. O valor de Qs para esta concentracdo foi calculado pelas respectivas equacdes da reta,
obtidas pelas isotermas de Freundlich. Na Figura 47 sdo apresentadas as principais

correlagcOes entre 0 Ky e as caracteristicas dos solos.
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Figura 47. Principais correlagdes de Pearson entre o valor de Ky, obtido a partir da sor¢éo
de atrazina, e as caracteristicas dos solos.

A correlacdo de Pearson (r) é classificada como forte, moderada ou fraca, e 0s
valores divergem ligeiramente na literatura. Uma forte correlagdo é considerada para r
entre 0,5 e 1,0, moderada correlagao para r entre 0,3 e 0,49 e fraca correlagdo para r entre
0,1 0,29 (COHEN, 1988).
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Como observado na Figura 47, foi obtida forte correlagdo positiva entre 0 Kq e o teor
de carbono orgénico, o que ja era esperado, com base nos resultados anteriores. Além da
correlagdo com o carbono, foram obtidas correlacdes entre o Ky e outras caracteristicas dos
solos (argila, silte, SSA e TPV), sendo obtidas correlacGes negativas para a argila, SSA e
TPV, e positiva para o silte.

Coeficientes de correlacdo de Pearson entre outras caracteristicas dos solos e o
carbono também foram avaliadas, sendo obtidas correlacdes negativas para a argila, SSA e
TPV (-0,9043, -0,7433 e -0,8438, respectivamente) e correlacdo positiva para o silte
(0,9468), ambas as correlagdes, entre 0 Kq € as caracteristicas dos solos e entre o carbono e
as caracteristicas dos solos, tiveram a mesma tendéncia, sugerindo que todas as correlagdes
obtidas sdo associadas com o teor de carbono. Singh et al. (2014) também obtiveram
correlacdo negativa entre 0 Ky e o teor de argila e entre o teor de argila e o teor de carbono,
porém observaram menores coeficientes de correlacéo.

Na Figura 48 é apresentada a andlise multivariada PCA com as principais
caracteristicas da fracdo argilap.0. (teores de carbono, goethita, hematita e gibbsita) e os
parametros de sor¢do (Kg, K e 1/n). Inicialmente foram considerados outros parametros
como a SSA, TPV e teor de caulinita, no entanto, foram excluidos da PCA por nédo

demonstrarem influenciar na separacdo das amostras.
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Figura 48. Grafico de scores da PC1 X PC2 para a fracdo argilap.o., considerando as
principais caracteristicas das amostras e os pardmetros de sor¢do. Go:
goethita, C: carbono, n: 1/n, Ct: Caulinita, He: hematita, Gb: gibbsita.
Latossolo, Chernossolo e Nitossolo s&o representados pelos nimeros 1, 2 e 3
respectivamente; A (horizonte A), B (horizonte B). 2 variaveis latentes.

A PC1 e PC2 juntas explicaram 99,8 % da variancia. Como observado na Figura 48,
as amostras foram separadas pela PC2, sendo que na parte inferior do grafico de scores
estdo as amostras com maior teor de hematita e de gibssita, as quais apresentaram o menor
valor de Ky entre as fragdes argilaq.o. (Tabela 12) e na parte superior do grafico estdo as

amostras com maior teor de goethita e de carbono organico.

Os resultados obtidos a partir da PCA sugerem que para as fracGes argilap.o., tanto o
carbono organico como 0s minerais, influenciam no processo de sor¢cdo. De acordo com
Clausen et al. (2001), nas amostras com baixo teor de carbono, a fase inorgéanica tem
grande importancia no processo de sor¢édo. Os resultados indicam que o aumento do teor de
gibbsita e de hematita na fragéo argilap.o. diminui a sorcéo de atrazina.

Na Figura 49 sdo apresentados os valores de Ky para todas as amostras de solos e

para as suas fracOes de argila.
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Figura 49. Valores de Kqpara os solos e para as suas fracfes de argila, obtidos a partir da
sorcdo de atrazina. A concentracdo inicial de equilibrio da atrazina
considerada foi de 0,050 mg L™. Q; foi calculado utilizando as equacdes das
retas obtidas pelas isotermas de Freundlich para cada amostra.

Como pode ser visto na Figura 49, as amostras de solos e as fracbes AN
apresentaram maiores valores de Ky para os horizontes A (com excecdo para a fracdo AN
do Nitossolo), o que esta de acordo com o maior teor de carbono organico nestas amostras.
A correlagdo entre 0 Ky e o teor de carbono é evidente na Figura 47.

Conforme verificado na Tabela 4, a fracdo de AN apresentou maior teor de carbono
organico, em comparacao com as amostras de solos para o Latossolo — HB, Chernossolo —
HA e Chernossolo — HB. Desta forma, para estas amostras, eram esperados maiores
valores de Ky para a fragdo AN. Entretanto, o Chernossolo - HA apresentou
comportamento inverso, ou seja, maior Ky para a amostra de solo em relacdo a fracdo AN.
Uma possivel explicacdo € a ocorréncia de interacédo fisica do herbicida em microporos nos
gréos de quartzo das frages silte e areia desta amostra de solo. O comportamento diferente
para as amostras provenientes do horizonte B provavelmente seja devido ao menor teor de
silte e maior teor de argila nestas amostras, o que reduz o efeito do silte e da areia no
processo de sorg¢do. Outros trabalhos em que foi observada a contribuigéo da fragéo silte no
processo de sor¢do de atrazina foram de Wang e Keller (2009) e Huang et al. (2015).
Wang e Keller (2009) obtiveram valores de K; para a fracdo silte de 1,1 a 3,2, e
Huang et al. (2015) de 0,07 a 2,99.

Apos o tratamento com H,0, seria esperada a diminui¢do do valor de Ky, devido a

afinidade da atrazina com o carbono organico, mas as amostras Latossolo — HB e
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Chernossolo (HA e HB) apresentaram comportamento inverso, provavelmente para estas
amostras, apos a eliminacdo do carbono, tenha ocorrido a liberacdo de sitios ativos dos
minerais, os quais poderiam estar bloqueados pela interacdo com o carbono. A interacao
entre 0s minerais e a matéria organica em amostras de solos foi constatada por Ahangar et
al. (2008). Outra possivel explicacdo para o Chernossolo - HA, em que foi eliminado baixo
teor de carbono, € o ataque por H,O; ter ocorrido preferencialmente na matéria organica de
baixa massa molar e com maior superficie com carga negativa (acidos falvicos). A matéria
organica remanescente com maior massa molar (humina) apresenta mais sitios
hidrofébicos de sor¢cdo (AHANGAR et al., 2008) e consequentemente aumenta a afinidade
por atrazina. Para a interpretacdo dos resultados obtidos para as fragdes argilagest € argilaor
foram considerados os teores de carbono, caulinita, gibbsita, hematita e goethita.

Em relacdo as fracdes argilagesr, 0 Latossolo possui alto teor de gibbsita e de
hematita, 0 que pode explicar o menor valor de Ky obtido para esta amostra e esta de
acordo com a PCA (Figura 48). A diminuicdo da sorcao de atrazina com o aumento do teor
de gibbsita pode ocorrer devido a interacdo do mineral com a matéria organica da amostra
(SPOSITO, 2008), o que diminui a quantidade de sitios ativos para a sor¢do de atrazina. A
matéria organica mostra indicios de sorver preferencialmente em superficies de argilas
aluminosas (MAYER et al., 2004). Além disso, a matéria organica e oxi-hidroxidos de
metais, como a gibbsita, podem revestir a argila do solo e diminuir a afinidade da
superficie mineral por atrazina (LAIRD et al. 1994). O maior K4 para o Chernossolo — HA
pode estar associado ao seu alto teor de carbono (Tabela 4) e com a auséncia de gibbsita
na amostra. Para as amostras Chernossolo - HB e Nitossolo (HA e HB) foram obtidos
valores similares de Kg, e assim, a mica e 0s minerais de estrutura 2:1 (esmectita e clorita)
presentes no Chernossolo parecem ndo influenciar na sor¢do de atrazina. A sorcdo de
atrazina em esmectita foi observada por muitos autores e explicada pela sua grande area
superficial, capacidade de troca cationica e devido a sua estrutura 2:1, que confere mais
sitios de superficie silanol disponiveis (CLAUSEN et al., 2001). No entanto, a sor¢do de
atrazina em esmectitas ¢ dependente da densidade de cargas (GILCHRIST et al., 1993 ;
MUDHOO e GARG, 2011), podendo variar de 0 a 100 % (LAIRD et al., 1994). QOutras
condigdes favoraveis para a sor¢do de atrazina em esmectita foram discutidas por Mudhoo
e Garg (2011).

Para as fracOes argilapr foram observados dois efeitos do carbono que podem
auxiliar no processo de sorgéo: i) teor de carbono, ii) neutralizacdo de cargas positivas dos

oxidos de ferro. Como a mateéria organica do solo tem carga negativa em pH superior a 3
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(SPARKS, 2003), pode neutralizar cargas positivas da hematita e da goethita por interacéo
organo-mineral. Na faixa de pH natural de solos tropicais e subtropicais (4-7), 0s grupos
ferrol (Fe-OH), se encontram predominantemente na forma protonada (-FeOH,™?)
(HANKE, 2015).

A alta sorcdo observada para o Chernossolo — HA pode ser explicada pelo elevado
teor de carbono na amostra (16,7 g kg™), que tem efeito direto na sorcéo e efeito indireto,
neutralizando a carga positiva dos 6xidos de ferro.

As amostras que apresentaram maior Ky para a fracdo argilagess em comparagdo com
a fracdo argilaor, também apresentaram maior teor de carbono para a argilagess, € assim a
maior afinidade por atrazina para a fracdo argilagess pode estar relacionada com o maior
teor de carbono.

A interacdo entre a atrazina e 0s minerais de argila ndo é bem compreendida e assim,
foram observadas algumas divergéncias e informagdes complementares na literatura.
Como por exemplo, a sor¢do de atrazina na caulinita, ndo foi observada por Polati et al.
(2006) e nem no presente trabalho. Porém é de conhecimento que as superficies nao
carregadas (caulinita e gibbsita) podem interagir com a atrazina pela combinacdo de
ligacdo hidrofébica e ligacdo de van der Waals (LAIRD e KOSKINEN, 2011).
Provavelmente a ligacdo de atrazina ocorre nos grupos silanol da caulinita (CLAUSEN et
al., 2001), envolvendo a hidrolise da atrazina (DAVIES e JABEEN, 2003).

Devido a heterogeneidade da fracdo argila podem ocorrer interacdes entre 0s
constituintes, o que dificulta a interpretacdo dos dados. Na Figura 50 s&o apresentados 0s
valores de Ky para as diferentes concentragOes iniciais de atrazina, para as amostras de

solos e para as suas fracoes de argila.



92

16
I ----A---Latossolo - HA
12 |
I ] -——e---Latossolo - HB
8 B 1 ---4--- Chernossolo- HA
ar 1 - Chernossolo - HB
0k -4 Nitossolo - HA
8 [ 1 - Nitossolo - HB
6| '
4 |-
2 -
0
o=
S F
ICD 6 |
_I =
E 4r
< 2k
O =
o=
6 |
4
2 -
0
12 |
o=
4 |
ol )
| | |

N , -1
Concentracao inicial de atrazina (mg L )

Figura 50. Variagéo do valor de K4 em fungdo da concentracdo inicial de atrazina.
Tempo de contato: 12 horas. n = 3 para as amostras de solos. n = 2 para
as fragdes de argila.

A interpretacdo do processo de sor¢cdo em amostras de solos é complexa devido a sua
constituicdo heterogénea, o que pode sobrepor os efeitos dos constituintes no processo de
sorcdo. Na Figura 50 é observado que os valores de Ky foram mais elevados e tem maior
variabilidade para as concentracdes iniciais de atrazina inferiores a 1,0 mg L™ Desta

forma, o Ko sera avaliado para as concentracdes iniciais de atrazina de 0,05 e 1,00 mg L™.
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Os resultados foram obtidos normalizando o Ky para o teor de carbono organico total,

calculados pela equagéo 7 e apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Valor de Koc para as amostras de solos e suas fracGes de argila, obtidos a
partir da sorcédo de atrazina.

Solos Koc (mL g™
Solo AN argilaypor  argilagess argilaor
Latossolo — HA®? 191+9 173 208 NR® 1204
Latossolo — HB? 220 + 45 190 710 452 482
Chernossolo — HA? 201 £ 15 157 212 692 492
Chernossolo— HB? 149 + 13 167 691 637 808
Nitossolo — HA? 162 + 2 158 231 760 1440
Nitossolo — HB? 71+18 313 1083 1049 1295
Fator de variag&o® 1,2 2,0 5,2 2,3 2,7
Latossolo — HA® 121+ 4 108 160 NR® 625
Latossolo — HB® 68+ 9 190 1097 903 533
Chernossolo — HA? 112+3 148 167 480 431
Chernossolo— HB" 75+3 218 619 424 1154
Nitossolo — HA® 106 + 3 162 286 519 1080
Nitossolo — HB" 37+3 224 722 703 1238
Fator de variagao® 1,1 2,1 6,8 2,1 2,9

% Considerando a concentragdo de equilibrio de 0,05 mg L™; "Considerando a concentragdo de
equilibrio de 1,00 mg L™; © Néo realizado, ° Relacdo entre o maior e 0 menor valor de Ko,

Para as amostras de solos, o fator de variacdo foi calculado considerando apenas as
amostras com teor de carbono superior a 2 %. Em amostras com teor de carbono inferior a
2 % ¢é esperada maior influéncia da fase mineral para a sorcdo, e geralmente o fator de
variacdo do Koc é maior (WANG e KELLER, 2009).

A variacdo do Koc entre as amostras de solos (Tabela 13) indica diferenca na
natureza quimica da matéria organica constituinte das mesmas ou contribuicdo da fracao
mineral no processo de sor¢do (INOUE et al., 2006; WANG e KELLER, 2009). O baixo
fator de variacdo do Koc obtido para as amostras de solos sugere que o carbono organico
foi o constituinte de maior influéncia para o processo de sor¢do, para as amostras de solos
com teor de carbono superior a 2 %. Para as fragdes de argila, foi observado aumento no
fator de variacdo do Koc, demonstrando que os minerais passam a ter maior importancia na
interacdo com a atrazina. A maior influéncia dos minerais para a sor¢cdo nestas amostras,
pode ser explicada pelo baixo teor de carbono, inferior a 2 % (WANG e KELLER, 2009).

Os valores apresentados na Tabela 13, com excecdo para a amostra Nitossolo — HB

estdo dentro da faixa de Koc obtidos por Oliveira Jr., Koskinen e Ferreira (2001) em
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estudos de sor¢do de atrazina com amostras de solos brasileiros. O valor obtido para
Nitossolo — HB ficou proximo ao menor valor obtido pelos autores.

5.6.5. Isotermas de dessorcao

O processo de dessorcao pode ser definido como o inverso do processo de sorcéo, ou
seja, ocorre a liberacdo de ions ou moléculas da fase solida para a solu¢cdo (THOMPSON e
GOYNE, 2012). Na Figura 51 séo apresentadas as isotermas de dessorcéo para as amostras

de solos.
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Figura 51. Isotermas de dessorcdo de atrazina em amostras de solos, horizonte A.
Concentracdo inicial de atrazina de 0,25 a 5,00 mg L™, tempo de contato de
24 h,em CaCl, 0,01 mol L™, n=3,

As isotermas de dessorcdo fornecem informacgfes importantes quando comparadas
com as isotermas de sorcdo. Os desvios entre as isotermas de sor¢do e de dessor¢do séo
conhecidos como efeito de histerese e ocorrem devido a presenca de constituintes que
podem dificultar o processo de dessor¢do, sendo o equilibrio alcangado mais lentamente
em relacdo ao observado para o processo de sor¢do. A matéria organica e os argilominerais
sdo exemplos de constituintes que dificultam o processo de dessorcéo (SITE, 2001; DENG,
et al., 2010). Ao comparar as Figuras 44 e 51, sdo observados desvios entre as isotermas,

mostrando indicios de histerese.
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As isotermas de dessor¢do obtidas para as amostras do HB apresentaram menor
linearidade, comparadas com as isotermas do HA, assim, ndo foram apresentadas. Ao
comparar as isotermas de dessor¢do das amostras do HA com as amostras do HB, foi
observado que as amostras do HA permaneceram com maior quantidade de atrazina
sorvida apds o processo de dessor¢do. Este fato estd relacionado com a maior sor¢do do
herbicida para o HA, ao passo que para o HB a quantidade de atrazina sorvida no inicicio
do processo de dessorcéo ja era menor (Tabela 12).

O efeito de histerese no processo de sorcdo / dessor¢do de atrazina em solos é
amplamente relatado na literatura e as explicagfes mais comuns foram: heterogeneidade da
superficie, ligacbes covalentes com a superficie do solo, hidrélise da atrazina e
aprisionamento de moléculas em micro e mesoporos (HERWIG et al., 2001; SITE, 2001;
WANG e KELLER, 2009; DENG et al., 2010). Os resultados obtidos no presente trabalho
ndo sdo suficientes para sugerir um possivel mecanismo de dessorcéo, mas podem fornecer
informagdes importantes a partir dos parametros de Freundlich. Na Tabela 14 séo
apresentadas as constantes Freundlich e a percentagem de dessorcdo para amostras de solos

e para as suas fracdes de argila.



96

Tabela 14. Pardmetros obtidos pela equacdo de Freundlich, a partir da dessor¢do de

atrazina.

Solos Amostras K (pgt¥"cm®"g?) 1/n r’ De(ss/g )r Ga0 IH
Solo 7,3+0,3 0,88+ 0,06 0,9984 29-38 1,04
AN 90,0 3,30 0,8328 14-80 3,93

Latossolo - HA argila Hp0 a a a a a
argilagest 20,3 0,92 0,8898 9-20 1,02
argilaor 6,8 0,71 0,9337 16-55 0,90
Solo 20+9 1,1+£0,2 0,9337 20-80 1,83

AN a a a a a
Latossolo - HB  argila H0; 22,2 0,76 0,9749 6-22 0,51

argiladesf a a a a a
argilaor 15,0 1,04 0,9786 24-31 1,04
Solo 8,6+0,4 0,85+ 0,05 0,9954 25-37 1,06
Chernossolo - HA AN 11,8 0,46 0,9163 1-20 0,47
argilaHo02 9,50 0,44 0,9678 1-25 0,48

argiladesf a a a a a
argilaor 18,50 0,91 0,8750 13-26 0,95
Solo 10+ 2 09+ 01 0,6024 13-50 1,18
Chernossolo - HB AN 8,70 0,65 0,8956 7-34 0,59
argilaHo02 19,50 0,94 0,9110 14-28 0,97
argilagess 10,0 0,44 0,7922 7-25 0,51
argilaor 20,0 0,81 0,9320 11-25 0,72
Solo 8,0+£0,5 0,76 £ 0,02 0,9595 24-36 0,88
AN 14,4 0,80 0,8533 11-26 0,80

Nitossolo - HA argila Hp02 a a a a a
argilagess 30,0 0,83 0,8174 4-18 0,94
argilaor 9,20 0,42 0,8989 9-14 0,47

Solo @ @ 8 7-55 8
AN 14,0 0,70 0,6685 7-21 0,79
Nitossolo -HB  argila Hp0; 21,0 0,79 0,4200 3-22 0,92

argiladesf a a a a a
argilaor 11,3 0,49 0,8759 3-14 0,50

®valores ndo informados devido a falta de ajuste pela isoterma de Freundlich ou por ndo ter sido observada a
dessor¢do no periodo de 24 horas. IH: indice de histerese (relagdo entre o valor de 1/n obtido por dessorg¢éo e
o valor de 1/n obtido por sor¢éo).

A porcentagem de dessorcdo foi calculada com base na quantidade de atrazina
sorvida no processo de sorcdo, considerando como 100 % a dessorcdo de toda a atrazina
sorvida. As isotermas de dessorcdo apresentaram coeficientes de correlagdo satisfatorios,
demonstrando bom ajuste utilizando o modelo de Freundlich para a maioria das amostras,
com excecdo para a amostra Chernossolo — HB e para as fragdes AN e argilagzo, do
Nitossolo - HB. A amostra de solo Nitossolo - HB ndo se ajustou a isoterma de Freundlich
e algumas fracOes de argila ndo apresentaram dessorcdo no tempo de contato de 24 h. A
auséncia de dessorcdo pode ser associada com ligacdo irreversivel ou com a presenca de
constituintes que dificultam o processo de dessorgdo (SITE, 2001; DENG, et al., 2010).

O valor do IH menor que 1 indica ocorréncia de histerese, e pode ser um indicativo

de ligacéo irreversivel com o herbicida (WANG e KELLER, 2009). Entretanto para alguns
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autores, valor de IH entre 0,7 e 1,0 indica auséncia de histerese e apenas valores inferiores
a 0,7 indicam ocorréncia de histerese (PERUCHI et al., 2015). Em relacdo as amostras de
solos (Tabela 14), somente o horizonte A do Nitossolo apresentou histerese (IH < 1), sendo
que esta amostra possui teor intermediario de argila e de carbono organico em relacdo as
demais amostras (Tabela 4). Isso indica a importancia tanto da argila como do carbono
organico para a ocorréncia do efeito de histerese (amostras com teor relativamente baixo
de argila ou de carbono organico podem apresentar ligacdo mais fraca com a atrazina).

Efeitos de histerese mais pronunciados (IH < 0,7) foram observados para as fracoes
de argila, AN (Latossolo — HB, Chernossolo — HA e Chernossolo — HB), argilagzoz
(Chernossolo— HA), argilagess (Chernossolo — HB) e argilaor (Nitossolo — HA e Nitossolo
— HB). Wang e Keller (2009) também obtiveram maior efeito de histerese para a fracéo
argila em comparacdo com as amostras de solos. Os autores atribuiram esse aumento de
histerese na fracdo argila ao carbono orgénico associado com esta fracdo e a sua histerese
estrutural mais elevada, ou seja, a ocorréncia de histerese devido ao aprisionamento do
herbicida sorvido dentro de microporos. Para Laird et al. (1994) ocorre o processo de
quimissorcdo entre a atrazina e a argila. As conclus6es dos autores reforcam os resultados
obtidos no presente trabalho.

Apesar do efeito de histerese ser indicio de ligagdo forte com a atrazina e de
possiveis ligacdes irreversiveis, uma histerese aparente pode ocorrer se 0 processo de
dessorcdo for muito lento (PERUCHI et al., 2015). Desta forma, os resultados obtidos
permitem a comparacdo entre as amostras no periodo de contato de 24 horas, entretanto,
ndo permitem fazer afirmagBes em relacdo a reversibilidade das interacBes. Periodos

superiores a 24 horas podem ser necessarios para ocorrer maior dessorcao.

5.6.6. Sorcdo e dessorcdo de atrazina em amostras de solos e as consequéncias
ambientais

Herbicidas que possuem polaridade suficiente para serem moderadamente sollveis
em agua podem ter mobilidade consideravel em fase aquosa (McBride, 1994). Desta
forma, a atrazina com solubilidade de 33 mg L™ estar4 na solucdo do solo e poderé ser
lixiviada, sendo que a quantidade a ser lixiviada é dependente das caracteristicas do solo,
as quais interferem no grau de afinidade com a atrazina.

Neste sentido, uma informacdo importante para os estudos de risco ambiental é a
estimativa do potencial de lixiviacdo (parametro GUS e parametro LIX), que foram

calculados pelo coeficiente de particdo da fracdo organica (Koc) (GUSTAFSON, 1989;
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OLIVEIRA JR., KOSKINEN e FERREIRA, 2001; WAUCHOPE et al., 2002;
SPADOTTO, 2002). Na Tabela 15 séo apresentados os parametros GUS e LIX, ambos
considerando o tempo de meia vida da atrazina de 60 dias (VIDAL E MEROTTO JR.,

2001), calculados pelas equacdes 8 e 9, respectivamente.

Tabela 15. Pardmetros GUS e LIX para a sor¢do de atrazina em amostras de solos.
Solos GUS LIX

Latossolo — HA 3,10 £ 0,04 0,11+ 0,01
Latossolo — HB 3,0+£0,2 0,08 £ 0,04

Chernossolo—-HA  3,0+0,1 0,10 £ 0,02

Chernossolo— HB 32%0,1 0,20 £ 0,03
Nitossolo — HA 3,20+£0,01 0,150 £ 0,004
Nitossolo — HB 3,8+0,2 04+0,1

O indice GUS com valor acima de 2,8 indica potencial de lixiviagdo (GUSTAFSON,
1989) e o indice LIX acima de zero indica algum grau de lixivia¢do, sendo maximo quando
LIX € igual a 1 (SPADOTTO, 2002). Como observado na Tabela 15, todos os solos
apresentaram potencial de lixiviacdo para a atrazina, sendo o Nitossolo — HB o mais
lixiviavel e o Latossolo — HB o menos lixiviavel, de acordo com o indice LIX. Os
resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por Oliveira Jr., Koskinen e Ferreira
(2001), em estudos de sorcao de atrazina com amostras de solos brasileiros.

Para a obtencéo dos dados apresentados na Tabela 15 foi considerado o ty, da atrazina
de 60 dias, valor médio encontrado na literatura, no entanto, como ja mencionado
anteriormente, este valor pode variar dependendo das caracteristicas do solo e de condi¢bes
ambientais, como o clima e a¢do microbiana. O t,, também pode variar com a profundidade
do solo (OLIVEIRA JR. et al., 2013).

Na Tabela 16 sdo apresentados os t,, obtidos considerando GUS igual a 2,8, ou seja,
0 ty, limite para a atrazina ser considerada como ndo lixiviavel nas respectivas amostras de

solos.

Tabela 16. Tempo de meia vida obtido para a atrazina em amostras de solos,
considerando GUS igual a 2,8.

Solos ty, (dias)
Latossolo — HA 43
Latossolo — HB 49

Chernossolo — HA 45
Chernossolo - HB 34
Nitossolo — HA 36
Nitossolo - HB 20
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Para ty, superiores aos apresentados na Tabela 16, a atrazina apresenta potencial de
lixiviagdo para as respectivas amostras de solos, de acordo com o pardmetro GUS.

Apesar de todos os solos em estudo terem apresentado potencial de lixiviacao,
existem algumas peculiaridades observadas pelos parametros de Freundlich e que serdo
abordadas.

Valores inferiores de Ky e de Ky para o HB em relagdo ao HA foram observados para
todas as amostras de solos, demonstrando que todos os solos em estudo lixiviariam
facilmente a atrazina ndo retida pelo HA. Desta forma, um parametro importante de ser
avaliado para a aplicacdo do herbicida, é a profundidade do horizonte A, provavelmente,
em solos com horizonte A menos profundo, seja mais facil de ocorrer lixiviacdo de
atrazina.

Entre os solos em estudo, o Latossolo apresentou menor afinidade pela atrazina,
considerando o valor de K; e as baixas porcentagens de sorcdo para esta amostra.
Consequentemente, o Latossolo apresentou maior risco de contaminagdo de aguas
subterraneas. A ocorréncia de histerese para o Nitossolo — HA (Tabela 14) demonstra
indicios de forte ligacdo com a atrazina. LigacGes fortes do herbicida com o solo
apresentam menor risco de lixiviagcdo, evitando assim a contaminacdo das aguas
subterraneas em um primeiro momento, no entanto, em longo prazo essas ligagdes podem

resultar em dessorcao gradual como relatado por VVonberg et al. (2014).
5.7. Determinagéo de diuron em amostras de extratos de solos por LC
5.7.1. Pardmetros analiticos
Os parametros analiticos considerados para a avaliacdo do método utilizado a partir

da curva analitica realizada em triplicata com as concentracfes de diuron de 0,05 a
1,00 mg L™ (Figura 52) foram: LOD, LOQ, RSD e linearidade.
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Figura 52. Curva analitica para a determinacdo do diuron. A = area de pico,
Corn = concentragdo de diuron, n = 3. Os resultados representam a
média das trés curvas. A = 250 nm.

Como pode ser observado na Figura 52, foi obtido coeficiente de determinagéo
satisfatorio (r* 0,9993). Os valores de LOD e LOQ foram calculados de acordo com as
equacdes 11 e 12, respectivamente. Foram obtidos LOD de 0,0062 mg L*, LOQ de
0,020 mg L™ e RSD maximo de 4,10 % para a concentragdo de 0,50 mg L™.

Foram verificados dois comprimentos de onda de méaxima absorcdo, A =211¢e
250 nm, no entanto foi escolhido A = 250 nm, devido aos menores desvios analiticos e aos
valores de LOD e LOQ mais baixos. Na Figura 53 constam 0s cromatogramas das
amostras de extratos de solos (provas em branco), comparando com o cromatograma de

uma solucdo padréo de diuron na concentracéo de 0,25 mg L™.



101

—— Latossolo - HA
0,003 - —— Latossolo - HB
—— Chernossolo - HA
—— Chernossolo - HB

—— Nitossolo - HA
0,002 4 Nitossolo - HB
.g —— Diuron 0,25 mg L1
[
«T
2
o 0,001 A
(%]
o
<

. : .
5,75 6,00 6,25
Tempo /min

Figura 53. Cromatogramas das amostras de extratos de solos, comparando com o
cromatograma de uma solucdo de diuron. Coluna Kromasil 100-5C18, fase
movel 40:60 (agua:acetonitrila, v/v). HA: horizonte A, HB: horizonte

B. A =250 nm.

Com as condicdes analiticas utilizadas foi obtido um tempo de retencdo de 5,90
minutos. Na Figura 53 pode ser verificado que as amostras de extratos de solos néo
apresentaram interferentes com absor¢do na regido do pico observado para o diuron
(A =250 nm).

5.7.2. Recuperacdo de diuron em amostras de extratos de solos

A possivel interacdo entre a solugdo de diuron e os filtros de seringa de nylon e de
Teflon® foi avaliada previamente. Foram filtradas aliquotas de aproximadamente 1,00 mL
de solucéo padréo de diuron nas concentragdes de 1,00 e 30,0 mg L™ para o filtro de nylon
e de 1,00 mg L™ para o filtro Teflon®, realizado em triplicata, utilizando um mesmo filtro
para cada replicata.

Foram observadas perdas em torno de 75 e 10 % (1° e 3° replicata, respectivamente)
para a concentracdo de 1,00 mg L™ e de 62 e 5 % (1° e 3° replicata, respectivamente) para
a concentracdo de 30,0 mg L™, com o filtro de nylon. Com o filtro de Teflon® foram
observadas perdas em torno de 7,0 e 0,60 % (1° e 3° replicata, respectivamente), para a
concentracdo de 1,00 mg L™. Com ambos os filtros foi verificado que a maior perda foi

para a 1° replicata, o que demonstra indicios de que os sitios de sor¢do dos filtros véao



102

saturando com a filtracdo de volumes maiores. De acordo com os resultados obtidos, foi
indicativo que a membrana de nylon apresentou interacdo significativa com o diuron.

Além dos testes realizados com a solucdo padrdo de diuron, também foram
realizados testes para a filtracdo de extratos de solos, obtidos ap6s o processo de sor¢do de
diuron. Os valores de RSD obtidos para a concentraco inicial de diuron de 1,00 mg L™
foram de 60 e 0,77 %, para as membranas de nylon e Teflon®, respectivamente, sendo que
os estudos foram realizados em triplicata. Desta forma, todas as filtracbes posteriores
foram realizadas com a membrana de Teflon®.

Na Tabela 17 sdo apresentadas as recuperacdes de diuron em amostras de extratos de
solos, realizadas em triplicata.

Tabela 17. Recuperacdo de diuron em amostras de extratos de solos.

Concentracao de

Solos diuron adicionado Recugeragao
(mg LY )
0,050 94 +8
Latossolo-HA 0,075 102+1
4,00 100,4+0,6
30,0 104+6
0,050 94+9
Latossolo-HB 0,075 105+2
4,00 100,2+0,5
30,0 104,2+0,8
0,050 104+6
Chernossolo-HA 0,075 105+1
4,00 100,6+0,4
30,0 105,2+0,6
0,050 94+3
Chernossolo-HB 0,075 102+2
4,00 100,7+0,4
30,0 106+3
0,050 89+2
Nitossolo-HA 0,075 105,1+0,9
4,00 101+2
30,0 109+5
0,050 96+2
Nitossolo-HB 0,075 105+1
4,00 101+1
30,0 100,72

¥ Ndo foi calculado o desvio por ter sido realizado em duplicata.



103

Foram obtidas recuperacdes entre 89 e 109 %, como observado na Tabela 17, o que
demonstrou que o nivel de interferéncia foi pouco pronunciado para as determinacdes de
diuron nas amostras de extratos de solos. Desta forma, foi possivel conduzir os estudos

sem a necessidade de etapas adicionais para extrair o analito da matriz.

5.8. Interacdo de diuron com amostras de solos e com suas respectivas fracdes de
argila

5.8.1. Isoterma de sorcéo de diuron em amostras de solos e em suas fracGes de argila

O tempo de contato para os estudos de sor¢cdo do diuron em amostras de solos foi
estabelecido com base na literatura. Inoue et al. (2004) e Céceres-Jensen et al. (2013)
observaram que a sor¢cdo do diuron em amostras de solos ocorre em duas etapas, sendo
uma rapida e uma lenta. Nos estudos de Inoue et al. (2004), aproximadamente 80 % da
sorcdo do diuron ocorreu na etapa rapida, nos primeiros 30 minutos e
Céceres-Jensen et al. (2013) observaram aumento de sor¢cdo nos primeiros 15 minutos e
sor¢do muito lenta apds este periodo. A sorcdo em duas etapas pode ocorrer devido a
presenca de diferentes tipos de sitios de sor¢do na amostra (matéria organica e minerais,
por exemplo), podendo também estar associada com a disponibilidade dos sitios de sor¢éo,
de forma que a etapa rapida de sor¢do ocorre em sitios mais disponiveis (INOUE et al.,
2004). Liu et al. (2010) em estudos de sorcdo de diuron em amostras de solos com
caracteristicas distintas, observaram que em 12 horas o equilibrio tinha sido atingido para
todas as amostras, assim como observado por Gonzalez-Pradas et al. (1998). Com base
nesses antecedentes da literatura, o tempo de contato de 12 horas foi adotado no presente
trabalho.

Estudos de sorcdo variando o pH ndo foram realizados por ser de interesse obter
resultados com as amostras em condi¢fes proximas as ambientais, assim como ja discutido
para a atrazina. A diminuicdo do pH pode favorecer a sor¢do do diuron, como observado
por Liu et al. (2010) ao comparar a sor¢do do herbicida em amostras de solos em pH 5,7 e
9. Os autores ainda observaram que as amostras com maior teor de matéria organica, sdo
menos susceptiveis a variabilidade de sor¢do em funcdo do pH, provavelmente devido ao
efeito tampdo que a matéria organica exerce no solo. No entanto, Liyanage et al. (2006)
ndo observaram influencia significativa do pH no processo de sor¢do do diuron em

amostras de solos.
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Na Figura 54 s&o apresentadas as isotermas de sorcdo do diuron com todas as

amostras de solos em estudo.
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Figura 54. Isotermas de sorcdo de diuron em amostras de solos. Solucdo de diuron nas
concentracdes iniciais de 1,00 pg mL™ a 30,0 pg mL™, tempo de contato de
12 h. Qs é a razdo entre a massa de diuron sorvida e a massa de solo, C. € a
concentracdo de equilibrio de diuron em solucao.

Como observado na Figura 54, as isotermas de sor¢do das amostras provenientes do
horizonte A apresentaram maior quantidade de diuron sorvido, demonstrando uma grande
influéncia da matéria organica no processo de sorcao, o que esta de acordo com Dick et al.
(2010) e Singh et al. (2014). Para as amostras do horizonte A foi observado que mesmo
para a concentracdo mais elevada (30,0 pg mL™), os sitios de sorcio ndo foram saturados,
demonstrando tendéncia em continuar a sor¢do em concentragdes mais altas, as quais nao
foram estudadas por se aproximarem da solubilidade do diuron (42 mg L™). Para as
amostras do horizonte B, foi observado que a quantidade de diuron sorvida ficou
praticamente constante com o0 aumento da concentracdo da solugéo (condicdo estabelecida
a partir de Qs igual a 30,0 pg g* para as amostras Chernossolo e Nitossolo), demonstrando
que provavelmente os sitios de sor¢éo se aproximaram da saturacao.

A indicacdo de dosagem do diuron depende do plantio, variando de 0,25 a
2,5 mg kg™ de solo (NORTOX, 2016)., sendo adotado no presente estudo a faixa de 5 a
150 mg kg™ de solo. N&o foi possivel realizar estudos com concentracdes de diuron
inferiores a 5 mg kg™, devido ao herbicida possuir alta afinidade com as amostras de solos.
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A sorc¢do elevada dificultaria a determinacdo do herbicida na solucdo de equilibrio, por
resultar em concentracdo muito baixa, préxima ou inferior a0 LOQ (0,020 mg L™). Na
Figura 55 sdo apresentadas as isotermas obtidas para as fracGes de argila, com excecao
para o Latossolo - HA, para as fracOes argila desta amostra ndo foram realizados estudos

de sorcgéo / dessorcao.
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Figura 55. Isotermas de sor¢do de diuron em amostras da fracdo argila. Concentracdo
inicial de diuron de 1,00 a 30,00 uyg mL™, n = 2.

Como as fracOes argilagss € argilape apresentam diferentes constituicdes
mineraldgicas, a primeira constituida majoritariamente por caulinita e gibbsita e a segunda
por goethita e hematita, seria esperado um comportamento diferente no processo de sor¢édo
entre as amostras. Esta diferenca esperada ndo foi confirmada, como pode ser observado
nas Figuras 55 B e 55 C. Tendéncias no processo de sor¢do associadas com a mineralogia
também nédo foram observadas. A maior sor¢do de diuron com as fragcbes AN, argilay.o. €
argilaor provenientes do Chernossolo — HA; AN do Nitossolo — HA e HB podem estar
relacionadas com o maior teor de carbono orgénico nestas amostras (Tabela 4). Na Figura
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56 constam as mesmas isotermas apresentadas na Figura 55, mas comparando as fracGes

semelhantes provenientes das seis amostras de solos.
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Figura 56. Isotermas de sorcdo de diuron em fracdes de argila, para comparacao entre as
fracdes semelhantes provenientes das seis amostras de solos. Concentracao
inicial de diuron de 1,00 a 30,0 pgmL™?, n=2.

Isotermas de sor¢do semelhantes foram obtidas comparando as mesmas fracdes de
argila proveniente de amostras de solos diferentes (Figura 56), com excecao para as fragdes
AN e argilag.o, do Chernossolo — HA e para a fragdo AN do Latossolo — HB, o que
provavelmente esta relacionado com o teor de carbono organico, elevado para as fracbes
AN e argilag.0. do Chernossolo — HA e baixo para a fragdo AN do Latossolo — HB. A
semelhanca entre as isotermas das fragfes iguais, provenientes de amostras diferentes,
demonstra que a auséncia de goethita no Latossolo e de gibbsita no Chernossolo e a
presenca de minerais do tipo 2:1 no Chernossolo influenciaram pouco nas isotermas de
sorcdo do diuron. Indicios de baixa afinidade do diuron por argilominerais foram
observados por outros autores em estudos com a caulinita (POLATI et al., 2006), esmectita
(ARAUJO et al., 2012), vermiculita e montmorilonita (REZENDE et al., 2011).
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5.8.2. Parametros de Freundlich e o coeficiente de parti¢cdo

Na Tabela 18 sdo apresentados os parametros de Freundlich, a porcentagem de

sorcdo e o pH das amostras de solos e de suas respectivas fracdes de argila.

Tabela 18. Paradmetros de Freundlich obtidos a partir das isotermas de sor¢cdo do diuron
em amostras de solos e em suas fracdes de argila.

Solos Amostras K (pg*"cm®"g?) 1/n r? Sorcédo pH?
(%)°

Solo 12 1 0,71+0,02 0,9966 51-76 5,93

AN NR NR NR NR 4,72

Latossolo - HA  argila Hp0o NR NR NR NR 5,35

argilages NR NR NR NR 6,95

argilaoe NR NR NR NR 7,11

Solo 1,10+0,01 0,77+0,04 0,9631 8-19 5,98

AN 2,50 0,85 0,9286 21-40 5,34

Latossolo - HB  argila Hp0; 1,30 0,77 0,8902 9-30 5,44

argilagest 0,90 0,76 0,9008 6-17 6,60

argilaor 1,15 0,99 0,8532 16-40 7,93

Solo 15,8 +0,2 0,750 £0,003  0,9974 62-82 6,08

Chernossolo-HA AN 13,20 0,77 0,9882 60-79 7,33

argila Ho02 10,10 0,80 0,9962 52-70 6,70

argilagess 2,10 0,92 0,9882 23-31 6,96

argilaor 14,00 0,77 0,9694 58-79 7,38

Solo 5805 0,620+ 0,002 0,9980 22-56 5,88

Chernossolo-HB AN 6,60 0,77 0,9959 41-64 4,70

argila Ho02 2,00 0,80 0,9683 15-30 4,63

argilagest 1,60 0,87 0,9594 15-28 6,63

argilaor 1,50 0,91 0,9767 17-32 7,50

Solo 129+0,2 0,74 +0,01 0,9980 55-77 5,57

AN 8,55 0,72 0,9949 49-56 6,36

Nitossolo-HA argilaHp0p 2,00 0,86 0,9566 20-34 5,40

argilagess 1,50 0,92 0,9450 16-29 6,46

argilaog 1,40 0,86 0,9392 11-25 8,74

Solo 45+04 0,69+0,02 0,9983 24-53 6,23

AN 3,70 0,81 0,9818 28-46 4,98

Nitossolo-HB  argila Hy0) 1,10 0,97 0,9544 11-22 5,28

argilagess 1,20 0,91 0,9135 11-28 6,20

argilaog 1,30 0,92 0,9693 14-23 8,00

# pH determinado em solugéo de CaCl, 0,010 mol L. NR: ndo realizado.

A porcentagem de sorcao foi calculada pela diferenca entre a concentracéo de diuron
adicionado (1,00 a 30,0 g mL™) e a concentragdo de diuron na solucdo de equilibrio,
considerando a concentragdo de diuron adicionado como 100 %.

Os ajustes das isotermas pela equagdo de Freundlich foram satisfatérios, com r’

variando de 0,8532 a 0,9983, como observado na Tabela 18, demonstrando que a isoterma
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de Freundlich é adequada para representar o processo de sor¢do de diuron com as amostras
de solos em estudo e com suas respectivas fragdes de argila.

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo L (1/n <1), o que indica moderada
afinidade das amostras com o diuron e condicdes favoraveis de sor¢cdo, ou seja, ndo ha
forte competicdo do solvente por sitios de sorgio (GONZALEZ-PRADAS et al., 1998;
SITE, 2001; LIU et al., 2010). Além disso, o valor de 1/n inferior a 1 indica que com o
aumento da concentracdo inicial do herbicida em solucdo, diminui a porcentagem de
sorcdo, devido a possivel diminuicdo do numero de sitios disponiveis para a sor¢do
(INOUE et al., 2006). Os valores de 1/n obtidos sdo comparaveis com a literatura para
amostras de solos. Inoue et al. (2006) obtiveram valores entre 0,75-0,79 e Wang e Keller
(2009) entre 0,63-1,00.

A maior porcentagem de sorcdo obtida foi para o0 Chernossolo — HA (82 %), para a
concentracéo inicial de diuron de 1,00 mg L™ e a porcentagem mais baixa de sorcdo foi
para 0 Latossolo — HB (8 %), para a concentracdo inicial de diuron de 20,0 mg L™. Estas
amostras possuem o teor mais elevado e o mais baixo de carbono organico,

respectivamente. Para todas as amostras foi observada reducdo na porcentagem de sorcao
ao eliminar a matéria orgénica (argilag.0.), 0 que estd de acordo com a importancia da

matéria organica para a retencdo de diuron no solo, ja observada na Figura 54. Na Figura

57 é apresentada a variacdo do Ky em fungdo da concentracdo inicial de diuron.
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Figura 57. Variacdo do Kq em funcéo da concentracdo inicial de diuron.

Como pode ser observado na Figura 57, a maior variabilidade do Kyq em fungéo da
concentracéo inicial de diuron, ocorre para as amostras de solos e para a fragdo AN. Para
as demais fracdes de argila, 0 K4 permanece praticamente constante, com excecdo para o
Chernossolo — HA. O comportamento diferente para esta amostra, provavelmente esta
associado com o maior teor de carbono organico, em comparagdo com as outras amostras.
Os resultados observados sugerem que amostras com baixo teor de carbono, apresentam
menor variacao do Kg com 0 aumento da concentracdo do diuron em solucéo.

Como o Ky varia de forma diferente para cada amostra, para a comparagdo entre 0s
resultados, foi calculado o valor de K4 para a concentragdo de equilibrio de 1,00 mg L™. O
valor de Kq para Ceigual a 1,00 mg L™ é igual ao parametro K (Kq foi calculado para esta
concentragdo por ser a primeira concentracdo da isoterma) e assim este pardmetro sera
discutido a seguir. Os valores de K; obtidos estdo de acordo com outros trabalhos da
literatura (GONZALEZ-PRADAS et al., 1998; INOUE et al., 2006; LIU et al., 2010). Na
Figura 58 sdo apresentados os valores de Kq para todas as amostras.
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Figura 58. Valores de Kqpara os solos e para as suas fracdes de argila, obtidos a partir da
sorcdo de diuron. Considerando a concentragdo de diuron na solucdo de
equilibrio de 1,00 mg L™, Q foi calculado utilizando as equacdes das retas
obtidas pelas isotermas de Freundlich, para cada amostra.

A reducdo do Kq4 ap6s o tratamento com H,O, e 0 seu menor valor para o horizonte B

(horizonte com menor teor de carbono organico), para todas as amostras em estudo (Figura

58), estd de acordo com a importancia da matéria organica para o processo de sor¢éo do

diuron, o que ja foi observado por outros autores (AHANGAR et al., 2008; LIU et al.,

2010).

Os valores de Ky para as fracdes argilap.o., argilagess € argilaor, cOm excecao para o

Chernossolo — HA, ficaram muito semelhantes, ndo sendo possivel correlacionar o Kg com

a constituicdo mineraldgica das amostras.

A diminuicdo do Ky para a fragdo AN em relacdo as amostras de solos pode ser

melhor explicada com base no Koc (Tabela 19), que € a forma mais utilizada para expressar

a sorcao de herbicidas ndo idnicos, como o diuron, em amostras de solos.
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Tabela 19. Valor de Koc para as amostras de solos e para as suas fragdes de argila,
obtidos a partir da sor¢ao de diuron.

Solos Koc (ML g™
Solo AN argilap.0z argilagess  argilaor

Latossolo — HA 575147 NR NR NR NR

Latossolo — HB 137+16 250 419 290,0 255,6
Chernossolo — HA 46216 370 345 285,3 838,3
Chernossolo— HB 434439 423 364 272,9 576,9

Nitossolo — HA 41545 314 220 294,2 548,0

Nitossolo — HB 276423 252 306 314 610
Fator de variacéo 1,4 1,7 1,9 1,2 3,3

NR: ndo realizado. Fator de variagdo: relacdo entre o maior e o menor valor de Koc.

Como observado na Tabela 19, o valor de Koc variou entre as amostras. A variagdo
do valor de Koc para diferentes amostras de solos pode ser explicada devido a afinidade do
diuron ser dependente da composicdo quimica da matéria organica, a qual provavelmente é
diferente entre as amostras. Outra explicacdo é a possivel ocorréncia de interacdo entre a
matéria organica e os minerais constituintes do solo, o que diminui os sitios de sor¢do da
matéria organica (AHANGAR et al., 2008; SMERNIK e KOOKANA, 2015). Como existe
uma grande variabilidade na mineralogia dos solos, esta interacdo ndo ocorre da mesma
forma para todos os solos.

As amostras Chernossolo — HA e Nitossolo — HA, apresentaram diminuicdo do Koc
de 20 e 25 %, respectivamente, para as amostras da fracdo de AN, em comparacdo com as
amostras de solos. Provavelmente, na fracdo de AN ocorra maior interagdo entre o0s
minerais e a matéria organica, o que torna os sitios de sor¢do da matéria organica menos
disponiveis para interagir com o diuron.

As amostras apresentaram reducdo do Koc ap6s o tratamento com H,0,, com
excecdo do Latossolo — HB e Nitossolo — HB, demonstrando que para a maioria das
amostras, a matéria organica remanescente interagiu mais com o0s minerais do que antes do
tratamento. O aumento do valor de Koc para as fragdes argilagesr € principalmente para a
argilaor, pode estar associado com liberacdo de sitios de sorcéo.

Os baixos fatores de variacdo do Koc (Tabela 19), com excecdo para a fragédo
argilaor, assim como o valor de Ky praticamente igual para as diferentes fraces de argila
(Figura 58), demonstram que os minerais influenciam pouco na sorc¢éo de diuron, sendo o
carbono, o principal responsavel pela sorcéo.

Os valores de Koc obtidos para as amostras de solos (Tabela 19) estdo préximos aos

valores encontrados na literatura. Smernik e Kookana (2015) obtiveram valores entre 55 e
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912, em estudos com 34 amostras de solos. Nas Figuras 59 e 60 s@o apresentadas as

correlagdes de Pearson entre 0 K e os parametros do solo e das frages minerais.
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Figura 59. Principais correlacBes de Pearson entre 0 Kq e as caracteristicas dos solos, para
a sorcao de diuron.

Como observado na Figura 59, foi obtido um valor expressivo de correlacdo de
Pearson entre 0 Ky e 0 carbono organico. Todos os ajustes ficaram semelhantes com 0s
obtidos para a atrazina (Figura 47). Também foram verificadas correlagGes entre o valor de
Kg e 0s parametros pH, CTC e teor de areia, sendo obtidos r = - 0,3035 (correlacéo fraca),
r = 0,4402 (correlacdo moderada) e r = 0,3848 (correlacdo moderada), respectivamente

(PERUCHI et al., 2015). Na Figura 60 sdo apresentadas as principais correlacdes de
Pearson para as fragdes de argila.
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Figura 60. Principais correlagdes de Pearson entre o Ky e 0s parametros das fragoes argila,
obtidos a partir da sorcao de diuron.

Como observado na Figura 60, foi obtida forte correlacdo entre 0 Ky e 0 teor de

carbono organico. Em relagdo aos minerais, como ja discutido para a atrazina no item

5.6.4, ndo foi possivel afirmar se as correlages obtidas estéo relacionadas de fato com os

minerais ou com o carbono organico remanescente nas respectivas fracoes.

5.8.3. Isotermas de dessorcdo do diuron com as amostras de solos e com suas fracdes

de argila

A dessorcdo é importante por fornecer informacgoes sobre a mobilidade do herbicida

no solo. No periodo de dessorcdo de 24 horas, foi observado que uma grande quantidade

do herbicida permaneceu sorvida. Tempos maiores de dessorgdo provavelmente

propiciariam maior dessorcdo do diuron. As isotermas de dessor¢do obtidas com as

amostras de solos sdo apresentadas na Figura 61.
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Figura 61. Isotermas de dessorcao de diuron obtidas para as amostras de solos. Tempo de
contato de 24 h, concentracéo inicial de diuron no processo de sorcao de 1,00 a
30,0 mg L™. Os experimentos foram efetuados em triplicata.

Como observado na Figura 61, as isotermas de dessor¢do entre amostras
provenientes do horizonte A e entre as amostras provenientes do horizonte B, ficaram
relativamente semelhantes, demonstrando que as diferentes caracteristicas das amostras
(carbono orgéanico, textura e mineralogia) ndo influenciaram no processo de dessor¢do. A
pequena diferenca observada entre os horizontes A e B, esta associada com 0 menor teor
do herbicida sorvido nas amostras do horizonte B durante o processo de sor¢cdo. Como o
processo de dessorcdo iniciou na sequéncia do processo de sor¢do, nas amostras do
horizonte B havia menor quantidade de diuron para ser dessorvido.

O fato de todas as amostras do horizonte A terem apresentado isotermas
praticamente iguais, demonstra que o teor de carbono organico foi mais influente para o
processo de sorcdo (Figura 54) do que para a dessor¢do. Provavelmente a interagcdo que
ocorreu entre o carbono orgéanico e o diuron ndo foi muito forte. Na Figura 62 sdo

apresentadas as isotermas de dessorcao das fracdes de argila.
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Figura 62. Isotermas de dessorcao de diuron obtidas para as amostras das fracdes argila.
Tempo de dessorcdo de 24 h, concentracdo inicial de diuron no processo de
sorcdo de 1,00 a 30,0 mg L. Os experimentos foram efetuados em duplicata.

A partir das isotermas de dessor¢do (Figura 62), pode ser inferido que uma
porcentagem do diuron permaneceu sorvida nas fracdes de argila, mesmo apo6s o periodo
de contato de 24 horas com a solugdo de CaCl,, principalmente nas fracbes AN, argilay.o. €
argilaor do Chernossolo - HA, AN do Nitossolo — HA e argilay.o. do Nitossolo — HB. Na

Tabela 20 sdo apresentados os parametros de Freundlich.
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Tabela 20. Parametros de Freundlich, porcentagem de dessorcdo e o indice de histerese
(IH) para a dessorgé@o de diuron em amostras de solos e em suas fragdes de

argila.

Solos Amostras K (ugt"cm® g% 1/n r? Des(so;)r)(;ao IH
Solo 2744 0,79+0,02 0,9986 11-21 1,10

AN NR NR NR NR NR

Latossolo - HA argila Hp0p NR NR NR NR NR
argilagest NR NR NR NR NR

argilaor NR NR NR NR NR

Solo 1545 1,0+0,2 0,8498 22-38 1,30

AN 10,50 1,23 0,9279 22-45 1,60
Latossolo - HB argila Hp02 12,30 0,96 0,8343 20-33 0,74
argilagest 15,70 0,98 0,7787 13-38 1,30

argilaog 7,70 1,54 0,7081 32-48 1,56

Solo 27,5+0,6 0,7910,01 0,9992 10-20 1,05

AN 34,29 0,74 0,9071 3-16 0,96

Chernossolo - HA  argilaHp0p 19,50 0,84 0,9947 16-23 1,05
argilagest 9,00 1,04 0,9726 31-42 1,10

argilaog 32,00 0,84 0,9979 9-15 1,10

Solo 13+1 0,8+0,2 0,9906 22-35 1,30

AN 16,00 0,83 0,9849 17-26 1,10

Chernossolo - HB argila H202 11,90 0,84 0,9852 20-33 1,05
argilagest 7,40 0,72 0,9536 22-48 0,80

argilaog 16,90 1,10 0,9588 21-36 1,20

Solo 2643 0,78+0,02 0,9628 10-21 1,05

AN 23,60 0,63 0,9295 7-25 0,88

Nitossolo-HA argila H02 22,20 0,86 0,9092 15-19 1,00
argilages 12,95 1,08 0,9178 21-38 1,17

argilaor 15,50 0,75 0,8352 12-42 0,87

Solo 16+2 0,94+0,08 0,9709 15-32 1,36

AN 18,10 0,98 0,8665 8-32 1,20

Nitossolo-HB argila Hp02 12,70 0,90 0,9427 25-37 0,90
argilagest 9,60 0,93 0,8994 19-44 1,02

argilaog 13,20 0,98 0,9115 14-35 1,06

NR: Nao realizado. IH: relacdo entre o valor de 1/n obtido pela isoterma de dessor¢do e o valor de 1/n obtido
pela isoterma de sorgéo.

Como observado na Tabela 20, a porcentagem de dessor¢édo foi baixa para todas as
amostras, sendo um pouco mais elevada para os horizontes B. O efeito de histerese
(IH < 1) foi observado para as fracbes AN (Chernossolo — HA e Nitossolo — HA),
argilap.o. (Latossolo— HB e Nitossolo — HB), argilagess (Chernossolo — HB) e argilaor
(Nitossolo — HA), sendo o efeito mais pronunciado para a fracdo argilay.o. proveniente da
amostra Latossolo — HB (IH = 0,74). O efeito de histerese € associado por alguns autores
com o teor de carbono organico (INOUE et al., 2006), o que Liu et al. (2010) atribuem ao
aprisionamento de moléculas do herbicida dentro da matéria orgénica condensada do solo.
No entanto, no presente trabalho ndo ficou evidente esta relagéo entre o efeito de histerese
e o teor de carbono. O fato de ter sido observado efeito de histerese para varias das fracdes

de argila, demonstra que a fracdo mineral possivelmente propicia um mecanismo de
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dessorcdo diferente do mecanismo de sorcdo e assim, a ligacdo entre esta fragdo e o
herbicida € apenas parcialmente reversivel. Wang e Keller (2009) conduziram estudos de
sor¢do do diuron com solos e observaram histerese para as amostras de solos e para a
fracdo de argila, mas a fracdo argila demonstrou efeito mais pronunciado, o0 que os autores
atribuiram ao possivel aprisionamento do herbicida em microporos, devido & associacéo de
carbono nesta fragéo.

Os resultados obtidos ndo permitem inferir qual é a caracteristica do solo que esta
influenciando na ocorréncia de histerese. O fato de ndo ter sido observada relacdo entre o
teor de carbono orgénico e o efeito de histerese é indicativo de que 0 mecanismo de sor¢éo
e de dessorcdo dependem da interacdo entre os constituintes da amostra (carbono e

minerais).

5.8.4. Sorcdo e dessorcdo de diuron em amostras de solos e as consequéncias
ambientais

Conforme mencionado anteriormente para a atrazina, para avaliar o risco de
lixiviacdo, podem ser utilizados os parametros GUS e LIX, mas estes consideram apenas a
contribuicdo do carbono orgéanico no processo de sor¢do. Desta forma também foram
avaliados os IH. Na Tabela 21 s&o apresentados os valores de GUS e LIX.

Tabela 21. indice GUS e LIX para a sorcdo de diuron em amostras de solos.

Solos GUS LIX
Latossolo — HA 2,42 £ 0,07 0,012 £ 0,004
Latossolo — HB 3,65+ 0,09 0,35+0,04

Chernossolo — HA 2,60+0,01 0,030 + 0,001

Chernossolo — HB 2,66 + 0,07 0,04 £0,01
Nitossolo — HA 2,70+ 0,01 0,040 + 0,002
Nitossolo — HB 3,05+ 0,07 0,12 +£0,02

Os indices GUS e LIX foram calculados considerando o ti» do diuron de 90 dias
(VIDAL e MEROTTO JR., 2001). De acordo com o indice GUS (Tabela 21), apenas as
amostras Latossolo — HB e Nitossolo — HB apresentaram potencial para lixiviagdo do
diuron (GUS > 2,8) (GUSTAFSON, 1989). A amostra Chernossolo ndo apresentou

potencial de lixiviagdo para nenhum dos horizontes em estudo, demonstrando menor risco
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de lixiviagdo, e de modo geral, os menores valores para o horizonte A corroboram o
importante papel do carbono orgéanico com relagéo ao processo de sorgéo de diuron.

De acordo com o indice LIX, o solo mais lixiviavel para o diuron foi o
Latossolo — HB, sendo que o LIX fornece uma faixa de O (potencial de lixiviagdo minimo)
a 1 (potencial de lixiviagdo maximo).

Na Tabela 22 séo apresentados os t 5, calculados pela equacdo 8 e considerando GUS
igual a 2,8, ou seja, 0 t 4 limite para o diuron ser considerado como nédo lixiviavel nas

respectivas amostras de solos.

Tabela 22. Tempo de meia vida obtido para o diuron em amostras
de solos, considerando GUS igual a 2,8.

Solos t % (dias)
Latossolo — HA 182
Latossolo — HB 32

Chernossolo — HA 123
Chernossolo — HB 115
Nitossolo — HA 102
Nitossolo — HB 62

Para t,, superiores aos apresentados na Tabela 22, o diuron apresenta potencial de
lixiviacdo para as amostras de solos em estudo. Além dos indices GUS e LIX, também foi
avaliado o efeito de histerese.

O efeito de histerese ndo foi observado para as amostras de solos (Tabela 20). Desta
forma, de acordo com o IH, a ligacdo entre o diuron e os solos é fraca e assim, existe o
risco de mobilidade do diuron. Apesar de o diuron ter sido sorvido pelas amostras de solos,
0 mesmo mostra indicios de ser facilmente liberado para a solucéo do solo.

As porcentagens de dessor¢do obtidas foram baixas, no entanto os estudos foram
realizados em um tempo de contato de 24 horas, e segundo relatos da literatura (FAJON et
al., 2006; OLIVEIRA Jr e REGITANO, 2009) o diuron apresenta uma elevada persisténcia
no solo, fato que aumenta a propensdo do herbicida ser dessorvido, mesmo que

parcialmente.

5.9. Comparacéo entre o comportamento da atrazina e do diuron

Os herbicidas atrazina e diuron possuem diferentes estruturas e diferentes

caracteristicas fisicas e quimicas (Tabela 1), e consequentemente apresentam algumas
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diferencas em relacdo ao processo de sorgéo e de dessorcdo. Na Figura 63 séo apresentados
os valores de K; obtidos para o processo de sor¢éo da atrazina e do diuron com todas as

amostras de solos e com as suas fracdes de argila.
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Figura 63. Comparacdo entre os valores de Ky obtidos a partir das isotermas de sorcao
com o diuron e com a atrazina. A: amostras de solos. B: fracdo de AN. C:
fracdo argilan.o.. D: fragdo argilagesr. E: fracdo argilaor.

Como observado na Figura 63, as amostras de solos e as fracdes de AN, as quais
possuem maior teor de carbono em relacdo as demais fracdes, apresentaram maior
capacidade em sorver o diuron, em compara¢ao com a atrazina, 0 que esta de acordo com
os resultados obtidos por Inoue et al. (2006). Os resultados obtidos sugerem que o diuron
tem maior afinidade pelo carbono orgéanico do que a atrazina. Esta maior afinidade do
diuron pode estar associada com a sua maior hidrofobicidade (WANG e KELLER, 2009).

Em relacdo as fracdes argilan.o., argilagess € argilaor foi observado o contrério, as
amostras apresentaram maior capacidade em sorver a atrazina, demonstrando que a
atrazina tem maior afinidade pela fracdo mineral do que o diuron, o que reforca as
observagodes discutidas para 0 Koc. Os maiores fatores de variagdo do Koc obtidos para a
atrazina indicam que a fracdo mineral também influencia no processo de sor¢éo, o que nédo
foi observado para o diuron.

Os efeitos de histerese mais pronunciados foram obtidos para a sor¢do de atrazina
nas fragcOes de argila, sugerindo que entre a atrazina e estas fragcdes ocorrem ligacGes mais

fortes. Para a maioria das amostras de solos em estudo foi observada auséncia do efeito de
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histerese, tanto para a atrazina, como para o diuron. No entanto, tal efeito foi observado
por outros autores em estudos de sor¢do de atrazina e de diuron com diversas amostras de
solos (WANG e KELLER, 2009; INOUE et al., 2006). A auséncia do efeito de histerese
observada no presente trabalho pode estar relacionada com a textura das amostras, visto
que Wang e Keller (2009) e Inoue et al. (2006) estudaram amostras mais arenosas.

A avaliagdo do risco de lixiviacdo foi realizada com base nos indices GUS e no
indice de histerese. De acordo com estes parametros a atrazina apresentou potencial para
lixiviagdo com todas as amostras em estudo e o diuron apenas para as amostras Latossolo —
HB e Nitossolo — HB. O indice de histerese foi observado apenas para a amostra Nitossolo
— HA com a atrazina. Desta forma, considerando apenas o indice de histerese, tanto a
atrazina, como o diuron mostraram tendéncia em ser facilmente liberados para a solucdo do
solo e de sofrer lixiviacdo, com excecdo para a sor¢do de atrazina na amostra Nitossolo —
HA. No entanto, considerando o potencial de lixiviagdo, a atrazina se mostrou mais
propensa a ser lixiviada do que o diuron, quando aplicada em amostras com caracteristicas

semelhantes as amostras do presente trabalho, com excecédo para a Nitossolo — HA.
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6. CONCLUSAO

Metodo FIA: O método espectrofotométrico proposto, parcialmente mecanizado por
FIA, é simples e rapido, proporcionando uma frequéncia analitica de 21amostras h™ e faixa
linear entre 0,50 e 2,50 mg L™ O método propiciou a determinacdo de atrazina em
amostras de extratos de solos, com exatiddo e precisdo satisfatorios. Embora tenham sido
obtidos valores de LOD e de LOQ relativamente altos, 0 método pode ser empregado para
a determinacdo de atrazina em concentragdes superiores a 0,50 mg L™, sendo uma
alternativa de baixo custo para procedimentos analiticos tradicionais, aplicados na
determinacdo de atrazina. Também pode ser usado como um método de triagem e em
estudos de sorcao.

Interacdo da atrazina com o solo e suas fragdes: O carbono organico influenciou
na sorcédo de atrazina, em todas as amostras, tanto de forma direta, como de forma indireta,
neutralizando cargas positivas dos minerais, principalmente da fracdo argilagr, 0 que
aumenta o processo de sorcdo. A fracdo mineral do solo parece influenciar no processo de
sorcdo apenas nas amostras de solos com teor de carbono inferior a 2 % e nas fragcdes de
argila. Também foi observada influéncia das fracdes silte e areia na sorcdo de atrazina,
para o Chernossolo - HA, o qual possui teor mais elevado das fragdes silte e areia e menor
teor de argila, em comparacdo com a amostra do HB.

A contribuicdo dos minerais para o processo de sorcdo nao ficou bem esclarecida,
entretanto, foram observados indicios de correlagdo negativa com a gibbsita, o que foi
associado com uma possivel interacdo entre a gibbsita e a matéria organica, o que diminui
os sitios disponiveis para sor¢do. Além disso, a gibbsita pode revestir a argila do solo e
diminuir a afinidade da superficie mineral por atrazina.

Em relacdo ao potencial de lixivia¢do no solo, tanto o horizonte A, com maior teor de
carbono, como o horizonte B, com maior teor de argila, apresentaram potencial de
lixiviagdo de acordo com o pardmetro GUS, considerando o tempo de meia vida da
atrazina de 60 dias. Isso demonstra que embora a matéria organica e a fracdo argila tenham
afinidade com a atrazina, ambos os solos, o mais argiloso (Latossolo) e o solo com teor
mais elevado de carbono (Chernossolo) apresentaram risco de contaminacdo das aguas
subterraneas.

Apesar de todos os solos terem apresentado potencial para lixiviagdo, o Latossolo
demonstrou maior probabilidade de contaminacdo de A&guas subterrneas, por ter

apresentado os menores valores de K, Kyq € Koc. Ao contrério, o Nitossolo apresentou
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efeito de histerese, demonstrando indicios de ligagdo mais forte com a atrazina e
consequentemente menor risco de contaminagdo de &guas. Este solo tem teor intermediario
de argila e de carbono em relagcdo ao Latossolo e ao Chernossolo, sugerindo que ligagdes
fortes ocorrem em solos com elevado teor de carbono, mas que também tenham alto teor
de argila. O problema ambiental relacionado com situagdes nas quais a ligacao entre o solo
e a atrazina seja mais forte é o risco de contaminacdo em longo prazo por dessor¢do
gradual, embora nessa situacdo também haja um maior tempo para a degradacdo natural
pela biota do solo.

Interacéo do diuron com o solo e suas fragfes: O carbono organico apresentou
influéncia pronunciada no processo de sor¢do do diuron com as amostras em estudo. Os
resultados demonstraram interacéo direta do carbono com o diuron e indicios de interacao
do carbono com os minerais, o que diminui os sitios disponiveis para sorcao.

As amostras das fracOes argilaq.o., argilagess € argilaor apresentaram valores muito
proximos de Ky, 0 que indica que a sorcdo do diuron nessas fracbes independe da
mineralogia e do teor de carbono. Estas fracdes possuem diferentes teores de carbono e
diferentes constituicbes mineralogicas, sendo a argilagess constituida majoritariamente por
gibbsita e caulinita e a argilaor por goethita e hematita. A auséncia de correlagéo entre o
teor de carbono orgénico e a sor¢do do diuron nestas fracdes é explicada pela possivel
interacdo do carbono com 0s minerais.

A auséncia de histerese observada com as amostras de solos sugere que o diuron
pode ser lixiviado, e consequentemente causar a contaminacdo de aguas subterraneas,
mesmo que as amostras ndo tenham apresentado potencial para lixiviagdo de acordo com o
parametro GUS.

Comparacdo entre o comportamento de atrazina e diuron e implicacGes
ambientais: De acordo com os estudos de sor¢do, o carbono organico demonstrou maior
afinidade pelo diuron, enquanto que a fase mineral parece ter maior afinidade pela atrazina,
visto que as amostras com maior teor de carbono sorveram mais o diuron e as fragfes de
argila (argilapg.o., argilagess € argilapr) sorveram mais a atrazina.

Considerando o indice de histerese, tanto a atrazina como o diuron mostraram
tendéncia em ser lixiviados, com excecao para a sor¢do de atrazina na amostra Nitossolo —
HA. No entanto, a atrazina demonstrou maior risco de contaminagéo de aguas subterraneas
por ter apresentado potencial para lixiviacdo, de acordo com o indice GUS, com todas as
amostras em estudo, enquanto que o diuron apresentou potencial para lixiviagdo apenas

para duas amostras do HB (Latossolo e Nitossolo).
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