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RESUMO 

 

Foram realizados estudos de sorção e de dessorção de atrazina e de diuron em três 

amostras de solos (Latossolo, Chernossolo e Nitossolo) de dois horizontes (A e B) e em 

suas respectivas frações de argila. As frações de argila empregadas foram: argila natural, 

argila após a eliminação da matéria orgânica, argila desferrificada e argila concentrada em 

óxidos de ferro. As amostras foram caracterizadas por reflectância difusa no infravermelho 

com transformada de Fourier (DRIFT). Também foram determinados: a área superficial 

específica pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET), o teor de carbono orgânico por 

combustão a seco e o teor dos minerais caulinita e gibsita por análise termogravimétrica 

(TGA). Os estudos foram conduzidos utilizando o método de equilíbrio em batelada. As 

isotermas de sorção e de dessorção foram ajustadas pela equação de Freundlich, sendo 

obtidos coeficientes de determinação satisfatórios, entre 0,8332 e 0,9998 para a atrazina e 

entre 0,8532 e 0,9983 para o diuron, ambos para o processo de sorção. Para avaliar os 

resultados, foram utilizados os parâmetros de Freundlich, o coeficiente de partição (Kd), o 

Kd normalizado para o teor de carbono (KOC) e as correlações de Pearson entre o Kd e as 

características dos solos (mineralogia, textura, teor de carbono e área superficial 

específica). A principal influência para a sorção de ambos os herbicidas foi atribuída ao 

teor de carbono orgânico, especialmente para o diuron. Para a sorção de atrazina, também 

foram observados indícios de interação física no quartzo das frações areia e silte e de 

influência negativa da gibsita. Os resultados ainda sugerem interação entre os minerais e a 

matéria orgânica, o que diminui os sítios disponíveis para a sorção dos herbicidas. Os 

riscos de contaminação ambiental foram avaliados com base no efeito de histerese e no 

parâmetro groundwater ubiquity score (GUS). A atrazina demonstrou potencial de 

lixiviação 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 sorção de 

atrazina no horizonte A do Nitossolo. A ausência de histerese para a maioria das amostras 

de solo sugere que a ligação entre ambos os herbicidas com os solos em estudo foi fraca, e 

assim, existe risco de mobilidade dos herbicidas, e a consequente possibilidade de 

contaminação de águas subterrâneas. 

 

 

Palavras chave: Atrazina, diuron, solos, fração argila, sorção, dessorção.  
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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 (Kd), the organic carbon partition coefficient (Koc) and Pearson 

correlations between Kd 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. INTRODUÇÃO 

 

Atualmente existem diversos tipos de agrotóxicos utilizados em culturas agrícolas 

para combater diversas pragas. Exemplos são os fungicidas, acaricidas, inseticidas e 

herbicidas, sendo o último o mais utilizado. Os herbicidas são substâncias químicas 

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 à competição por nutrientes e pela luz solar. 

A grande preocupação quanto ao uso dos herbicidas e de qualquer agrotóxico, é 

devido a possíveis contaminações ambientais. Neste sentido, os herbicidas podem causar 

sérios problemas devido ao seu efeito residual no solo e por atingirem ambientes aquáticos, 

por escoamento superficial e por lixiviação, especialmente os herbicidas persistentes no 

solo, como a atrazina, pertencente ao grupo das triazinas e o diuron, pertencente ao grupo 

das ureias substituídas.  

A disponibilidade dos herbicidas para as plantas e a sua mobilidade no solo são 

controladas pelo processo de sorção. Quanto maior a sorção, menor é a disponibilidade, a 

mobilidade, o risco de lixiviação e consequentemente menor é a propensão de 

contaminação de águas subterrâneas. Apesar dos mecanismos de sorção de herbicidas em 

solos não serem bem conhecidos, frequentemente a matéria orgânica, os óxidos de ferro e o 

teor de argila estão associados com o aumento de sorção.  

O processo de sorção envolve ligações químicas e físicas entre o solo e o herbicida, 

as quais dependem das propriedades moleculares do herbicida, dos constituintes do solo e 

das condições experimentais ou ambientais. As interações que ocorrem entre o solo e o 

herbicida podem ser totalmente reversíveis ou apenas parcialmente reversíveis. Nesse 

sentido, estudos de sorção e de dessorção são importantes para avaliar essa reversibilidade.  

Devido à grande diversidade de solos, estudos de sorção envolvendo amostras com 

diferentes características e suas frações de argila são de primordial importância para uma 

melhor compreensão do comportamento do herbicida e de seu destino no meio ambiente. 

Portanto, os principais objetivos do presente trabalho foram avaliar a influência dos 

minerais e da matéria orgânica no processo de sorção/dessorção de atrazina e de diuron em 

três amostras de solos com características distintas, e estimar o risco de lixiviação, com 

base no efeito de histerese e nos parâmetros Ground water ubiquity score (GUS) e 

Screening leachability index (LIX). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Solos 

 

O solo é uma fase natural da superfície da crosta terrestre, dinâmica e evolutiva, 

sobre a qual se desenvolve boa parte da biosfera do planeta. O solo está intimamente ligado 

às características e aos processos que ocorrem na atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera 

(GOMES, 1986; SILVA e MENDONÇA, 2007; MELLO e PEREZ, 2009).  

A formação do solo ocorre a partir do material de origem, no qual atuam fenômenos 

biológicos, geológicos e hidrológicos.  Devido à influência contínua da percolação de água 

e de organismos vivos, partículas menores vão se formando (SPOSITO, 2008) e se 

organizando em camadas, chamadas de horizontes. 

Em um solo bem desenvolvido são 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).  

 

 

Figura 1. Horizontes do solo.  

Fonte: NOWATZKI, 2016. 

 

O horizonte C se assemelha com o material de origem, ou seja, é constituído por 

minerais primários. O horizonte B apresenta maior desenvolvimento pedogenético, em 

relação aos demais horizontes e é caracterizado pelo acúmulo de argilominerais. O 

horizonte A é caracterizado pelo acúmulo de matéria orgânica e alta atividade biológica e o 

horizonte O é rico em restos orgânicos em vias de decomposição (TOLEDO et al., 2009). 
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A profundidade de cada horizonte pode variar em diferentes solos. Também pode ser 

observada ausência de algum horizonte ou presença de horizontes transitórios entre os 

horizontes mencionados.   

Entre as três fases constituintes do solo (sólida, líquida e gasosa), será enfatizada a 

fase sólida, a qual é de interesse para o presente trabalho. A fase sólida do solo é 

constituída por matéria orgânica e fase mineral, a qual é subdividida em frações com 

diferentes tamanhos de partículas, 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 inorgânico natural com 

características físicas, químicas e cristalinas definidas. A grande diversidade de minerais 

constituintes dos solos é formada pela transformação dos minerais primários, os quais 

podem sofrer hidrólise, acidólise, hidratação, dissolução e oxidação (TOLEDO et al., 

2009) e assim, dar origem aos minerais secundários.  

Os minerais secundários são aluminossilicatos encontrados principalmente na fração 

argila e podem apresentar estrutura do tipo 1:1 e do tipo 2:1. Estas estruturas são formadas 

por ligações 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 são formadas por átomos de silício e alumínio, 

respectivamente, coordenados por átomos de oxigênio ou por hidroxila. O átomo de silício 

da folha tetraédrica pode ser substituído por alumínio e o átomo de alumínio da folha 

octaédrica pode ser substituído por Fe
2+, 

Fe
3+

,
 
Mg

2+
, Zn

2+
 ou Cu

2+ 
(SPARKS, 2003). A 

ligação entre a folha tetraédrica e a folha octaédrica ocorre através dos íons de oxigênios 

Folha tetraédrica 

Folha tetraédrica 

Folha octaédrica 

Oxigênios basais 

Cátions tetraédricos 

Oxigênios e OH apicais 

Cátions octaédricos 

Oxigênios e OH apicais 

Cátions tetraédricos 

Oxigênios basais 
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apicais da folha tetraédrica (SPOSITO, 2008). Exemplos de minerais secundários com 

estrutura 1:1 são: caulinita (Figura 3), montmorilonita, óxidos de alumínio (Figura 4) e 

óxidos 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 superfície líquida é igual a zero, é conhecido 

como ponto de carga zero (PCZ).  Se o valor do pH for menor que o PCZ, a superfície 

apresenta carga positiva, ao contrário, se o valor de pH for maior que o PCZ, a superfície 

apresenta carga negativa (McBRIDE, 1994; SPARKS, 2003). 

 

 

                

                             

Figura 3. Estrutura da caulinita. 

Fonte: THOMAS (2015). 

 

 

A estrutura base da caulinita (Si4Al4O10(OH)8), consiste de uma folha tetraédrica de 

silício ligada a uma folha octaédrica de alumínio, por ligação de hidrogênio (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). 
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Figura 4. Estrutura da gibbsita. 

Fonte: TRAINOR, 2008. 

 
 

A gibbsita (Al (OH)3) é constituída por grupos aluminol (AlOH), Figura 4. Na 

estrutura, os íons de Al
3+ 

estão entre dois planos de íons OH
-
. Os íons OH

-
 de duas 

camadas se ligam por ligação de hidrogênio.  A gibbsita se apresenta na forma neutra em 

pH próximo a 9,0, possuindo carga líquida positiva na faixa natural de pH da maioria dos 

solos (SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008). 

 

                

Figura 5. Estrutura da hematita.                     

Fonte: McBRIDE, 1994.                                 

 

 

 

 

 

 

                              

             

 

Figura 6. Estrutura da goethita. 

Fonte: SPOSITO, 2008. 

 

O2- 
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A goethita (FeOOH), Figura 6, é o óxido de ferro mais comum e o mais estável 

termodinamicamente nos solos. A hematita (Fe2O3), Figura 5, é o segundo óxido de ferro 

mais comum e propicia coloração vermelha aos solos.  Os óxidos de ferro apresentam pH 

no PCZ variando de 7 a 9. Desta forma, apresentam predomínio de carga positiva na faixa 

de pH encontrada para a maioria dos solos (SPARKS, 2003). 

A matéria orgânica do solo é constituída por substâncias não húmicas e substâncias 

húmicas. As substâncias não húmicas são constituídas por carboidratos, proteínas, 

peptídeos, aminoácidos, gorduras, ceras e ácidos de baixa massa molar. Estes compostos 

são facilmente degradados por microrganismos e assim, persistem por pouco tempo no 

solo. Ao contrário, as substâncias húmicas apresentam alta complexidade química e forte 

interação com a fração coloidal inorgânica do solo, e assim, não são facilmente atacadas 

por microrganismos, e consequentemente, se decompoem lentamente (SPARKS, 2003; 

SILVA e MENDONÇA, 2007; SPOSITO, 2008).  

As substâncias húmicas são subdivididas em humina, ácidos húmicos e ácidos 

fúlvicos e são formadas a partir do processo denominado humificação. Na Figura 7 são 

apresentadas diferentes rotas para a humificação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 7. Rotas de formação de substâncias húmicas. 

 Fonte: SILVA e MENDONÇA, 2007. 

 

 

De acordo com a rota 1, a lignina é parcialmente degradada pelos microrganismos, 

passa por transformações, e gera como primeiro produto a humina, que, após processo de 

oxidação e fragmentação, origina inicialmente, os ácidos húmicos, e a partir destes, os 
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ácidos fúlvicos. Na rota 2, considera-se que a lignina é degradada pelos microrganismos, 

liberando ácidos e aldeídos fenólicos, os quais são convertidos em quinonas por meio de 

ação enzimática. Estas quinonas se polimerizam, originando as macromoléculas húmicas. 

A rota 3 é semelhante à rota 2, diferindo por ser considerado que os polifenóis são 

sintetizados a partir de fontes que não contem lignina. A rota 4 considera que as 

substâncias húmicas são formadas a partir da redução de açúcares e aminoácidos, os quais 

são resíduos do metabolismo microbiano, e passam por polimerização não-enzimática, 

formando polímeros nitrogenados (SILVA e MENDONÇA, 2007). As rotas que envolvem 

a síntese de substâncias húmicas a partir da condensação de polímeros e compostos 

aminados são as mais aceitas atualmente. No entanto, todas as rotas podem ocorrer 

simultaneamente, ou pode ocorrer predomínio de uma delas em relação às outras.  

As substâncias húmicas são quimicamente muito parecidas, mas as frações (ácido 

húmico, ácido fúlvico e humina) se diferem quanto à cor, massa molar, grupos funcionais, 

grau de polimerização e composição elementar (teores de C, O, H, N e S). Os principais 

grupos funcionais são: carboxílico, alcoólico, fenólico, carbonil, quinona e amino (SILVA 

e MENDONÇA, 2007). 

Os ácidos húmicos apresentam maior teor de carbono, menor teor de oxigênio e teor 

similar de hidrogênio em comparação com os ácidos fúlvicos. Os ácidos fúlvicos possuem 

a menor massa molar entre as frações das substâncias húmicas. Além disso, possuem alto 

teor de grupos carboxílicos e são menos aromáticos, mais polares e mais solúveis em água 

em comparação com os ácidos húmicos, o que confere aos ácidos fúlvicos, maior 

mobilidade no solo. A humina possui uma composição química semelhante aos ácidos 

húmicos, mas é menos aromática e contém maior teor de polissacarídeos e de grupos 

hidroxila (SPARKS, 2003; SILVA e MENDONÇA, 2007; SPOSITO, 2008).  Na Figura 8 

é apresentada uma estrutura hipotética do ácido húmico. 
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Figura 8. Estrutura hipotética de um segmento de ácido húmico. 

Fonte: TROEH e THOMPSON, 2007. 

 

 

Na Figura 8 estão representados os grupos reativos dos ácidos húmicos combinados 

com as estruturas não reativas. Frequentemente estas moléculas são maiores em relação à 

molécula apresentada.  

Os grupos funcionais reativos de maior importância presentes nas substâncias 

húmicas são os grupos carboxílicos, fenólicos e aminos, os quais podem contribuir com o 

aumento de cargas superficiais, dependendo do pH. Os ácidos carboxílicos e os fenóis ao 

se dissociarem, proporcionam um aumento nas cargas negativas.  No entanto, grande parte 

dos grupos fenólicos não se encontram dissociados em pH abaixo de 9, enquanto que os 

grupos carboxílicos se dissociam em pH acima de 3, formando o íon carboxilato.  Desta 

forma, os ácidos carboxílicos são os maiores contribuintes para o aumento da carga 

negativa nas substâncias húmicas. Em pH entre 5 e 7, grande parte dos grupos carboxilícos 

estão dissociados, e assim, é esperado que as substâncias húmicas tenham carga líquida 

negativa nos solos (SILVA e MENDONÇA, 2007).  

A matéria orgânica do solo pode influenciar em várias propriedades físicas, químicas 

e biológicas do solo, tanto de forma direta, como devido à interação com os diversos 

constituintes do solo, podendo estar associada com as frações argila e silte e formar 

complexos argilo-orgânicos (SILVA e MENDONÇA, 2007). 

A interação entre a matéria orgânica e a fase mineral do solo pode ocorrer por 

ligação eletrostática. Por exemplo, a ligação entre a superfície de argilas silicatadas 

carregadas negativamente e grupos que apresentam carga líquida positiva, como os grupos 
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amina e entre os grupos carboxílicos ou fenólicos, que possuem carga negativa e 

superfícies de óxidos, carregados positivamente. Além da ligação eletrostática, também 

podem ocorrer interação de van der Waals, ligação de hidrogênio e troca de ligantes 

(SILVA e MENDONÇA, 2007).  

O teor e a natureza química da matéria orgânica (propoção de ácidos húmicos, ácidos 

fúlvicos e humina), assim como a constituição mineralógica e demais características de 

cada solo dependem do material de origem e das condições sob as quais o solo se formou e 

está inserido, como, por exemplo, clima, vegetação 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 Classificação Internacional do Solo, publicado pela 

“Food and Agriculture Organization” (FAO) existem 32 classes de solos e de acordo com 

o Sistema Brasileiro de Classificação do Solo, os solos são classificados em seis níveis 

(ordens, subordens, grandes grupos, subgrupos, famílias e séries), sendo 13 classes de 

ordens (EMBRAPA, 2013). Entre as diversas classes de solos, a expressiva ocorrência de 

Latossolos e a fertilidade dos Chernossolos e Nitossolos, fazem destes, solos de interesse 

para estudos. 

Os Latossolos, conhecidos como Oxisols (USA) e Ferralsols (FAO), são solos 

vermelhos ou amarelos, de baixa fertilidade química e altamente evoluídos, ou seja, 

sofreram alteração dos minerais primários, devido à ação do intemperismo. A extensão 

mundial de Latossolo é estimada em 750 milhões de hectares, sendo majoritariamente 

distribuídos no Brasil e na África (EMBRAPA, 2013; FAO, 2014). 

Os Chernossolos, conhecidos como Calcareous black (USA) e Chernozems (FAO), 

são solos pouco evoluídos, com teor mais elevado de matéria orgânica. Perfazem uma 

estimativa de 230 milhões de hectares distribuídos mundialmente, ocorrendo 

majoritariamente na Eurásia e América do Norte (EMBRAPA, 2013; FAO, 2014). 

Os Nitossolos, conhecidos como Alfisols (USA) e Nitisols (FAO) estão entre os 

solos mais produtivos dos trópicos úmidos. São solos vermelhos, profundos, bem drenados 

e evoluídos, com formação de óxidos de ferro e hidróxidos a partir da hidrólise total do íon 

de ferro (Fe
3+

). Apresentam composição caulinítica-oxídica, ou virtualmente caulinítica ou 

com presença de minerais 2:1 com hidróxi-Al entre camadas. Sua estimativa de extensão 

mundial é de 200 milhões de hectares, sendo mais da metade localizados na África. 

Também ocorrem em quantidades consideráveis na Ásia, América do Sul, América Central 

e Austrália (EMBRAPA, 2013; FAO, 2014).  
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O solo é, sem dúvida, o recurso natural mais importante de um país, é dele que 

derivam os produtos alimentares de sua população (TOLEDO et al., 2009). No entanto, 

para atender a demanda por alimentos, devido ao crescimento demográfico, 

frequentemente são utilizados diversos tipos de agrotóxicos, sendo os acaricidas, 

inseticidas, fungicidas e herbicidas, os mais utilizados. 

 

2.2. Herbicidas 

 

Devido ao surgimento de diversas pragas no cultivo agrícola, o uso de agrotóxicos é 

muito frequente. Agrotóxico é uma substância ou mistura de substâncias destinadas a 

prevenir, destruir ou repelir qualquer praga (EPA, 2015). Os riscos de poluição decorrentes 

do uso de agrotóxicos estão associados à sua solubilidade e mobilidade, que pode facilitar 

o transporte desses para ambientes aquáticos (FAO, 2011). 

A ocorrência de agrotóxicos no meio ambiente tem gerado preocupação crescente 

devido à contaminação do solo e de águas (SENE et al., 2010; BJÖRKLUND et al., 2011). 

Estes podem ter efeito residual após anos de utilização do solo (JABLONOWSKI et al., 

2009), alcançar ambientes aquáticos por escoamento superficial e lixiviação (DELWICHE, 

LEHMANN e WALTER, 2014), além de provocar mudanças no funcionamento do 

ecossistema (ANDRUS et al., 2015; LORENTE et al., 2015). 

No Brasil, a comercialização de agrotóxicos vem aumentando a cada ano, sendo o 

maior consumo no estado de São Paulo, com valores aproximados de 52 mil toneladas em 

2009 e 83 mil toneladas em 2012. O menor consumo foi no estado do Maranhão, com 

valores aproximados de 3 mil toneladas em 2009 e 8 mil toneladas em 2012 (IBAMA, 

2013). Dentre as classes de agrotóxicos, a classe dos herbicidas é a mais comercializada no 

país. O alto consumo de herbicidas proporciona um grande interesse no estudo desses 

compostos, não apenas sob o ponto de vista agronômico, como também com relação aos 

aspectos ambientais (IBAMA, 2013).  

Embora os herbicidas sejam efetivos para o controle agrícola, se forem aplicados de 

forma inadequada podem causar sérios problemas ambientais ou não serem tão eficientes 

quanto o esperado (GRAYMORE et al., 2001, MEYER et al., 2011). Uma revisão sobre os 

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 contaminação de águas têm 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 são divididos em grupos com 

características distintas, podendo ser classificados em não iônicos, ácidos e básicos. Para 

herbicidas ácidos, quando o pH do solo é igual ao pKa do herbicida,  as concentrações do 

herbicida na forma aniônica e na forma não dissociada são iguais. No entanto, apresentam 

maior concentração de herbicida não dissociado se o pH do solo for menor que o pKa do 

herbicida, e maior concentração na forma aniônica se o pH do solo for maior que o pKa do 

herbicida. Uma maior concentração do herbicida na forma aniônica aumenta a chance do 

mesmo ser transportado livremente. Quando dissociado, a tendência do herbicida ser 

sorvido pelo solo diminui, sendo as moléculas na forma aniônica repelidas pelas cargas 

negativas predominantes na maioria dos solos. Já com os herbicidas básicos é observado o 

inverso, maior concentração da forma dissociada se o pH do solo for menor que o pKa do 

herbicida (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009; MANCUSO et al., 2011; OLIVEIRA e 

BRIGHENTI, 2011).  

No Brasil os principais herbicidas utilizados para o controle agrícola são: i) glifosato, 

classificado como ácido forte e pertencente ao grupo das glicinas substituídas, ii) 2,4-D 

(ácido 2,4-diclorofenoxiacético), ácido fraco, pertencente ao grupo dos ácidos 

fenoxiacéticos, iii) diuron, classificado como não dissociável, pertencente ao grupo das 

ureias substituídas, e iv) atrazina, base fraca, pertencente ao grupo das triazinas 

(RODRIGUES e ALMEIDA, 2005; IBAMA, 2013). Estes herbicidas, assim como 

qualquer agrotóxico utilizado, tendem a gerar impactos ambientais. A relevância de tais 

impactos depende das características químicas dos herbicidas e de suas interações 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 são os mais persistentes no solo (t1/2 superior a 60 dias), e 

classificados como muito perigosos para o meio ambiente (VIDAL E MEROTTO JR., 

2001; OLIVEIRA Jr. e REGITANO, 2009; IBAMA, 2013). Além disso, o diuron e a 

atrazina estão entre os herbicidas mais utilizados, o que implica na importância de 

investigar o comportamento dos mesmos em solos e seus possíveis efeitos ambientais.    
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2.3. Sorção 

 

Sorção é um termo geral utilizado quando o mecanismo de retenção em uma 

superfície não é bem conhecido, e engloba tanto processos físicos como químicos 

(SPARKS, 2003). O processo de sorção em fase sólida, a partir de uma solução aquosa, 

pode ser descrito como uma reação reversível, que atinge o estado de equilíbrio final entre 

a concentração da substância sorvida em duas fases (SITE, 2001). Este processo pode ser 

representado por modelos matemáticos, que consistem de isotermas de sorção. As 

isotermas de sorção descrevem a relação entre a massa da substância sorvida (sorvato) pelo 

sólido (sorvente) e a concentração da substância na solução de equilíbrio (SPARKS, 2003; 

SITE, 2001). 

Embora as isotermas forneçam alguns indícios sobre a afinidade de sorção, essas, são 

descrições de dados macroscópicos e não devem ser utilizadas isoladamente para propor 

um mecanismo de interação (SPARKS, 2003). Existem quatro tipos gerais de isotermas de 

sorção: Sigmoidal ou tipo S, Langmuir ou tipo L, Alta afinidade ou tipo H e Partição 

constante ou tipo C (CALVET, 1989; ALLEONI et al., 2009), as quais são apresentadas na 

Figura 9.  

 

   

                            

Figura 9. Tipos de isotermas. Qs é a razão entre a massa da substância sorvida e a massa 

de sorvente, Ce é a concentração de equilíbrio de atrazina em solução. 

Fonte: adaptado de CALVET, 1989. 

 

 

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

que aumenta com o aumento da concentração do sorvato. Este tipo de isoterma indica que 

Qs 

Qs 

Qs 

Qs 

Ce Ce 

Ce Ce 
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em concentrações baixas, a superfície tem baixa afinidade pela espécie sortiva. Nesse 

processo, estão envolvidas atrações moleculares moderadas e moléculas do solvente 

competindo por sítios de sorção. Este tipo de isoterma é característico de sorção de 

moléculas orgânicas em superfícies de argila (CALVET, 1989; SPARKS, 2003; SPOSITO, 

2008).  

A isoterma do tipo L é caracterizada por uma diminuição da inclinação da isoterma 

com o aumento da concentração do sorvato. Indica alta afinidade de sorção do sorvente por 

concentrações baixas do sorvato. A afinidade diminui com o aumento da concentração 

devido ao decréscimo dos sítios livres de sorção, o que sugere que não ocorre competição 

de moléculas do solvente por sítios de sorção (SPARKS, 2003; CALVET, 1989). 

A isoterma do tipo H é caracterizada por uma grande inclinação inicial da isoterma e 

indica forte interação sorvato-sorvente. Este tipo de isoterma geralmente indica a 

ocorrência de complexação de esfera interna ou de ligações de van der Waalls no processo 

de sorção (CALVET, 1989; SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).  

A isoterma do tipo C é caracterizada por uma inclinação inicial da isoterma que 

permanece independente da concentração do sorvato. Indica um mecanismo de partição, 

em que íons ou moléculas da solução são particionadas entre a fase interfacial e a fase de 

solução, sem qualquer ligação específica entre o sorvente e o sorvato (CALVET, 1989; 

SPARKS, 2003; SPOSITO, 2008).  

As isotermas de sorção podem ser interpretadas utilizando modelos matemáticos. 

Exemplos de modelos propostos na literatura e que vem sendo estudados são: Langmuir, 

Dubinin-Radushkevic, Temkin, Gibbs e Freundlich (SITE, 2001, AKÇAY et al., 2006; 

ATA et al., 2012), sendo os modelos de Langmuir e de Freundlich, os mais utilizados para 

estudos de sorção 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. Sorção de herbicidas em solos 

 

A sorção de herbicidas em solos ocorre devido à interação entre as moléculas ou íons 

do herbicida (sorvato) e a superfície das partículas da fase sólida do solo (sorvente). Esta 

interação pode ocorrer por ligações físicas ou químicas. Como por exemplo, ligação 

covalente, ligação iônica, ligação de hidrogênio, troca iônica, interação de van der Waals, 

partição hidrofóbica e ligação eletrostática (SPARKS, 2003; BAKOURI et al., 2010; 
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VISCHETTI et al., 2010). O tipo de ligação que ocorre, depende das características do solo 

e do herbicida. 

Entre os constituintes do solo, são de grande importância para o processo de sorção, 

os grupos funcionais da superfície, os quais podem ser definidos como uma molécula 

quimicamente reativa. Os grupos funcionais podem ser orgânicos (por exemplo, os grupos, 

carboxílico, carbonila e fenólico) ou inorgânicos. Os principais grupos funcionais 

inorgânicos são os grupos de superfície siloxano (Si-O-Si), associados com o plano de 

átomos de oxigênio ligados à camada tetraédrica de um filossilicato ou grupos hidroxilas 

associados com a borda de minerais inorgânicos, como a caulinita, óxidos de metais, 

oxihidróxidos e hidróxidos (SPARKS, 2003).  

As características dos herbicidas que estão associadas com a sorção são: i) a estrutura 

eletrônica; ii) ionização; iii) solubilidade em água; iv) constante de partição octanol-água 

(log KOW); v) tamanho da molécula sorvida (CALVET, 1989). Além destas características, 

o pH do meio também influencia, por estar diretamente relacionado com a protonação da 

molécula. 

O processo de sorção é um dos mais importantes que ocorrem no solo, por 

influenciar diretamente na disponibilidade de nutrientes, ou mesmo de compostos 

indesejáveis para as plantas (VIEIRA et al., 1999; OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009). 

Além disso, determina a persistência e o transporte dos agrotóxicos e consequentemente 

define se os mesmos poderão constituir poluentes em potencial (CALVET, 1989; 

WAUCHOPE et al., 2002; SPARKS, 2003).  

De forma geral, a sorção tende a aumentar em solos com teores elevados de matéria 

orgânica, argila, óxidos de ferro e presença de argilominerais com estrutura do tipo 2:1 

(Figura 2). Em contrapartida, o processo de dessorção aumenta em solos com menor teor 

de matéria orgânica e textura arenosa. Essa afirmação 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 não foram os mesmos, e assim, não houve concordância em 

relação ao principal contribuinte para a sorção. Os estudos desses autores são corroborados 

pelo trabalho de Singh et al. (2014), no qual  foram selecionados três herbicidas e amostras 

de solos com características distintas para a condução de estudos de sorção. A atrazina e o 

2,4- D apresentaram comportamentos semelhantes, maior sorção em amostras com maior 

teor de carbono orgânico, ao contrário, para o glifosato, o teor de carbono demonstrou ter 
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pouca influência no processo de sorção, o que indica que o processo de sorção depende das 

características do solo e do herbicida.  

Desta forma, estudos de sorção de herbicidas em frações de argilas, provenientes de 

amostras de solos com diferentes características, podem fornecer informações mais 

relevantes para um melhor entendimento da interação do respectivo herbicida com os 

constituintes do solo; em especial, se forem utilizadas para os estudos, frações de argila 

submetidas a diferentes tratamentos químicos, como por exemplo, eliminar ou concentrar 

os óxidos de ferro. O estudo com diferentes matrizes pode mostrar indícios de 

contribuições positivas e negativas no processo de sorção, provenientes da interação com a 

matéria orgânica, com minerais e da interação eletrostática, além de indicar contribuições 

decorrentes de possíveis interações organo-mineral.   

Para que os estudos de sorção e de dessorção possam ser conduzidos, são necessários 

técnicas e métodos analíticos bem estabelecidos, visando a confiabilidade nos resultados 

obtidos. As técnicas analíticas mais convencionais para quantificação de herbicidas são a 

cromatografia a gás (GC) e a cromatografia a líquido (LC), as quais são baseadas no 

processo de separação dos analitos e detecção por diferentes sistemas. 

Embora a técnica de GC propicie menores limites de quantificação, grande poder de 

resolução e boa seletividade de acordo com o sistema de detecção empregado (ANDREU e 

PICÓ, 2004), necessita que o composto seja termicamente estável, não apresente baixa 

volatilidade e nem polaridades muito elevadas. Como a maioria dos herbicidas não 

possuem tais características, geralmente são determinados por cromatografia a líquido 

(SÁNCHEZ-BRUNETE et al., 2008), sendo nesse caso imprescindível que a amostra seja 

plenamente solúvel na fase móvel (COLLINS et al., 2006). 

Como técnica alternativa, pode ser empregada a espectroscopia de absorção 

molecular baseada na absorção de radiação das regiões do ultravioleta e visível, que é uma 

ferramenta útil e de baixo custo para análise quantitativa (HOLLER et al., 2009). Espécies 

não absorventes podem formar produtos que absorvem fortemente nas regiões do 

ultravioleta e visível, e assim, serem determinadas por espectrofotometria (HOLLER et al., 

2009). Vários autores utilizaram a espectroscopia na região do visível para a determinação 

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. Sorção 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 os principais processos de sorção em 

amostras de solos decorrentes da interação com a matéria orgânica e com os 

argilominerais. Na Figura 10 são apresentadas as possíveis interações entre a matéria 

orgânica do solo e triazinas simétricas (cloro-s-triazinas), que é a classe que engloba a 

atrazina. 

 

 

 

 

 

Figura 10. Possíveis interações entre cloro-s-triazina e a matéria orgânica do solo. 

Fonte: Adaptado de Laird e Koskinen (2011).  

 

A interação entre a matéria orgânica de solos e a atrazina depende do teor (PRADO 

et al., 2014) e da natureza química da matéria orgânica (SUN et al., 2010). Estas interações 

podem ocorrer por diversos mecanismos, no entanto, as principais interações são 

hidrofóbicas e as ligações de hidrogênio, como observado por Wang et al., (2011) em 

estudos com ácidos húmicos. As interações hidrofóbicas ocorrem entre o grupo 

hidrofóbico alquila das triazinas e os grupos alifáticos da matéria orgânica (LAIRD e 

KOSKINEN, 2011). As ligações de hidrogênio ocorrem entre os átomos de nitrogênio do 

anel triazínico e os grupos funcionais da matéria orgânica, como por exemplo, ácidos 

carboxílicos, compostos fenólicos e amidas. Estas ligações são favorecidas quando o pH da 

solução é superior ao pKa da triazina e inferior ao pKa do grupo funcional (LAIRD e 

(van der Waals)  
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KOSKINEN, 2011). Como a atrazina possui um baixo valor de pKa, 1,7 (Tabela 1) e a 

maioria dos solos possui um valor de pH entre 4 e 8, a ligação de hidrogênio é uma das 

principais interações que ocorrem entre a atrazina e o solo. Na Figura 11 é apresentada a 

reação de protonação da atrazina. 

 

 
 

Figura 11. Reação de protonação 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 interações hidrofóbicas e das ligações de hidrogênio, Wang et al. (2011) 

observaram correlação positiva entre o valor de  KOC (coeficiente de partição normalizado 

pelo teor de carbono do sorvente) e o teor de carbono aromático de substâncias húmicas, 

mostrando indícios de interação π-π, mas os autores reforçam que este não deve ser o 

principal mecanismo de sorção e atribuem às ligações de hidrogênio, grande importância 

para o processo de sorção.  

A interação de atrazina ou de outras triazinas com a fase inorgânica do solo depende 

da superfície de sorção, a qual pode ser neutra, com cargas variáveis ou com cargas 

permanentes. Como o solo é constituído por uma mistura de minerais, são inúmeras e 

complexas as interações que podem ocorrer com o herbicida. Alguns exemplos são 

ligações hidrofóbicas, ligações de van der Waals e ligação de hidrogênio, as quais podem 

ocorrer simultaneamente (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Herwig et al. (2001) sugerem que 

a interação entre a atrazina e a superfície de argilominerais é apenas parcialmente 

reversível, e assim, quando ocorre esse tipo de ligação, a atrazina pode permanecer no solo 

por um longo período. Estudos mais específicos considerando a contribuição dos 

argilominerais e da matéria orgânica para a sorção de atrazina foram realizados por Dick et 

al. (2010). Os resultados demonstraram maior importância da matéria orgânica no processo 

de sorção. 

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

substituídas, é um herbicida moderadamente hidrofóbico (UMALI et al., 2010), estável em 

+ 
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meio neutro e hidrolisado por ácidos e álcalis (MONCADA, 2004). Possui grande 

afinidade pela matéria orgânica do solo (SITE, 2001). A interação entre o diuron e a 

matéria orgânica pode ocorrer principalmente devido a ligação de van der Waals entre o 

oxigênio da carbonila e o hidrogênio do grupo amino e por ligação de hidrogênio (SITE, 

2001). Esta interação não depende apenas do teor de carbono orgânico, mas também da 

natureza química da matéria orgânica e de possíveis interações entre a matéria orgânica e 

os minerais constituintes do solo. Smernik e Kookana (2015) observaram influência 

positiva do carbono do grupo aril no processo de sorção e influência negativa dos carbonos 

do grupo alquil e o-alquil. Ahangar et al. (2008) e Ahangar (2010) observaram o mesmo 

efeito para os carbonos aril e o-alquil. 

A contribuição dos minerais constituintes do solo para o processo de sorção aumenta 

quando o teor de carbono orgânico é baixo e o teor de argila é alto, o que diminui o 

bloqueio dos minerais pela matéria orgânica (CÁCERES-JENSEN et al., 2013). A maioria 

dos estudos relatados na literatura envolvendo o diuron é direcionada para a matéria 

orgânica (LIYANAGE et al., 2006; AHANGAR et al., 2008; AHANGAR, 2010; 

SMERNIK e KOOKANA, 2015). Por outro lado, poucos estudos têm sido conduzidos 

envolvendo a interação 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 não tem afinidade pela caulinita (POLATI et al. 2006) e nem pela 

vermiculita (REZENDE et al. 2011), mas parece interagir com a montmorilonita em meio 

básico, como observado por Polati et al., 2006 e Celis et al., 2007. No entanto, nenhuma 

interação do diuron com a montmorilonita foi observada por Rezende et al. 2011, em meio 

ácido. Araujo et al. (2012) em estudos com esmectita (pH 7,0) e óxidos 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 óxidos de ferro em pH 3,5. 

Entratanto, em pH 7,0 foi observado aumento na sorção de diuron por óxidos 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 açúcar, sorgo, entre outras (XU et al., 2011; ROUIMI et al., 2012) e o 

diuron é utilizado no controle de plantas invasoras da cana-de-açúcar, frutas, algodão, entre 

outros (GIACOMAZZI e COCHET, 2004; RUBIO-BELLIDO et al., 2015). As 

características físicas e químicas da atrazina e do diuron são apresentadas na Tabela 1.  
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    Tabela 1. Estruturas e algumas características físicas e químicas da atrazina e do diuron.  

Herbicidas Atrazina
 

Diuron
 

   

Estrutura
 (a)

 

 

 

 

 
 

 

Massa Molar (g mol
-1

)
 (b)

 

 

215,69 

 

233,1 

Solubilidade em água (mg L
-1

) 20
o
C 

(b)
 33 42 

Constante de partição octanol-águal 

(log KOW) 
(b)

 
2,68 2,84 

Pressão de vapor (mPa) 20οC (atrazina), 

25 °C (diuron) 
(b,c)

 
0,04 0,0092 

pKa 
(b)

 1,7 - 

Tempo de ½ vida (dias) 
(b)

 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 três átomos de nitrogênio 

intercalados com átomos de carbono, o que caracteriza o anel triazínico, além de um átomo 

de cloro, um grupo amino-etil e um grupo amino-isopropil. Classificada sob o ponto de 

vista toxicológico como medianamente tóxica de acordo com a Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA, 2012) e muito perigosa no que diz respeito ao potencial de 

periculosidade ambiental (classe ambiental II) (IBAMA, 2010).   

A atrazina possui um considerável potencial de lixiviação e contaminação de águas 

superficiais e subterrâneas (GRAYMORE et al., 2001; OLIVEIRA e REGITANO, 2009; 

LIN e CHU, 2011; OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011), o que pode ser explicado por sua 

solubilidade em água relativamente elevada e o seu valor de log KOW (Tabela 1), 

demonstrando que a atrazina pode ser solubilizada na solução do solo e assim alcançar 

ambientes aquáticos.  

Frequentemente a atrazina é detectada em águas subterrâneas 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 indícios de contaminação de águas 

superficiais e subterrâneas em longo prazo. Os autores Vonberg et al. (2014) e Lorente et 

al. (2015) detectaram a atrazina em águas após a proibição do uso do herbicida na 

Alemanha (20 anos após a proibição) e na Espanha (8 anos após a proibição), 

respectivamente. Vonberg et al. (2014) estudaram águas subterrâneas  e atribuíram o fato a 
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possível dessorção gradual e lixiviação da atrazina e Lorente et al. (2015) observaram a 

presença de atrazina em amostras de água provenientes de região próxima a local de 

atividades agrícolas. A contaminação de águas por atrazina em longo prazo pode ser 

explicada pela sua persistência no solo, tempo de meia vida (t1/2) longo, além do seu 

exacerbado uso. 

O t1/2 apresentado na Tabela 1 é um valor médio encontrado para os respectivos 

herbicidas no solo. De acordo com Graymore et al. (2001) foram relatados t1/2 para a 

atrazina de 40 a 1162 dias. Esta variabilidade pode ocorrer de acordo com as características 

do solo, clima, ação de microrganismos e uso do herbicida em mistura com outros 

agrotóxicos 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, região 

com maior quantidade de microrganismos do solo, e da região mais afastada da rizosfera, 

Ke-Bin et al. (2008) observaram diminuição do t1/2 da atrazina nas amostras da rizosfera, 

evidenciando a ação microbiana na degradação de atrazina. Alguns microrganismos são 

capazes de promover a completa mineralização da atrazina, formando o dióxido de 

carbono como produto final. Outros degradam a atrazina gerando produtos de degradação 

diversos (MUDHOO e GARG, 2011), como apresentados na Figura 12.  

 

  

 

Figura 12. Principais produtos de degradação da atrazina por microrganismos. 

Fonte: adaptado de MUDHOO e GARG, 2011. 

 

 

A DIA e a DEA apresentam elevado potencial de lixiviação (ABATE et al., 2004; 

JABLONOWSKI et al., 2009; MUDHOO e GARG, 2011), o que está de acordo com a 

detecção dos mesmos em concentrações mais elevadas que a própria atrazina em águas de 

Atrazina 

Desetilatrazina 
(DEA) 

 

Desisopropilatrazina 
(DIA) 

 

Hidroxiatrazina 

 

Didealquilatrazina 

 



21 
 

rios (CCANCCAPA et al., 2016).  A hidroxiatrazina, apesar de ser o principal produto de 

degradação da atrazina, não gera preocupação ambiental por apresentar maior retenção no 

solo em comparação com os demais produtos de degradação, e consequentemente menor 

mobilidade no solo, mesmo quando comaparada com a atrazina (MUDHOO e GARG, 

2011).   

Vários são os impactos ambientais causados por contaminação de águas e alimentos. 

Recentemente foi constatado que mesmo concentrações baixas de atrazina são prejudiciais 

para peixes (LIU et al., 2016), anfíbios, 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 toxicológicos causados pelo herbicida em humanos e animais de laboratório são 

apresentados por Rouimi et al. (2012). Os produtos de degradação da atrazina podem ainda 

ocasionar impactos ambientais mais preocupantes que a própria atrazina, como observado 

por Liu et al. (2016). Estes autores verificaram maior efeito negativo em peixes com os 

metabólitos clorados da atrazina em comparação com a atrazina.  

O herbicida diuron apresenta riscos ambientais, sendo considerado com potencial 

intermediário para lixiviação (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009), classificado como 

muito persistente no solo de acordo com a classificação da Inglaterra (OLIVEIRA JR. e 

REGITANO, 2009), com tempo de meia vida superior a 60 dias, além de apresentar 

classificação toxicológica classe III, portanto, composto muito perigoso ao meio ambiente 

(ANVISA, 2012). O diuron é persistente no solo e em águas, fato que aumenta a propensão 

de contaminação ambiental e explica sua frequente detecção em águas superficiais de rios 

(FAJON et al., 2006; BARRANGER et al., 2014; MASIÁ et al., 2015; CCANCCAPA et 

al., 2016; PESCE et al., 2016). Esta frequente detecção induziu a proibição do uso de 

diuron para o controle agrícola na França em 2008 (PESCE et al., 2016).  

O uso do herbicida causa preocupação por este ser considerado cancerígeno e por seu 

principal produto de degradação, 3,4-dicloroanilina (Figura 13), também ser persistente no 

solo e exibir uma toxicidade maior em relação ao diuron (GIACOMAZZI e COCHET, 

2004). Desta forma, a biodegradação, que é um processo natural para minimizar impactos 

ambientais, só terá 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 degradação do diuron. 

Fonte: adaptado de GIACOMAZZI e COCHET, 2004. 

  

 

A biodegradação do diuron é dificultada por este causar impactos na viabilidade 

bacteriana e assim, os microrganismos devem ser capazes de crescer na presença do diuron 

e apresentar resistência à inibição causada pelo herbicida (CASTAÑÓN-GONZÁLES et 

al., 2016). A porcentagem e velocidade da biodegradação podem variar de acordo com o 

ambiente. Estudos demonstram que em ambientes aeróbicos, a presença de N2 e de 

carbono favorecem o processo (WIDEHEM et al., 2002; CASTAÑÓN-GONZÁLES et al., 

2016).  

Os principais impactos ambientais relatados decorrentes da contaminação por diuron 

são alterações 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 tóxico para aves e mamíferos e moderadamente tóxico para invertebrados 

aquáticos (GIACOMAZZI e COCHET, 2004). Estudos de efeitos toxicológicos em ratos 

são apresentados por Cardoso et al. (2013). Os autores misturaram doses do herbicida na 

dieta de sessenta ratos por 20 semanas. Como resultado, foram observados incidência de 

hiperplasia urotelial simples e aumento na proliferação celular, com administração de 

diuron em concentrações superiores a 125 ppm.  

Condição anaeróbica 

Condição aeróbica 

3,4-dicloroanilina 
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Os impactos ambientais causados por cada herbicida dependem das características do 

herbicida e do solo. Em geral características que propiciam a lixiviação, como o baixo teor 

de matéria orgânica, textura arenosa e o herbicida na forma dissociada, estão relacionadas 

com a contaminação de águas subterrâneas, ao passo que características que aumentam a 

sorção de herbicidas, assim como o tempo de meia vida relativamente elevado do 

herbicida, tendem a aumentar sua persistência no solo (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 

2009). 

Em virtude da preocupação ambiental decorrente do uso indiscriminado de 

herbicidas, é de fundamental importância a realização de estudos que visem entender seu 

comportamento no solo e as características que mais se relacionam com o processo de 

sorção, o qual está diretamente ligado com a disponibilidade de herbicidas para as plantas e 

com a lixiviação. Os principais contribuintes para o processo de sorção são a textura, 

mineralogia, teor e natureza química da matéria orgânica. Entretanto, atualmente o único 

fator considerado para indicação da dosagem de herbicidas é a textura, o que pode 

aumentar os riscos ambientais. Os principais efeitos negativos causados por herbicidas são: 

i) efeito residual após anos de utilização do solo, o que compromete a produtividade, ii) 

alcançar ambientes aquáticos por escoamento superficial, iii) lixiviação, iv) provocar 

mudanças no funcionamento do ecossistema.  

Estes efeitos podem ser minimizados ao considerar características específicas locais, 

como solo e clima para a escolha do produto e sua respectiva dosagem. Trabalhos como os 

de Bakouri et al. (2009), Bakouri et al. (2010), Zhao et al. (2013), El-Bestawy et al. (2013) 

e Rosas et al. (2014) que visam à degradação ou eliminação de herbicidas em água, e de 

Mohassel et al. (2011) que estudaram o uso de adjuvantes para redução de doses de 

herbicidas, deixam claro que existe preocupação em minimizar a contaminação ambiental 

decorrente do uso de herbicidas. Segundo Bakouri et al. (2010) a literatura ainda é 

insuficiente para solucionar este problema, fato que evidencia a necessidade da condução 

de estudos que visem entender o comportamento de herbicidas com os solos, bem como a 

investigação da possibilidade de contaminação de águas subterrâneas, por herbicidas com 

elevado potencial de lixiviação como a atrazina e o diuron.  
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3. OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS 

 

3.1. Objetivo geral 

 

Estudar o processo de interação de atrazina e diuron com amostras de solos, no 

sentido de aprofundar o conhecimento das interações existentes, visando avaliar os 

possíveis riscos de lixiviação de atrazina e diuron após a aplicação dos mesmos em solos 

com diferentes texturas, teor de carbono orgânico e mineralogia.  

 

3.2. Objetivos específicos 

 

 Estabelecer protocolos analíticos para a determinação de atrazina e diuron por 

cromatografia a líquido (LC) e de atrazina por espectrofotometria na região do visível; 

 Realizar estudos de sorção/dessorção de atrazina e diuron com as amostras de solos e 

com suas respectivas frações de argila; 

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

inferir sobre os possíveis riscos de lixiviação. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS  

 

4.1. Amostras de solos  

 

Para o estudo foram selecionadas três amostras de solos: Latossolo Vermelho 

Acriférrico típico, Chernossolo Argilúvico Férrico típico e Nitossolo Vermelho 

Eutroférrico típico, horizontes A e B (HA e HB, respectivamente). 

As amostras foram coletadas nos municípios de Londrina/PR (Chernossolo, e 

Nitossolo) e Cândido Mota/SP (Latossolo). A área de coleta pertence ao domínio 

geológico da bacia do Paraná. De acordo com a classificação Köppen, o clima da região é 

do tipo Cfa, clima subtropical úmido com chuvas em todas as estações, podendo ocorrer 

secas no período de inverno. A temperatura média do mês mais quente geralmente é 

superior a 25,5 °C e do mês mais frio inferior a 16,4 °C (HANKE, 2015). As amostras 

foram disponibilizadas pelo professor doutor Vander de Freitas Melo, grupo de pesquisa 

do Laboratório de Mineralogia do Solo da UFPR.  

Para os solos em estudo, o horizonte A apresentou uma profundidade de 0 a 10 cm e 

o 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. Obtenção das frações de argila  

 

Para cada amostra de solo foram obtidas cinco frações para a condução dos estudos – 

amostra de solo seco (amostra de solo), fração de argila natural, argila após eliminação da 

matéria orgânica, argila após eliminação da matéria orgânica e óxidos de ferro, argila após 

eliminação da matéria orgânica 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 físico. Para tal, em 20 g de 

amostra de solo, passado em peneira de 2,0 mm, foram adicionados 50 mL de hidróxido de 

sódio 0,20 mol L
-1

 e submetidos à agitação mecânica horizontal, por aproximadamente 8 

horas a 200 rpm. Essa suspensão foi passada em peneira de 53 µm para reter a fração areia. 

As frações silte e argila foram transferidas para provetas de 1,0 L e separadas por 

sedimentação baseada na Lei de Stokes (EMBRAPA, 1997). Parte da amostra obtida foi 

reservada para os estudos de sorção e o restante foi utilizado para as etapas seguintes. 
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Para a eliminação da matéria orgânica, uma massa de aproximadamente 20 g de AN 

foi transferida para tubos de centrífuga de 100 mL e adicionado peróxido de hidrogênio   

10 % (m/v). Os tubos foram mantidos sob aquecimento a 70 °C em banho-maria até cessar 

a efervescência e submetidos à secagem em estufa a 40 °C (JACKSON, 1979).  A amostra 

obtida foi chamada de argilaH2O2. Parte da amostra foi reservada para estudos de sorção e o 

restante utilizada para a extração de óxidos de ferro (MEHRA e JACKSON, 1960; MELO 

et al., 2009) e de caulinita e gibbsita (MELO et al., 2009). 

Para a extração de óxidos de ferro, foram transferidos 2,5 g de argilaH2O2 para tubos 

de centrífuga de 100 mL e adicionados 40 mL de citrato de sódio 0,30 mol L
-1

, 5,0 mL de 

hidrogenocarbonato de sódio  1,0 mol L
-1

 e 1,0 g de hidrossulfito de sódio. Os tubos foram 

mantidos sob aquecimento a 70 °C em banho-maria por 30 minutos, após os primeiros 15 

minutos foi adicionado mais 1,0 g de hidrossulfito de sódio. As amostras foram 

centrifugadas e o sobrenadante foi descartado, todo o procedimento foi repetido totalizando 

cinco extrações sequenciais. Após finalizar as extrações, foi adicionado carbonato de 

amônio 0,50 mol L
-1

, seguido de centrifugação por 10 minutos e descarte da solução 

sobrenadante (MEHRA e JACKSON, 1960), a amostra obtida foi seca em estufa a 40 °C e 

chamada de argila desferrificada (argiladesf). O método utilizado é conhecido como método 

DCB, sendo a abreviação dos reagentes adicionados (ditionito, citrato e bicarbonato). 

Para a extração de caulinita e gibbsita, foi transferido 1,0 g de argilaH2O2 para um 

béquer de Teflon


 e adicionados 100 mL de uma solução mista (NaOH 5,0 mol L
-1

 e 

Na2OSiO2.5H2O 0,20 mol L
-1

) (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. 

Após o resfriamento, foram transferidas para tubos de centrífuga de 100 mL e 

centrifugadas. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e as amostras foram 

centrifugadas com 90 mL de HCl 0,50 mol L
-1

 por 10 minutos, sendo essa operação 

repetida duas vezes. Ao final foram feitas três lavagens, sendo duas com 80 mL de 

(NH4)2CO3 0,50 mol L
-1

 e uma com 80 mL de água 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 óxido de ferro (argilaOF). 

Todos os procedimentos foram repetidos até obtenção de massa suficiente para os estudos 

de sorção. As etapas realizadas estão ilustradas na Figura 14. 
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Figura 14. Esquema das etapas realizadas para a obtenção das amostras para estudos de 

sorção. Ct: caulinita, Gb: gibbsita. TGA: Análise termogravimétrica. 

 

4.3. Caracterização das amostras de solos e de suas frações de argila 

 

Foram determinadas as áreas superficiais específicas (SSA), teor de carbono 

orgânico nas frações de argila, teor de caulinita e gibbsita e conduzidas caracterizações por 

reflectância difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFT). Para todas as 

caracterizações, as amostras foram primeiramente passadas em peneira de 0,20 mm.  

Para a caracterização da área superficial específica foi utilizado um analisador de 

área superficial e tamanho de poros – Quantachrome modelo Nova 4000e (disponibilizado 

pelo Laboratório de Mineralogia do Solo – Departamento de Solos, UFPR). O método 

utilizado foi adsorção de gás nitrogênio a 77 K. Para as análises foram utilizados 1,0 g de 

amostra de solo e 0,25 g para as frações de argila. As amostras foram previamente 

degasadas sob vácuo a 60 °C por 5 horas.  

As isotermas de adsorção e de dessorção foram obtidas considerando o volume de N2 

necessário para recobrir a amostra na pressão relativa (P/P0), sendo P/P0 entre 0,05 e 0,99. 

Solo 

Areia Silte 
Argila  

AN 

Eliminação da 
matéria orgânica. 

argilaH2O2 

Extração de Ct e Gb 

argilaOF 

Extração de óxidos 
de ferro cristalinos. 

argiladesf 

TGA –
quantificação 
de  Ct e Gb.  

Fracionamento 
físico. 
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A SSA foi determinada pela equação BET (equação 1) (BRUNAUER, EMMETT e 

TELLER, 1938).  

                                   
1

W((𝑃0 𝑃)−1)⁄
=

1

Wm C
+

C−1

Wm C
(

𝑃

𝑃0
)                                     (1). 

 

Em que W é a massa do gás adsorvido a uma pressão relativa P/P0; Wm é a massa de 

adsorvato de uma monocamada da superfície; C é uma constante relacionada com a 

energia de adsorção na primeira camada adsorvida.  A partir do gráfico obtido com P/P0 no 

eixo x e 1/[W(P0/P-1)] no eixo y, na região P/P0 entre 0,05 e 0,30, pode ser calculado o 

Wm (1/coeficiente angular + coeficiente linear) e a constante C (coeficiente 

angular/coeficiente linear +1).  

A SSA foi calculada a partir do volume de gás necessário para recobrir a superfície 

da monocamada e a área ocupada pela molécula do gás. Considerando a faixa linear, região 

P/P0 entre 0,05 e 0,30 (equação 2).  

 

                                                               SSA = St/W                                                (2). 

 

Em que St é a área superficial total (calculada pela equação 3) e W é a massa da 

amostra. 

 

                                                                   St =
WmNAcs

M
                                               (3). 

 

Em que N é o número de Avogadro (6,023x 10
23

 moléculas mol
-1

); M é a massa 

molar do adsorvato; Acs é a área molecular “cross-sectional”, 16,2 Å
2
 para a monocamada 

de nitrogênio a 77 K. O volume total de poros (TPV) foi calculado pelo método Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT, JOYNER e HALENDA, 1951), equação 4. 

 

                           Vp n = (
rpn

rKn+
Δtn

2

)2 (ΔVn − Δtn ∑ ACj
n−1
j=1                               (4). 

 

O volume total de poros é derivado da quantidade de vapor adsorvida a uma pressão 

relativa próxima a 1, assumindo que os poros são preenchidos com líquido adsorvido. Ao 

reduzir a pressão relativa P/P0, o líquido anteriormente adsorvido é dessorvido, esta 

redução da pressão relativa pode ocorrer em várias etapas. A equação 4 é uma equação 



29 
 

geral para o cálculo do volume total de poros considerando todas as etapas de redução da 

pressão relativa, sendo rp  o raio de poro; t a espessura da camada de nitrogênio fisicamente 

adsorvida; rk o raio interno da camada de espessura t; V é o volume dessorvido e AC é a 

área exposta pelos poros após a dessorção (QUANTACHROME, 2009).  

O teor de carbono orgânico total foi determinado utilizando um analisador   

elementar – Vario EL III (disponibilizado pelo Laboratório de Mineralogia do Solo – 

Departamento de Solos, UFPR), pelo método de combustão a seco. Uma massa de 

aproximadamente 30,0 mg de amostra foi encapsulada em papel de estanho e oxidada com 

O2 à temperatura de 950 °C, sendo quantificado o CO2 desprendido.  

Os teores de caulinita e gibbsita foram determinados na fração argiladesf por análise 

termogravimétrica (TGA), utilizando um analisador térmico simultâneo, Netzsch STA 

449F3 Jupiter
®

. Para as análises foram usados 5,0 mg das amostras, as quais foram  

aquecidas entre 25°C e 1000°C, com rampa de 10 °C min
-1

. As análises foram conduzidas 

sob atmosfera de nitrogênio com vazão de 50 mL min
-1

. A partir da perda de massa 

resultante da desidroxilação dos minerais foram calculados os teores de caulinita e de 

gibbsita.   

Os espectros DRIFT foram obtidos com um espectrofotômetro da marca Bruker 

modelo Vertex 70, pelo método da reflectância difusa na região do infravermelho médio 

(400 cm
-1

 a 4000 cm
-1

) com transformada de Fourier.   

 

4.4. Determinação de atrazina em amostras de extratos de solo por 

espectrofotometria acoplada ao sistema de análise por injeção em fluxo (FIA) 

 

4.4.1. Determinação das melhores condições analíticas a partir de experimentos em 

batelada 

 

Para o preparo de todas as soluções (itens 4.4 e 4.5) foi utilizada água obtida pelo 

sistema de osmose reversa (marca Quimis, modelo Q842U210) e purificada no momento 

do uso pelo sistema Simplicity da marca Millipore dotado de lâmpada UV. Essa água, com 

resistividade superior a 18 MΩ cm, foi denominada no presente estudo como água 

ultrapura. 

Foram preparadas as seguintes soluções: i) Solução padrão de atrazina (Sigma-

Aldrich, grau de pureza de 98,9 %), preparada em metanol, na concentração de               

1,00 mg mL
-1

 e mantida em congelador a -18 
o
C, a qual foi utilizada para o preparo de uma 

solução intermediária na concentração 20 g mL
-1

, por diluição em água ultrapura. A 
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solução intermediária foi empregada para o preparo de todas as demais soluções, nas 

concentrações desejadas. Estas soluções foram mantidas em geladeira a 4 
o
C;  ii) piridina 

(Quimibrás, grau de pureza 99,0 %) – preparada pela mistura de 18,0 mL de piridina,    

12,0 mL de água ultrapura e 3,0 mL de ácido clorídrico (37 % m/m);                                

iii) p-aminoacetofenona (PAAF), Eastman Organic Chemicals, grau técnico, na 

concentração de 10,0 g L
-1 

– preparada em ácido clorídrico 3,0 mol L 
-1

; iv) ácido 

sulfanílico (AS), Merck, grau cromatográfico, na concentração de 10,0 g L
-1 

– preparado 

em ácido clorídrico 2,0 mol L
-1

 

Em frascos tipo vial de 4,0 mL foram adicionados 0,20 mL de piridina, 0,70 mL de 

HCl 1,10 mol L
-1 

e 3,0 mL de solução padrão de atrazina, concentração final de atrazina de 

0,050 a 2,00 mg L
-1

. Os vials foram fechados e levados ao aquecimento em água fervente 

por 15 minutos. Após atingir a temperatura ambiente, as amostras foram transferidas para 

um balão volumétrico de 10,0 mL e adicionados 0,90 mL de hidróxido de sódio              

5,0 mol L
-1 

e 3,00 mL de AS ou 2,00 mL de PAAF. As soluções foram mantidas em 

repouso durante 5 minutos para o desenvolvimento de cor e o volume completado com 

água ultrapura, reação 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 determinação de atrazina foi utilizado um 

Espectrofotômetro - FEMTO modelo 700 Plus. 

Os parâmetros analíticos estudados foram o comprimento de onda () de máxima 

absorção e a faixa de pH ideal para o desenvolvimento de cor, informações necessárias 

para iniciar os estudos utilizando o sistema FIA. Todas as medidas de pH foram obtidas 

com um potenciômetro 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 

comparação com a PAAF, desta forma apenas o AS foi utilizado para os estudos por FIA.  

 

 

 

 

 

 

 

 



31 
 

 A                   

 

 

 

B 

 

 

C           

 

D 

 

          

 

 

 

 

 

Figura 15. Reação química 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 

ácido sob aquecimento, formando o haleto de piridínio quaternário. Um ataque eletrofílico 

ocorre com o cloro da atrazina e o par de elétrons do nitrogênio da piridina. O haleto de 

piridínio reage com hidróxido na presença de álcali formando uma base de carbinol (etapa 

B), que sofre quebra do anel heterocíclico formando dialdeído glutacônico (etapa C). O 

dialdeído glutacônico é um produto instável amarelo colorido e pode tornar-se estável pela 

reação com ácido sulfanílico (etapa D), resultando na formação de um novo produto 

SO
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amarelo colorido, de acordo com a última etapa da reação mostrada na Figura 15 (KESARI 

e GUPTA, 1998; SHAH et al., 2008).  

A vidraria empregada foi previamente lavada com solução do detergente Detertec 

Alcalino


 2,5 % (v/v), enxaguada com água e com água ultrapura e seca antes do uso 

(itens 4.4 e 4.5). 

 

4.4.2. Análise por injeção em fluxo (FIA) 

 

Para a determinação de atrazina por FIA, as amostras foram preparadas da mesma 

forma descrita anteriormente para o método em batelada, exceto que a adição de NaOH e 

de AS foram realizadas  por FIA. As concentrações finais de atrazina foram de 0,50 a   

2,50 mg L
-1

. 

Para estabelecer as melhores condições analíticas foram conduzidos estudos variando 

a concentração dos reagentes, a vazão, o volume de amostragem e o volume injetado nas 

bobinas de reação. Diferentes configurações empregando FIA foram investigadas. Na 

Figura 16 é apresentado o sistema utilizado.  

 

 

 

 

 

 

          

           

 

           

Figura 16.  Diagrama empregado por FIA para a determinação do herbicida atrazina. 

          IC: injetor-comutador, BR1 e BR2: bobinas de reação (580 µL), AM: amostra 

(540 µL), BP: bomba peristáltica, HCl 0,14 mol L
-1

, NaOH 1,00 mol L
-1

, AS 

0,060 mol L
-1

, nm, vazão: 4,0 mL min
-1

. 

 

 

O sistema de detecção consistiu de um espectrofotômetro da marca FEMTO modelo 

700 Plus, com uma cela de quartzo própria para trabalhar em fluxo da marca Hellma, com 

10 mm de caminho ótico. Para a aquisição dos dados foi empregado o programa Femto 

FemWin670 1.2. Como sistema de propulsão foi empregada uma bomba peristáltica da 

marca Ismatec, modelo 78016-30 e tubulação de Tygon de 0,8 mm de diâmetro interno. 

Para a injeção das amostras foi utilizado um injetor-comutador em acrílico (CENA-USP, 

IC 

HCl 
NaOH 

AS 

AM  BR1  
BR2  

Descarte 

BP 

Detector 
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Piracicaba-SP) e tubulação de PVC com diâmetro interno de 0,8 mm para obter as bobinas 

de reação, bem como para a condução das soluções. Conectores de acrílico, na forma de Y 

foram utilizados para as confluências necessárias no sistema. 

 

4.4.3. Avaliação da recuperação 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 centrífuga de 15 mL e adicionado 

10,0 mL de solução de CaCl2 0,010 mol L
-1

. Em seguida as suspensões foram agitadas por 

24 horas a 70 rpm, em um agitador orbital de Kline, da marca Evlab modelo Standard 

EV07 E e centrifugadas por 15 minutos a 2500 rpm, em uma  centrífuga Macro EV025 

(Evlab).  

Seis extratos foram preparados para cada amostra de solo. Após filtrar os 

sobrenadantes em papel de filtro (poros de 14 µm), foi reservada uma alíquota para a prova 

em branco e com o restante foi preparada uma solução contendo atrazina em concentração 

de 0,75 mg L
-1

. Estudos de recuperação foram realizados utilizando o método de adição de 

padrão, com adições de atrazina nas concentrações de 0,00; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mg L
-1

. 

Adicionalmente, para os horizontes A de cada amostra de solo, foram preparadas soluções 

do extrato contendo atrazina na concentração 1,50 mg L
-1

 e realizado o estudo de 

recuperação seguindo o mesmo procedimento.  

 

4.4.4. Espécies interferentes  

 

Foram estudadas as interferências de amônia (50,0 mg L
-1

), fenol (200,0 mg L
-1

), dos 

herbicidas glifosato, diuron, simazina, ametrina, prometrina, e do DEA e DIA (produtos de 

degradação da atrazina) nas concentrações 0,50 e 2,00 mg L
-1

, os quais podem estar 

presentes em amostras de extratos de solos. Os interferentes não foram adicionados 

simultaneamente, sendo realizado um experimento para cada interferente, os quais foram 

adicionados em solução padrão de atrazina nas concentrações de 0,75 ou 1,50 mg L
-1

. Para 

a determinação de atrazina foi utilizado o método de adição de padrão, com adições de 

0,00; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mg L
-1

.  

 

 

 

 



34 
 

4.5. Interação dos herbicidas atrazina e diuron com amostras de solos e suas frações 

de argila 

 

4.5.1. Determinação dos herbicidas por cromatografia a líquido (LC) 

 

Foi utilizado o sistema de cromatografia a líquido da marca Waters, equipado com:                 

i) controlador Waters 600, bomba quaternária de duplo pistão recíproco (Waters 600E),    

ii) degaseificador (In-Line Degasser AF), iii) controlador de temperatura  (TCM II),           

iv) amostrador automático (711 plus), v) detector UV-Vis (2998 PDA) com arranjo de 

fotodiodos. Para a aquisição dos dados foi empregado o software empower 2 pro. 

As determinações por LC foram conduzidas utilizando o modo de eluição isocrática, 

com fase móvel constituída por água ultrapura e acetonitrila (Sigma - Aldrich, grau 

HPLC), sendo 50 % (v/v) de água e 50 % (v/v) de acetonitrila para a atrazina e 40 % (v/v) 

de água e 60 % (v/v) de acetonitrila para o diuron, vazão de 1,0 mL min
-1

 e volume de 

injeção de 20,0 µL de amostra. Para a determinação de atrazina foi utilizada uma coluna 

cromatográfica ACE 5 C18 com dimensões de 100 mm de comprimento e 4,6 mm de 

diâmetro interno e tamanho de partícula de 5 µm, e para a determinação do diuron foi 

empregada uma coluna Kromasil 100-5 C18 com dimensões de 250 mm de comprimento, 

4,6 mm de diâmetro interno e tamanho de partícula de 5 µm. Para todas as determinações 

em extratos de solos, as amostras foram filtradas em membrana de Teflon
 

com abertura 

de poro de 0,45 µm.  

Para todos os estudos, foram preparadas soluções padrão de atrazina (Sigma-Aldrich, 

grau de pureza de 98,9%) e de diuron (Sigma-Aldrich, grau de pureza 98,0%), ambas em 

metanol na concentração de 1,00 g L
-1 

e mantidas em congelador a -18 
o
C. Estas soluções 

foram utilizadas para o preparo de soluções intermediárias em meio de                         

CaCl2 0,010 mol L
-1

, nas concentrações de 5,00 e 30,0 mg L
-1

, para a atrazina e diuron, 

respectivamente, as quais foram mantidas em geladeira a 4°C e utilizadas para o preparo 

das soluções nas concentrações desejadas, por diluição em CaCl2 0,010 mol L
-1

.   

 

4.5.2. Determinação de atrazina e de diuron em meio de extratos de solos  

 

A determinação dos herbicidas em amostras de extratos de solos foi avaliada nas 

concentrações de 0,045, 0,70 e 4,00 mg L
-1 

para a atrazina e de 0,050, 0,75, 4,00 mg L
-1

 e 

30,0 mg L
-1

 para o diuron. Em tubos de centrífuga de vidro de 15 mL foram adicionados 

1,0 g de amostra de solo e 5,00 mL de solução de CaCl2 0,010 mol L
-1

. A suspensão foi 
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mantida sob agitação por 12 horas, seguida de centrifugação por 15 minutos a 2500 rpm e 

filtração do sobrenadante (extrato de solo). Foram retiradas alíquotas de 1,00 mL dos 

extratos de solos e adicionadas soluções dos respectivos herbicidas nas concentrações 

desejadas, considerando o efeito de diluição para a obtenção das concentrações finais já 

especificadas anteriormente. As concentrações dos herbicidas foram determinadas por LC. 

Esse procedimento foi realizado em triplicata. 

Os extratos de solos foram preparados em solução de CaCl2 para facilitar a 

floculação e consequentemente facilitar a filtração do sobrenadante.  

 

4.5.3. Sorção e dessorção dos herbicidas em amostras de solos e em suas frações de 

argila 

 

Para a atrazina foi realizado um estudo inicial do tempo de equilíbrio com as 

amostras de solo em meio aquoso. Em tubos de centrífuga de vidro de 15 mL foram 

adicionados 1,00 g de amostra e 5,00 mL de solução do herbicida (proporção 1:5) (OECD, 

2000) nas concentrações de 0,10 mg L
-1 

e 5,00 mg L
-1

, preparadas em CaCl2 0,010 mol L
-1

. 

Os tempos de agitação foram de 1 h, 6 h, 12 h, 18 h e 24 h. Após agitação, as amostras 

foram centrifugadas por 15 minutos a 2500 rpm e o sobrenadante foi filtrado e reservado 

para a determinação da concentração remanescente de atrazina por LC. Para a prova em 

branco, em 1,00 g de amostra de solo foi adicionado 5,00 mL de CaCl2 0,010 mol L
-1

, 

seguido de agitação por 24 h.  

Após 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 sorção. Para as amostras de solos foi pesado 1,00 g e adicionado 5,00 mL de 

solução do herbicida em tubos de centrífuga de 15 mL e para as frações de argila (AN, 

argilaH2O2, argiladesf, argilaOF) foi pesada uma massa de 0,25 g de amostra e adicionado   

1,25 mL de solução de herbicida, permanecendo a proporção 1:5. As concentrações das 

soluções 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
-1

 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
-1 

para o diuron, ambas as soluções foram preparadas em            

CaCl2 0,010 mol L
-1

. Após agitação por 12 h, sob proteção da luz, as amostras foram 

centrifugadas por 15 minutos a 2500 rpm e filtradas. 

O procedimento de dessorção foi realizado na sequência do processo de sorção. Para 

tal, foram retiradas alíquotas conhecidas do sobrenadante após o processo de sorção. Para 

as amostras de solos foram retirados 4,00 mL e para as frações de argila 0,70 mL (alíquotas 
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máximas que foram possíveis retirar do sobrenadante). Os volumes das alíquotas retiradas, 

4,00 e 0,70 mL foram repostos com solução de CaCl2 0,010 mol L
-1

 e mantidos sob 

agitação por 24 h, seguidos do mesmo procedimento realizado para a sorção. O processo 

de dessorção não foi realizado para as concentrações baixas de atrazina (0,05; 0,075 e 

0,100 mg L
-1

), devido a concentração do sobrenadante após o processo de dessorção ficar 

abaixo ou muito próxima do LOQ. As concentrações dos herbicidas foram determinadas 

por LC. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata para as amostras de solos e 

em duplicata para as frações de argila.  

A concentração dos herbicidas foi determinada comparando com as curvas analíticas 

preparadas nas concentrações de 0,025 a 5,00 mg L
-1 

e de 0,025 a 30,0 mg L
-1

, para a 

atrazina e diuron, respectivamente, em meio de CaCl2 0,01 mol L
-1

. 

As amostras foram pesadas utilizando uma balança analítica - Bel modelo UMARK 

250 A, com precisão de ± 0,1 mg. 

 

4.5.4. Parâmetros utilizados para avaliar os resultados provenientes dos processos de 

sorção e de dessorção. 

 

Foram avaliados os ajustes pelas isotermas mais utilizadas para estudos de sorção 

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 serão apresentados apenas os resultados 

obtidos com esta isoterma. A isoterma de Freundlich consiste de uma equação que 

relaciona a massa da substância sorvida em relação a massa da fase sólida e a concentração 

de equilíbrio em solução, de acordo com a equação 5. 

                                                  

                                            logQs = log Kf  +1/n logCe.
 

                                  (5). 

 

Qs é a razão entre a massa da substância sorvida e a massa da fase sólida sorvente em       

µg g
-1

, Ce é a concentração em equilíbrio do sorvato em solução em µg mL
-1

, Kf  e 1/n são 

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 partição (Kd), equação 6, e sua forma normalizada para o teor 

de carbono (Koc), equação 7.  

 

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

 

Qs e Ce foram descritos anteriormente, C é o teor de carbono no sorvente em g kg
-1

, 

Kd em mL g
-1

 e Koc em mL g
-1

. Para o cálculo do Kd, Qs foi calculado a partir da equação 5, 

considerando Ce como 0,050 mg L
-1

, que foi o primeiro ponto da isoterma, sendo que 

baixas concentrações são preferidas por simular melhor a aplicação de herbicidas no solo.   

Para verificar as possíveis contribuições para o processo de sorção, foram estudadas 

as correlações de Pearson entre o valor de Kd e as características dos solos e a análise de 

componentes principais (PCA), executada no MATLAB (MathWorks, Natick, USA, 

versão 7.0.1) usando o programa “PLS Toolbox”, 3.0 versão Eigenvector Technologies, 

Manson, USA. Foram considerados o teor de carbono, a mineralogia, SSA, TPV, textura e 

o Kd. Também foi realizada a PCA com os espectros obtidos por DRIFT, utilizando o pré-

processamento centrado na média (mean-center) com correção de espalhamento de luz 

(MSC). 

O potencial de lixiviação foi calculado pelo parâmetro ground water ubiquity score 

(GUS), equação 8 (GUSTAFSON, 1989) e pelo índice screening leachability index (LIX), 

equação 9 (SPADOTTO, 2002). 

 

                                                GUS = log t ½ (4-log Koc)                                  (8). 

                                                   LIX = exp (- k x Koc)                                           (9). 

 

t ½ é o tempo de meia vida do herbicida no solo, em dias. k é a constante para a 

reação de primeira ordem do herbicida (dia
-1

), equação 10. 

 

                                                    k = ln (2) / t ½                                                                        (10). 

 

GUS > 2,8 indica que a amostra apresenta potencial de lixiviação para determinado 

herbicida, 1,8 < GUS < 2,8 indica potencial intermediário para lixiviação e GUS < 2,8 

indica que não há potencial para lixiviação. O índice LIX fornece uma faixa de 0 (potencial 

de lixiviação mínimo) a 1 (potencial de lixiviação máximo). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Determinação de atrazina por espectrofotometria 

 

Embora as técnicas preferíveis para a quantificação de atrazina sejam GC e LC, 

primeiramente foi investigada a possibilidade de utilizar a técnica espectrofotométrica na 

região do visível (VIS), visto que na região do ultravioleta (UV) seria impraticável devido 

à interferência espectral. Alguns estudos fazendo uso da espectrofotometria (VIS) têm sido 

relatados (KESARI e GUPTA, 1998; SHAH, JAN e ARA, 2008; TAMRAKAR et al. 

2009; SHAH et al., 2012), contudo não acoplado ao sistema de análise por injeção 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 determinação das melhores condições analíticas para posteriormente 

iniciar os estudos por FIA, com base na literatura previamente mencionada. O  de 

máxima absorção após a reação química foi de 445 nm para ambos os reagentes. Na 

literatura são encontrados valores de 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 diferenças mencionadas, foi 

adotado o max de 445 nm que foi obtido e confirmado nas condições experimentais, para 

os demais estudos espectrofotométricos.  

Em seguida, foi efetuado um estudo para avaliar as melhores condições de pH do 

meio reacional, com base nos valores relatados na literatura. Na Figura 17 são 

apresentados os resultados da influência do pH no sinal de absorbância 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.   Influência do pH no sinal de absorbância para a determinação de atrazina por 

espectrofotometria (VIS). Concentração de atrazina 1,00 mg L
-1

, 

concentração de piridina 0,13 mol L
-1

, concentração de PAAF 0,015 mol L
-1

, 

concentração de AS 0,020 mol L
-1

.  

  

 

O sinal de absorbância da prova em branco foi de 0,013 ± 0,002 para o AS e de  

0,090 ± 0,008 para a PAAF Como observado na Figura 17, foram obtidos valores máximos 

de absorção de 0,26 com o AS, frente a 0,17 com a PAAF. Além desse aspecto, o AS 

apresentou uma maior região com sinal de absorbância praticamente constante na faixa de 

pH entre 0,90 e 1,70, o que é vantajoso devido a melhor robustez. Melhores sinais de 

absorbância 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 

absorbância da prova em branco ter sido desprezível, valor de 0,013. Dessa forma foi 

adotado o AS para os estudos posteriores com FIA. 

Outro parâmetro avaliado antes de iniciar os estudos por FIA foi o tempo de 

aquecimento necessário para ocorrer a reação entre a piridina e a atrazina, produzindo o 

haleto de piridínio quaternário (KESARI e GUPTA, 1998). O tempo de aquecimento tem 

um papel importante no processo, por ser desejável que a reação seja cineticamente 

favorável para utilizar o sistema FIA. Na Figura 18 é apresentada a influência do tempo de 

aquecimento.  
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Figura 18. Tempo de aquecimento. Concentração de atrazina 1,00 mg L
-1

, n = 2 

 

Valores relativamente baixos absorbância foram observados em tempos inferiores a 5 

minutos, e um aumento de cerca de 80 % do sinal foi obtido após 15 minutos de 

aquecimento (Figura 18). Desta forma foi escolhido um tempo de 15 minutos para este 

procedimento e assim, não foi possível realizar esta etapa em condições de fluxo. 

 

5.2. Sistema de análise por injeção em fluxo 

 

Foi proposto um método espectrofotométrico acoplado ao sistema de análise por 

injeção em fluxo para a determinação de atrazina em amostras de extratos de solos, com 

base nas reações químicas 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 reação (etapa A, Figura 15) foi conduzida em batelada, pois conforme 

constatado, o tempo de reação necessário seria de 15 min (Figura 18), inviável para operar 

por FIA. Após esta primeira etapa da reação, a amostra foi injetada no sistema FIA, 

confluindo primeiramente com o NaOH e posteriormente com o AS. 
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5.2.1. Condições analíticas  

 

Foram conduzidos estudos para determinar as melhores condições analíticas, 

utilizando padrões de atrazina. Para a solução transportadora, inicialmente foi empregada 

água ultrapura como solução transportadora (ST), entretanto resultou em pronunciado 

efeito Schlieren, que ocorre devido às diferenças existentes entre a composição da ST e das 

amostras. Esta diferença resulta na modificação do índice de refração na injeção da 

amostra na linha da ST, e pode ser minimizada utilizando a máxima similaridade possível 

na composição da ST e da amostra (RUZICKA e HANSEN, 1988; KARLBERG e 

PACEY, 1989). O Efeito Schlieren pode diminuir a correta aquisição dos sinais analíticos, 

o que prejudica o método no que diz respeito à exatidão, precisão e linearidade, 

consequentemente dificulta a quantificação do herbicida. O HCl foi investigado como ST, 

nas concentrações entre 0,050 e 0,250 mol L
-1

, sendo obtidos melhores resultados com HCl 

0,014 mol L
-1

.
 
O

 
AS foi avaliado nas concentrações entre 0,015 e 0,060 mol L

-1
, sendo 

observado pequeno incremento no sinal de absorbância ao empregar a concentração de 

0,060 mol L
-1

. Concentrações mais elevadas não foram investigadas devido a problemas 

relacionados com a solubilidade do AS e, assim, 0,060 mol L
-1

 foi utilizado. Em relação a 

concentração da solução de piridina, foi observado que ao aumentar sua concentração, 

ocorria aumento do sinal de absorbância da prova em branco, e assim, a concentração de 

de 0,35 mol L
-1

 foi considerada como a melhor condição analítica. Na Figura 19 é 

apresentada a influência do volume das bobinas de reação. 
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Figura 19. Influência do volume das bobinas de reação (BR1 e BR2) para a determinação 

de atrazina por FIA.  Para a condição A, BR1 foi fixada em 580 µL e para a 

condição B, BR2 foi fixada em 580 µL. Concentração de atrazina 1,00 mg L
-1

, 

HCl 0,14 mol L
-1

 como solução transportadora, AS 0,060 mol L
-1

, 445 nm, 

alça de amostragem de 400 µL, NaOH 1,00 mol L
-1

, vazão de 4,0 mL min
-1

,    

n = 3. 

 

 

A utilização de bobinas de reação e de baixas vazões propicia um maior tempo para o 

desenvolvimento da reação química (KARLBERG e PACEY, 1989), e, consequentemente, 

foi obtida uma cor mais intensa nestas condições. Inicialmente foi utilizada apenas a BR1, 

mas praticamente não foram observados sinais de absorbância. Dessa forma a BR2 (Figura 

16) foi incluída na configuração FIA, proporcionando uma mistura apropriada com a 

solução de AS, sugerindo a necessidade de um tempo maior para a ocorrência da reação 

química.  Para a condição A, a BR1 foi fixada em 580 L e BR2 em 135, 270 e 580 L, e 

para a condição B, a BR2 foi fixada em 580 L e a BR1 em 135, 270 e 580 L. A melhor 

resposta foi observada para o volume de 580 L para ambas as bobinas de reação. Esta 

condição proporcionou a melhor estabilidade dos sinais e, consequentemente, uma 

repetibilidade adequada; e, assim, foi utilizada para os estudos seguintes, conforme a 

configuração mostrada na Figura 16.  

Em seguida, a influência da vazão total do sistema foi avaliada, sendo os resultados 

mostrados na Figura 20.  
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Figura 20. Influência da vazão para a determinação de atrazina por FIA. Concentração de 

atrazina 1,00 mg L
-1

, HCl 0,14 mol L
-1

 como solução transportadora, AS 0,060 

mol L
-1

, 445 nm, alça de amostragem de 400 µL, NaOH 1,00 mol L
-1

. BR1 

e BR2 de 580 L, n = 3. 
 

 

Como pode ser observado na Figura 20, o decréscimo da vazão resultou em aumento 

do sinal analítico, o que já era esperado, visto que na literatura é recomendado esperar 

cinco minutos para o desenvolvimento de cor, após a adição do AS (KESARI e GUPTA, 

1998; ZHANG e PAN, 2011). No entanto, vazões muito baixas resultam em baixa 

frequência analítica. Apesar de vazões maiores propiciarem maior frequência analítica e a 

diferença do sinal de absorbância ter sido pequena para vazões superiores a 4,0 mL min
-1

, 

o sistema ficava muito instável e susceptível à formação de bolhas, e assim para os estudos 

posteriores foi mantida a vazão de 4,0 mL min
-1

. 

Foi estudada a influência da concentração de NaOH no processo, sendo os resultados 

apresentados na Figura 21.   
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Figura 21. Influência da concentração de NaOH para a determinação de atrazina por FIA. 

Concentração de atrazina 1,00 mg L
-1

, HCl 0,14 mol L
-1

 como solução 

transportadora, AS 0,060 mol L
-1

, 445 nm, alça de amostragem de 400 µL, 

vazão de 4,0 mL min
-1

, BR1 e BR2 de 580 L, n = 3. 

 

 

Devido aos possíveis problemas com a cela de quartzo decorrentes de pH elevados, o 

sistema FIA foi inicialmente testado com NaOH, utilizando alça de amostragem, no 

entanto os resultados foram insatisfatórios. Isso provavelmente pode ser atribuído à 

dispersão e à dificuldade na obtenção da concentração de NaOH necessária para ocorrer a 

reação. Assim, a solução de NaOH foi mantida no sistema sob condições de fluxo 

contínuo. A confluência com o HCl e AS propiciou valor de pH inferior a 1,5 nos resíduos, 

o que impede qualquer dano à cela de quartzo. 

Conforme constatado na Figura 21, o sinal analítico aumentou com o aumento da 

concentração de NaOH até 0,75 mol L
-1

. Após esta concentração, os sinais de absorbância 

foram praticamente constantes até 2,00 mol L
-1

. Estas concentrações elevadas de NaOH 

são necessárias para a ocorrência da reação química. A presença de OH
-
 propicia o 

desenvolvimento do grupo carbinol e a formação do dialdeído glutacônico para a reação 

subsequente com o AS (SHAH, JAN e ARA, 2008; TAMRAKAR et al., 2009). Com base 

nos resultados, a concentração de NaOH de 1,00 mol L
-1 

foi utilizada para os estudos 

posteriores. 

O último parâmetro investigado foi o volume de amostra, cujos resultados são 

apresentados na Figura 22. 
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Figura 22. Influência do volume da alça de amostragem para a determinação de atrazina 

por FIA. Concentração de atrazina 1,00 mg L
-1

, HCl 0,14 mol L
-1

 como 

solução transportadora, AS 0,060 mol L
-1

, 445 nm, vazão de 4,0 mL min
-1

, 

NaOH 1,00 mol L
-1

. BR1 e BR2 de 580 L, n = 3. 

 
 

  

A Figura 22 mostra que o aumento do volume da amostra resulta em um aumento do 

sinal analítico. Apesar disso, maiores volumes de amostra não foram investigados, em 

virtude de propiciarem menores frequências analíticas. O volume de amostra próximo de 

770 µL mostrou um sinal de absorbância de apenas 0,006 unidades a mais em comparação 

com o volume de 540 µL. Dessa forma, o volume de 540 µL foi adotado para os próximos 

estudos. 

Finalmente, as melhores condições para a determinação de atrazina usando o método 

FIA foram: = 445 nm; pH entre 0,86 e 1,70; HCl 0,140 mol L
-1 

como solução
 

transportadora; solução de AS 0,060 mol L
-1

; solução de piridina de 0,35 mol L
-1

; solução 

de  NaOH 1,0 mol L
-1

;
 
duas bobinas de reação (BR1 e BR2) de 580 L; vazão de 4,0 mL; e 

volume de amostragem de 540 L. Nestas condições, o método apresentou frequência 

analítica de 21 análises h
-1

. 

 

5.2.2. Parâmetros analíticos  

 

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

mg L
-1

, com coeficiente de determinação satisfatório (r
2
 = 0,9956), limite de detecção 
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(LOD) de 0,15 mg L
-1

, calculado por 3s/S, limite de quantificação (LOQ) de 0,45 mg L
-1

, 

calculado por 10s/S (s e S são a estimativa do desvio padrão da prova em branco e o 

coeficiente angular, respectivamente) e desvio padrão relativo (RSD) máximo de 13 % 

para a concentração de 1,00 mg L
-1 

de atrazina. Com base nos valores médios, a curva 

analítica foi descrita pela equação: A = 0,0624cAT + 0,0010, em que A indica a absorbância 

e cAT a concentração de atrazina (mg L
-1

).  

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

utilizado quando a concentração de atrazina é mais elevada do que 0,50 mg L
-1

. 

 

5.2.3. Determinação de atrazina em amostras de extratos de solos  

 

O método proposto foi utilizado para avaliar a recuperação do herbicida em extratos 

de solos, provenientes de dois horizontes com características diferentes (a caracterização 

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 não para investigar métodos de 

extração de atrazina em amostras de solos.  

Apesar das características atraentes verificadas para o método FIA, foi observada 

uma diferença considerável entre a inclinação das curvas analíticas, preparadas em água 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. Comparação entre a curva analítica preparada em meio aquoso e as curvas 

analíticas preparadas em meio de extratos de solo. Uma curva analítica para 

cada um dos seis extratos de solo. n = 3. 

 

As curvas analíticas preparadas em meio de extratos de solos ficaram sobrepostas, 

como observado na Figura 23, o que sugere que a determinação de atrazina nos extratos de 

solos seria pouco influenciada pela composição dos solos. No entanto, a curva analítica 

preparada em meio aquoso apresentou maior inclinação, em comparação com as curvas 

analíticas preparadas em meio de extratos de solo. Desta forma, os valores de recuperações 

obtidos por calibração externa, utilizando a curva preparada em água, não foram 

satisfatórios, 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 recuperações obtidas, foi avaliado o método de 

adição de padrão. Os resultados das determinações em triplicatas são apresentados na 

Tabela 2. 
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             Tabela 2. Recuperação de atrazina em extratos de solos pelo método FIA. 

 

Solos 

Recuperação (%)   

cAT
a
 = 0,75 mg L

-1
 cAT

a
 = 1,50 mg L

-1
 RSD (%) r

2 

Latossolo -HA 83  13 86  12 16 0,9388 

Latossolo - HB 91  9 NR
b 

10 0,9957 

Chernossolo - HA 80  11 79  10 14 0,9953 

Chernossolo - HB 100  2 NR
b 

2 0,9906 

Nitossolo - HA 89  7 92  4 8 0,9807 

Nitossolo - HB 89  15 NR
b 

17 0,9890 
                    acAT: concentração de atrazina ;  bNR: não realizado, r2 e RSD para cAT = 0,75 mg L-1. n = 3. 

 

 

De acordo com a Tabela 2, empregando o procedimento de adição de padrão, foram 

obtidos resultados satisfatórios, com valores de recuperações entre 80 e 100 % para a 

concentração de 0,75 mg L
-1

. Estes resultados podem ser considerados adequados em 

termos de exatidão para matrizes complexas como amostras de solo. Apesar disso, a 

tendência de recuperação inferior foi observada para o horizonte A, e uma segunda série de 

estudos foi realizada com a concentração de atrazina de 1,50 mg L
-1

. O valor máximo de 

RSD verificado foi próximo a 17 % (Nitossolo - horizonte B), o que pode ser considerado 

satisfatório, no que diz respeito à precisão. De acordo com estes resultados, pode-se 

considerar que o método FIA com detecção espectrofotométrica por adição de padrão foi 

apropriado para determinar atrazina em solos com características similares àquelas dos 

solos do presente estudo.  

Na literatura foram relatadas recuperações de atrazina em matrizes de solos usando 

métodos espectrofotométricos não 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 extração rápidos com metanol 

(KESARI e GUPTA, 1998), etanol (SHAH, JAN e ARA, 2005) ou com propanol 

(TIWARI et al., 2013) e, provavelmente, um nível menor de interferências devido à 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 nível de interferência é esperado, e provavelmente por isso o processo de adição de 

padrão tenha proporcionando resultados mais satisfatórios. Os solventes utilizados pelos 

autores citados anteriormente não poderiam ser utilizados no presente trabalho, pois o 

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

exaustiva de atrazina dos solos.  

 

5.2.4. Determinação de atrazina na presença de espécies interferentes  

 

 O estudo de recuperação de atrazina na presença de outros herbicidas e de algumas 

espécies químicas foi realizado pelo método de adição de padrão, em triplicata. Os 

resultados são apresentados na Tabela 3. 

 

          Tabela 3. Influência de algumas espécies interferentes na determinação de 

atrazina pelo método FIA.  

 

Espécies 

interferentes 

Recuperação (%) 

cAT = 0,75 mg L
-1 a 

cEI = 2,00 mg L
-1 b 

cAT = 1,50 mg L
-1 a 

cEI = 0,50 mg L
-1 b

 

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 

Amônia (50 mg L
-1

) 90  15 63  2 

Fenol (200 mg L
-1

) 103  5 78  8 
                                   acAT: concentração de atrazina;  bcEI: concentração de espécies interferentes, n = 3. 

 

Um baixo nível de interferência foi observado na presença de amônia e de fenol na 

concentração de 0,75 mg L
-1

, no entanto para a concentração de 1,50 mg L
-1

 foi observada 

uma interferência mais elevada. Interferências da amônia e do fenol não foram relatadas na 

literatura, porém foi empregado PAAF como reagente ao invés de AS (KESARI e 

GUPTA, 1998). Foi observada uma interferência do diuron e do glifosato, sendo obtidas 

recuperações da atrazina entre 65 e 80 %. Com as triazinas (simazina e os produtos de 

degradação, DIA e DEA), foram observadas interferências mais elevadas, principalmente 

na concentração de 2,00 mg L
-1

, o que é indício de que estes compostos reagem com a 

piridina em meio ácido 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 determinação de atrazina pelo método proposto iria 

superestimar a concentração de atrazina. Ao contrário, a presença de outras triazinas 

(prometrina e ametrina) propiciou recuperações baixas de atrazina, entre 63 e 85 %. A 

ametrina não reage com piridina em meio ácido, a qual requer condições alcalinas para que 
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a reação 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 não 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 nível de interferência para o método na presença de vários 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 satisfatórios, o método não foi utilizado 

para os estudos posteriores de sorção, por ter apresentado um valor de LOQ relativamente 

elevado para o escopo do presente estudo. Além disso, devido ao grande número de 

amostras em estudo, a realização de todas as etapas do método seria muito morosa, e nesse 

sentido foi adotada a técnica de LC para os estudos posteriores de sorção e dessorção. 

 

5.3. Obtenção e caracterização das amostras de solos e das frações de argila 

 

Algumas das características dos solos foram determinadas por Hanke et al. (2015), e 

com o intuito de fornecer mais informações sobre os solos investigados, esses resultados 

são mostrados a seguir. Nas Tabelas 4, 5 e 6 são apresentadas, respectivamente, as 

características físicas e químicas, a mineralogia e os teores dos óxidos de ferro (goethita e 

hematita) da fração argila.  

 

Tabela 4. Características físicas e químicas dos solos.  

Solos Horizonte 
Argila 

(%) 

Silte 

(%) 

Areia 

(%) 

TOCa 

(g kg-1) 

Ca2+ 

cmol dm-3 

Mg2+ 

cmol dm-3 

K+ 

cmol dm-3 

CTCb 

cmol dm-3 

Latossolo 
A 70,4 23,6 6,0 21,6 3,2 1,30 0,30 4,8 

B 83,1 12,2 4,7 8,2 1,1 0,30 0,11 1,5 

Chernossolo 
A 43,9 43,4 12,6 34,3 18,9 6,7 1,41 27,1 

B 65,5 22,8 11,7 13,4 13,4 4,9 0,96 19,2 

Nitossolo 
A 56,1 39,2 4,7 31,0 5,9 1,6 0,60 8,2 

B 67,4 28,4 4,2 16,3 9,8 2,3 0,61 12,7 
a
TOC – Carbono orgânico total.; 

b
 Capacidade de troca catiônica: relação entre a quantidade de cátions 

sorvidos reversivelmente e a massa mineral (McBride, 1994). Fonte: Hanke et al. (2015). 
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Tabela 5. Principais minerais constituintes da fração 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) (caracterização por difração de raio X (XRD). 

 

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

Amostras Hematita (g kg
-1

) Goethita (g kg
-1

) 

Latossolo – HA 199,0 ND
a 

Latossolo – HB 231,1 ND
a 

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). 
a 
ND:

 
Não detectado. 

 

A importância da matéria orgânica e da fração argila para o processo de sorção da 

atrazina é 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 os 

teores de carbono orgânico no solo e na Tabela 7 constam os teores de carbono orgânico 

nas frações de argila.  

 

            Tabela 7. Teor de carbono orgânico nas frações de argila. 
 

                      
NR

: 
determinação não realizada. 

             

O tratamento com H2O2 propiciou remoção de aproximadamente 20 % (Chernosolo - 

HA) a 75 % (Nitossolo – HB) do carbono orgânico. A possível explicação para a baixa 

remoção do carbono orgânico é a presença de microestruturas nas amostras de solos, nas 

quais o carbono orgânico poderia ficar aprisionado, como observado por Mayer et al. 

(2004), e assim ser protegido do ataque químico pelo H2O2.  

 

Solos 

TOC (g kg
-1

) 

AN argilaH2O2 argiladesf argilaOF 

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 
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Considerando a massa inicial da fração argilaH2O2 utilizada para a obtenção das 

frações argilaOF e argiladesf, o rendimento obtido para cada fração foi de aproximadamente 

30 e 70 %, respectivamente. 

Os tratamentos posteriores com DCB (argiladesf) e com NaOH (argilaOF) propiciaram 

maior remoção do carbono orgânico para a maioria das amostras, sendo removido até      

80 % (argiladesf) e até 90 % (argilaOF) do carbono, para as amostras Chernossolo – HA e 

Nitossolo – HA, respectivamente. Dick et al. (2010) também observaram aumento da 

remoção do carbono orgânico após o tratamento DCB, para os autores, provavelmente 

ocorra o rompimento de microagregados, expondo os compostos orgânicos que estavam 

anteriormente protegidos ao ataque com H2O2 nas amostras não desferrificadas.  

Na Tabela 8 são apresentados os teores de caulinita e de gibbsita nas frações 

argilaH2O2 e argiladesf. 

 

      Tabela 8. Teor de caulinita e de gibbsita nas frações de argilaH2O2 e de argiladesf,  

determinados por TGA. 

Solos       Frações Caulinita (g kg
-1

) Gibbsita (g kg
-1

) 

Latossolo - HA argilaH2O2 53,6 17,1 

 argiladesf 72,4 23,1 

Latossolo - HB argilaH2O2 54,6 17,9 

 argiladesf 73,8 24,2 

Chernossolo - HA argilaH2O2 44,4 ND 
a 

 argiladesf 59,1  ND 
a
 

Chernossolo - HB argilaH2O2 46,4  ND 
a 
 

 argiladesf 67,2  ND 
a
 

Nitossolo - HA argilaH2O2 58,1 5,00 

 argiladesf 79,5 6,85 

Nitossolo - HB argilaH2O2 56,4 5,30 

 argiladesf 74,3 6,93 
        

a
 ND: Não 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 os mesmos. Ao comparar as 

diferentes amostras, são observados: i) maior teor de gibbsita para o Latossolo, ii) menor 

teor de caulinita e ausência de gibbsita para o Chernossolo. A interação entre triazinas e 

estes minerais pode ocorrer pela combinação de ligação hidrofóbica (entre o grupo alquil 

hidrofóbico e a superfície) e ligação polar (entre a parte polar da triazina e a água) (LAIRD 

e KOSKINEN, 2011).  
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5.3.1. Área Superficial Específica 

 

Nas Figuras 24 a 28 são apresentadas as isotermas de adsorção e de dessorção de N2 

para as amostras de solos e para as suas frações de argila.  
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 Figura 24. Isotermas de adsorção e de dessorção de N2 para amostras de solos. P/P0:  

pressão relativa, P é a pressão parcial de equilíbrio e P0 a pressão de 

saturação. 
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Figura 25.  Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para as frações de AN. P/P0: pressão  

relativa, P é a pressão parcial de equilíbrio e P0 a pressão de saturação. 
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Figura 26. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para amostras da fração argilaH2O2. 

P/P0: pressão relativa, P é a pressão parcial de equilíbrio e P0 a pressão de 

saturação. 
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Figura 27.  Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para amostras da fração argiladesf. 

P/P0: pressão relativa, P é a pressão parcial de equilíbrio e P0 a pressão de 

saturação. 
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Figura 28. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para amostras da fração argilaOF. P/P0: 

pressão relativa, P é a pressão parcial de equilíbrio e P0 a pressão de saturação. 

 

 

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

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

Nitossolos) e a isoterma do tipo IV (Chernossolos). As isotermas do tipo II geralmente são 

obtidas com sólidos não porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo IV são 

características de sólidos mesoporosos, e apresentam o fenômeno de histerese, que está 
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relacionado com diferenças entre os processos de adsorção e de dessorção (HEISTER, 

2014). O fenômeno de histerese ocorre devido ao aprisionamento de moléculas da 

substância sorvida em estruturas mesoporosas, dentro de estruturas minerais ou em 

agregados de carbono orgânico presentes no solo (WANG e KELLER, 2009).  

A ocorrência de histerese apenas no Chernossolo pode estar associada ao 

aprisionamento de N2 dentro de estruturas dos minerais do tipo 2:1 (esmectita, mica e 

clorita) e em agregados de carbono orgânico, 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 orgânico de 34,3 g kg
-1

, embora com relação à esse parâmetro, o Nitossolo 

(horizonte A) tenha um teor relativamente similar de 31,0 g kg
-1

 (Tabela 4).   

As inflexões mais pronunciadas das isotermas da fração AN do Nitossolo, em 

comparação com as outras amostras da fração AN (Figura 25) indicam maior 

microporosidade para esta amostra. Cessa et al. (2009) obtiveram isotermas com formatos 

semelhantes, em estudos com a fração argila de Latossolos. 

Na Figura 26 pode ser observado que as isotermas obtidas para as amostras da fração 

argilaH2O2 são semelhantes as isotermas obtidas para as amostras da fração AN, com 

exceção do Latossolo, que apresentou maior inflexão.  

Nas Figuras 27 e 28 pode ser observado o surgimento de histerese nas frações 

argiladesf e argilaOF do Latossolo - HB, bem como na fração argilaOF do Nitossolo - HB,  o 

que pode estar associado com possível modificação no formato dos poros decorrente dos 

tratamentos DCB e alcalino, visto que a presença ou ausência de histerese pode ser 

explicada considerando o tamanho e formato dos poros (Cessa et al., 2009). 

Na Tabela 9 são apresentados os parâmetros físicos obtidos com a isoterma de 

adsorção/dessorção de N2. 
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    Tabela 9. Parâmetros físicos obtidos a partir das isotermas de adsorção/dessorção de N2.  

Amostras Frações SSA (m
2 

g
-1

)
a 

TPV (cm
3
 g

-1
)
b
 C

c 

Latossolo – HA 

Solo 44,7 0,13 93,3 

AN 49,0 0,10 77,7 

argilaH2O2 59,9 0,32 84,3 

argiladesf 60,0 0,34 128 

argilaOF 66,2 0,13 92,7 

 

 

Latossolo - HB 

Solo 48,2 0,14 98,5 

AN 48,9 0,10 76,1 

argilaH2O2 53,4 0,29 90,7 

argiladesf 48,0 0,26 83,9 

argilaOF 63,8 0,11 109,5 

 

 

Chernossolo – HA 

Solo 40,6 0,06 123 

AN 67,5 0,16 74,4 

argilaH2O2 63,9 0,14 95,5 

argiladesf 93,5 0,18 135,9 

argilaOF 97,1 0,19 98,5 

 

 

Chernossolo – HB 

Solo 60,9 0,10 120,5 

AN 67,5 0,16 74,4 

argilaH2O2 84,4 0,17 94,3 

argiladesf 94,3 0,17 119,8 

argilaOF 87,0 0,21 103 

 

 

Nitossolo – HA 

Solo 36,0 0,07 80,8 

AN 47,9 0,19 117,2 

argilaH2O2 62,9 0,23 73,8 

argiladesf 63,0 0,23 116 

argilaOF 65,3 0,15 102 

Nitossolo - HB 

Solo 47,5 0,10 75,3 

AN 52,2 0,22 104 

argilaH2O2 66,6 0,24 111 

argiladesf 71,5 0,26 105 

argilaOF 63,1 0,15 107 
                     a 

Área superficial específica, 
b 

Volume total de poros, 
c 

Constante relacionada com a variação de  

entalpia de adsorção.  

 

 

A constante C apresentada na Tabela 9 está relacionada com a entalpia de adsorção 

das moléculas do gás na superfície da amostra e varia de acordo com as características do 

adsorvato e da amostra. Em adsorção de N2, o valor da constante C é alto para superfícies 

polares (>150) e baixo para superfícies não polares. Isto se deve a maior afinidade do N2 

por superfícies polares, o que é explicado pelo nitrogênio possuir um momento 

quadrupolar permanente, e assim age como um “polar probe” (TRENS, et al., 2004).  

Para amostras de solos, as características que mais influenciam na constante C são a 

microporosidade e o teor de carbono orgânico (BARTOLI, et al. 2007; HEISTER, 2014).   

Os valores mais baixos da constante C, para a fração de AN, com exceção para o Nitossolo 

(Tabela 9) pode ser explicado pela baixa afinidade do N2 com a superfície orgânica, sendo 
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que a fração AN possui elevado teor de carbono orgânico. O valor da constante C mais 

elevado para a fração AN do Nitossolo, em comparação com as frações AN provenientes 

dos outros solos, indica maior microporosidade para a esta fração do Nitossolo.  

Em relação à SSA, já eram esperados maiores valores para as frações de argila, 

devido ao seu menor tamanho de partículas. A menor SSA para a fração AN, em 

comparação com a fração argilaH2O2, pode ser explicada por uma possível obstrução de 

poros pela matéria orgânica na fração de AN. Outra possível explicação é o aumento da 

SSA na argilaH2O2 ter ocorrido devido ao tratamento com H2O2, o qual pode modificar a 

SSA de alguns minerais (HEISTER, 2014).  

 

5.3.2. Caracterização por DRIFT 

 

A absorção na região do infravermelho por minerais de argila, além de depender da 

massa atômica, do comprimento e das forças de ligações interatômicas na estrutura desses 

minerais, também é influenciada pela cristalografia e pelo tamanho e forma das partículas 

dos minerais (RUSSEL e FRASER, 1994). Nas Figuras 29 a 32 são apresentados os 

espectros na região do infravermelho (DRIFT) para as amostras de solos e para as frações 

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 região de 400 a 2000 cm
-1

 das amostras de 

solos e de suas frações de argila, horizonte A. A: solo, B: AN, C: argilaH2O2, D: 

argiladesf, E: argilaOF. 
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Figura 30. Espectros obtidos por DRIFT na região de 3000 a 3800 cm
-1

 das amostras de 

solos e de suas frações de argila, horizonte A. A: solo, B: AN, C: argilaH2O2, D: 

argiladesf, E: argilaOF. 
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Figura 31. Espectros obtidos por DRIFT na região de 400 a 2000 cm
-1

 das amostras de 

solos e de suas frações de argila, horizonte B. A: solo, B: AN, C: argilaH2O2, D: 

argiladesf, E: argilaOF. 
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Figura 32. Espectros obtidos por DRIFT na região de 3000 a 3800 cm
-1

 das amostras de 

solos e de suas frações de argila, horizonte B. A: solo, B: AN, C: argilaH2O2, D: 

argiladesf, E: argilaOF. 

 

De acordo com as Figuras 29 a 32 (espectros A) foram identificados picos 

característicos da caulinita, gibbsita e da matéria orgânica, sendo que a intensidade dos 

picos variou de amostra para amostra e alguns dos minerais não foram identificados nas 

três amostras. A ausência dos picos característicos da gibbsita (região de 3395 e 3527 cm
-1

) 

para o Chernossolo está de acordo com a caracterização mineralógica por XRD (Tabela 5), 
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obtido por Hanke et al. (2015). Na Tabela 10 são apresentadas algumas bandas de 

vibrações identificadas nas amostras em estudo. 

 

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

Minerais 
Fórmula 

química 

Número de 

onda (cm
-1

) 
Atribuição 

 

Caulinita
1,2 

 

Al2Si2O5(OH)4 

3700; 3686 O-H, estiramento axial externo; 

3624 O-H, estiramento axial interno; 

1111; 925; 502 estiramento da ligação Al-OH. 

Gibbsita
3 Al (OH)3 3395; 3527 estiramento da ligação OH. 

 

 
1640

2,4 
ligação H-O-H ou estiramento C=O de 

amidas, quinonas ou de cetonas. 

 
3445

2,5
 ligação H-O-H da água ou ligação entre H e 

OH da matéria orgânica 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 vibrações apresentadas na Tabela 10, também foram 

identificados picos na região característica dos óxidos de ferro e da matéria orgânica. Os 

picos característicos dos óxidos de ferro, região de 500 a 800 cm
-1

, são de difícil 

identificação devido à sobreposição dos mesmos, visto que a região entre 680 e 760 cm
-1

 

são características de vários minerais, como silicatos e ilita (RUSSEL e FRASER, 1994). 

De acordo com Russel e Fraser (1994), a goethita apresenta picos característicos em 

797 cm
-1

, atribuídos a deformação fora do plano de OH e a hematita apresenta uma banda 

característica em 526 cm
-1

. No entanto, não foram observadas diferenças entre os espectros 

da fração argilaOF (E) e os demais espectros das Figuras 29 e 31. A diferença mais 

acentuada nos espectros obtidos por DRIFT para as frações argilaOF foram as bandas em 

1440-1445 cm
-1

, observadas com maior intensidade para os espectros E, em comparação 

com os outros espectros (Figuras 29 e 31).  

Os picos identificados em 1021 cm
-1

, 681 cm
-1 

e 759 cm
-1

 (Figuras 29 e 31), são 

característicos da matéria orgânica. Os picos em 1021 cm
-1

 são característicos de ácidos 

húmicos e fúlvicos, e são associados ao estiramento C-O de polissacarídeos ou Si-O de 

silicatos.  Outros picos característicos de ácidos húmicos e fúlvicos (3400, 1720 e 1600  

cm
-1

) são de difícil identificação devido à sobreposição 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 fração de AN, espectros B, foram observados muitos picos em 

comum, decorrentes da presença dos argilominerais. Alguns picos sofreram deslocamento 

em relação às amostras de solos, como o pico característico da matéria orgânica, 
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identificado em 1021 cm
-1 

nos espectros A, para as amostras das frações AN aparece em 

1018 cm
-1

.  

Nas frações argilaH2O2, espectros C, Figuras 29 e 31, foram identificados picos 

característicos da matéria orgânica (1021, 681 e 759 cm
-1

), estes podem estar presentes 

mesmo após a eliminação da matéria orgânica pelo fato do carbono orgânico não ter sido 

totalmente removido. Além disso, como já mencionado, a região entre 680 e 760 cm
-1

 

também é característica de silicatos e de ilita, e assim estes picos podem não estar 

associados com a matéria orgânica.  

Nos espectros E (Figuras 30 e 32), pode ser observado que mesmo após o tratamento 

com NaOH, para a concentração dos óxidos de ferro, foram identificados picos 

característicos da caulinita (3700, 3627 e 1111 cm
-1

) e ausência dos picos característicos da 

gibbsita (3395 e 3527 cm
-1

), demonstrando que o tratamento foi mais eficiente para a 

eliminação da gibbsita. Provavelmente uma grande parte da caulinita foi eliminada, mas o 

tratamento foi insuficiente para a eliminação total do mineral, principalmente para o 

Latossolo, em que os picos apareceram mais definidos. 

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

isolamento da fração argila do solo e para a obtenção das frações subsequentes (argiladesf e 

argilaOF), podem desestabilizar ligeiramente a caulinita e a esmectita; contudo, os autores 

observaram que não ocorre grande alteração na mineralogia das amostras. Em outros 

estudos realizados para sorção de herbicidas nas frações minerais, também foram utilizados 

tratamentos químicos semelhantes para a obtenção das respectivas frações (Dick et al., 

2010). Na literatura existe pouca informação sobre as consequências dos tratamentos 

químicos nas estruturas dos minerais. No entanto, os espectros na região do infravermelho, 

apresentaram grande semelhança antes e após os tratamentos químicos, diferindo apenas na 

ausência de picos característicos de alguns minerais após os respectivos tratamentos, 

gibbsita e caulinita (argilaOF), hematita e goethita (argiladesf). Isso demonstra indícios de 

que a identidade química das amostras tenha sido pouco alterada.  

 

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

 

Como observado nas Figuras 29 a 32, as diferenças entre os espectros obtidos por 

DRIFT são de difícil percepção. Neste sentido, a PCA pode ser uma ferramenta 

importante, por comparar os espectros e possibilitar o agrupamento de amostras similares. 

Foi realizada a PCA utilizando três faixas de regiões do infravermelho: 400 a 4000 cm
-1

, 
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400 a 2000 cm
-1 

e 3000 a 4000 cm
-1

. Como resultado, foi observado que a região 

responsável por separar as diferentes amostras foi a de 3000 a 4000 cm
-1

, e assim, apenas a 

PCA nesta região será apresentada (Figura 33). 

 

 

    

Figura 33.   Gráfico de scores da PC1 X PC2 com base nos espectros obtidos por DRIFT 

das amostras de solos e de suas frações de argila: amostras de solos (S), argila 

natural (AN), argilaH2O2 (H2O2), argiladesf (DESF), argilaOF (OF), Latossolo, 

Chernossolo e Nitossolo são representados pelos números 1, 2 e 3 

respectivamente; A (horizonte A), B (horizonte B).  Pré-processamento: 

centrado na média (mean-center) com correção de espalhamento de luz 

(MSC), 4 variáveis latentes. Região de 3000 a 4000 cm
-1

. 
 

 

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

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

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

diferentes frações de argila e dois grupos agruparam apenas uma das frações provenientes 

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

PC2 e estão agrupadas na parte superior do gráfico de scores. A fração de argilaOF (OF) foi 

separada pela PC1 e está agrupada na esquerda do gráfico. As demais frações de argila 

(AN, argilaH2O2 e argiladesf) foram reunidas nos outros dois grupos, os quais também foram 

separados pela PC1. 

No gráfico de loadings da PC2 (Figura 34) são destacados os principais picos 

associados com a separação das amostras de solos. 
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Figura 34. Gráfico de loadings da PC2. 

 

Os principais picos responsáveis pela separação das amostras pela PC2 foram 

identificados em 3624 e 3700 cm
-1

. Ambos os picos são característicos da caulinita. Apesar 

de a caulinita ser um mineral constituinte tanto das frações de argila, como das amostras de 

solos, o pico identificado em 3700 cm
-1 

nas amostras de solos, aparece deslocado nos 

DRIFT das outras amostras (frações AN, argilaH2O2 e argiladesf), para estas amostras o pico 

foi identificado na região de 3713 cm
-1

. O pico em 3624 cm
-1

 é mais pronunciado nas 

amostras de solos em comparação com as demais amostras.  

Provavelmente nas amostras de solos ocorre interferência de outros constituintes, 

como por exemplo, a interação da caulinita com a matéria orgânica ou uma interação 

eletrostática entre os constituintes, o que pode explicar as diferenças observadas entre os 

espectros obtidos por DRIFT. 

O Latossolo (S1), aparece mais afastado das demais amostras de solos, ficando 

localizado mais na direita do gráfico de scores, como observado na Figura 33, o que foi 

associado principalmente com os picos nas regiões de 3395 e 3445 cm
-1

. O gráfico de 

loadings da PC1 é apresentado na Figura 35.  

Nas Figuras 36, 38, 39 e 40 podem ser verificados os picos nas regiões de 3700, 

3624, 3445 e 3395 cm
-1

 para as amostras de solos, frações AN, argilaH2O2 e argiladesf, 

respectivamente.  
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Figura 35. Gráfico de loadings da PC1. 

 

Os principais picos responsáveis pela separação das amostras pela PC1 foram 

identificados em 3527, 3445 e 3395 cm
-1 

(Figura 35). A ausência dos picos característicos 

da gibbsita (3395 e 3527 cm
-1

) e em 3445 cm
-1

 na fração argilaOF (Figura 37), é 

responsável pelo agrupamento destas amostras na parte esquerda do gráfico de scores. Ao 

contrário, a presença de picos mais pronunciados em 3395 e 3527 cm
-1

 nas frações de 

argila provenientes do Latossolo (Figuras 36, 38, 39 e 40) são responsáveis pelo 

agrupamento destas amostras na parte direita do gráfico (Figura 33).  

Também é possível observar que a fração argiladesf do Chernossolo (DESF2) ficou 

agrupada na parte central da PC1, diferentemente das demais frações argiladesf, o que está 

de acordo com a ausência dos picos característicos da gibbsita no Chernossolo (Figura 40).  
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Figura 36. DRIFT das amostras de solos, região de 3300 a 3750 cm
-1

. 
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Figura 37. DRIFT das frações argilaOF, região de 3300 a 3750 cm
-1

. 
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Figura 38. DRIFT das frações AN, região de 3300 a 3750 cm
-1
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Figura 39. DRIFT das frações argilaH2O2, região de 3300 a 3750 cm
-1

. 
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Figura 40. DRIFT das frações argiladesf, região de 3300 a 3750 cm
-1

. 

 

As principais diferenças entre os espectros DRIFT, Figuras 36-40 foram referentes a 

ausências de picos nas frações argilaOF (3395, 3445 e 3527 cm
-1

), presença de alguns picos 

mais pronunciados (3395 e 3527 cm
-1

) e deslocamento de pico (3700 cm
-1

) nas frações 

provenientes do Latossolo, e ausência de picos característicos da gibbsita (3395 e 3527  

cm
-1

) nas frações provenientes do Chernossolo. 

 

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

 

5.5.1. Parâmetros analíticos  

 

Conforme mencionado anteriormente (item 5.2.4), o método espectrofotométrico 

proposto não foi empregado, especialmente em decorrência do elevado valor de LOQ e do 

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

por tal motivo a técnica de LC foi empregada. 
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Os parâmetros analíticos considerados para a avaliação da técnica de LC, a partir da 

curva analítica realizada em triplicata, com as concentrações de atrazina de 0,010 a 0,250 

mg L
-1 

(Figura 41) foram LOD, LOQ, RSD e linearidade.  
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Figura 41.  Curva analítica para a determinação de atrazina por LC, em meio de CaCl2 

0,010 mol L
-1

. A = área de pico, CAT = concentração de atrazina, n = 3. Os 

pontos da curva representam o valor médio de três determinações.  

 

Como pode ser observado na Figura 41, foi obtido coeficiente de determinação 

satisfatório (r
2
 = 0,9994). Os valores de LOD e LOQ foram calculados pelas expressões: 

LOD = 3 x s/S e LOQ = 10 x s/S, s se refere à estimativa de desvio padrão do intercepto 

com o eixo Y e S à inclinação da curva. (ANVISA, 2003). Foram obtidos LOD de 0,0038 

mg L
-1

, LOQ de 0,013 mg L
-1

 e RSD máximo de 8,20 % para a concentração de atrazina de 

0,025 mg L
-1

. Na Figura 42 são apresentados os cromatogramas das amostras de extratos 

de solos (provas em branco) e da solução de CaCl2, comparando com o cromatograma de 

uma solução padrão de atrazina na concentração 0,60 mg L
-1

.  
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Figura 42.  Cromatogramas das amostras de extratos de solos em comparação com o 

cromatograma de uma solução padrão de atrazina. Concentração de atrazina 

0,60 mg L
-1

. Coluna ACE 5 C18, fase móvel 50:50 (água:acetonitrila, v/v).  

 

 

Com as condições analíticas utilizadas, foi obtido um tempo de retenção de 3,24 

minutos. Na Figura 42 pode ser verificado que as amostras de extratos de solos, assim 

como a solução de cloreto de cálcio 0,010 mol L
-1

, não apresentaram interferentes com 

absorção na região do pico observado para a atrazina (nm). Isso confirma que é 

possível quantificar a atrazina por LC, sem a necessidade de procedimentos prévios para a 

remoção de impurezas dos extratos de solo. 

 

5.5.2. Recuperação de atrazina em amostras de extratos de solos 

 

Na Tabela 11 são apresentadas as recuperações de atrazina, nas amostras de extratos 

de solos, sendo as determinações efetuadas em triplicata por LC. 
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           Tabela 11. Recuperação de atrazina em amostras de extratos de solos por LC. 

Solos 
Concentração de atrazina 

adicionada (mg L
-1

) 
Recuperação (%) 

Latossolo-HA 

0,045 92 + 2 

0,700 97 + 7 

4,000 101,0 + 0,7 

Latossolo-HB 

0,045 83 + 1 

0,700 95 + 6 

4,000 106 + 3 

Chernossolo-HA 

0,045 86 + 7 

0,700 94 + 3 

4,000 101,5 + 0,8 

Chernossolo-HB 

0,045 86,2
a
 

0,700 95,0
a
 

4,000 100,4 + 0,4 

Nitossolo-HA 

0,045 89 + 6 

0,700 92,0
a
 

4,000 103 + 2 

Nitossolo-HB 

0,045 85 + 5 

0,700 97 + 7 

4,000 101,0 + 0,6 
                     a

Não foi calculado o desvio padrão pois foi feito em duplicata. 

 

Como observado na Tabela 11, foram obtidos resultados satisfatórios de recuperação, 

de 83,0 a 106,0 %, e RSD máximo de 8,14 % (Chernossolo HA 0,045 mg L
-1

). Esses 

resultados, aliados àqueles com base nas Figuras 41 e 42, bem como com os parâmetros de 

mérito obtidos, indicam que o método pode ser empregado para os estudos posteriores 

visando à determinação de atrazina.  

 

5.6. Interação de atrazina com amostras de solos e com suas respectivas frações de 

argila 

 

5.6.1. Tempo de equilíbrio  

 

Na Figura 43 é apresentada a quantidade de atrazina sorvida, em diferentes tempos 

de contato, para as concentrações iniciais de atrazina de 5,00 e 0,10 mg L
-1

. Para a 

concentração de 0,10 mg L
-1

, as barras de desvio foram omitidas para facilitar a 

visualização, 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). Solução padrão preparada em CaCl2 0,010 mol L
-1

. Qs 

expressa a relação entre a quantidade de atrazina sorvida e a massa de solo. 

Proporção solo/solução de atrazina 1:5 (OECD, 2000). Concentração de 

atrazina de 5,00 mg L
-1

 (a) e de 0,10 mg L
-1

 (b). 

 

A solução de atrazina foi preparada em CaCl2 0,010 mol L
-1

 para facilitar o processo 

de decantação do solo e consequentemente facilitar a filtração do sobrenadante, sendo esta 

a solução empregada em ensaios de adsorção/dessorção em amostras de solos (OECD, 

2000).  

O tempo de contato escolhido para realizar os estudos posteriores de sorção, deveria 

representar a melhor condição analítica, considerando todas as amostras de solos, para as 

duas concentrações de atrazina (0,010 mg L
-1

 e 5,00 mg L
-1

). Como pode ser observado na 
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Figura 43, para a concentração de 5,00 mg L
-1

, a quantidade de atrazina sorvida foi similar 

para todos os tempos de contato estudados, 
 
indicando que o equilíbrio foi atingido 

rapidamente. Porém, para a concentração de 0,10 mg L
-1

, 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 contínuo 

aumento da quantidade de atrazina sorvida para algumas amostras (Chernossolo – HA e 

Nitossolo – HA), outras demonstraram diminuição 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 

sorção (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 

não demonstrou ser a melhor condição analítica.  Desta forma o tempo de contato de 12 h 

foi adotado para os estudos posteriores.   

Embora não tenha sido avaliada a degradação da atrazina nos solos em estudo, e 

assim, não seja possível afirmar que não tenha ocorrido degradação parcial do herbicida, 

segundo relatos da literatura, a degradação da atrazina em solos inicia após alguns dias de 

contato (HOUOT et al., 2000; ALBUQUERQUE et al., 2011), não sendo esperada a 

degradação no período de 12 horas. 

 

5.6.2. Sorção de atrazina em amostras de solos 

 

A capacidade de sorção de amostras de solos, de forma geral, depende de sua textura, 

da área superficial específica, de sua capacidade de troca catiônica, teor de carbono 

orgânico, pH e de seus minerais constituintes (SITE, 2001). Embora o pH seja um dos 

aspectos importantes no processo de sorção, por ser uma característica determinante para a 

protonação do herbicida,  da matéria orgânica e dos minerais constituintes do solo, não 

foram realizados estudos para avaliar esse parâmetro, por ser de interesse manter as 

características mais reprodutíveis possíveis do solo no ambiente natural.  

Na forma protonada, é esperada forte interação da atrazina com a carga permanente 

da argila e da matéria orgânica, enquanto que na forma desprotonada é esperada apenas 

fraca interação física (McBRIDE, 1994). As isotermas de sorção de todas as amostras de 

solos são apresentadas na Figura 44.  
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Figura 44. Isotermas de sorção de atrazina em amostras de solos dos horizontes A e B      

(n = 3). Solução de atrazina nas concentrações iniciais de 0,050 mg L
-1

 a 5,00      

mg L
-1

, tempo de contato de 12 h. Qs é a razão entre a massa de atrazina 

sorvida e a massa de solo, Ce a concentração de equilíbrio de atrazina em 

solução. 

 

A contribuição da matéria orgânica para a sorção de atrazina é um fato já conhecido 

e observado frequentemente. Na Figura 44 foi possível observar que as amostras com 

maior teor de carbono orgânico (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, não foi atingida a saturação dos sítios de sorção, ao 

passo que para o horizonte B, essa condição de saturação está mais próxima, com base nos 

últimos pontos mostrados na Figura 44. Isso corrobora o importante papel da matéria 

orgânica no processo de sorção de atrazina (SINGH, et al., 2014; HUANG, et al., 2015). 

O estudo da isoterma de sorção com baixas concentrações iniciais de atrazina é 

preferível, por reproduzir melhor as condições de aplicação do herbicida no meio 

ambiente. A indicação de dosagem de atrazina depende da textura do solo e do plantio, 

variando de 1,25 a 2,0 mg kg
-1

 de solo (NORTOX, 2016). A faixa de estudo foi de 0,25 a 

25 mg kg
-1

 de solo, abrangendo assim, a faixa de aplicação do herbicida.  

Para avaliar a capacidade de sorção das amostras, foram utilizadas as constantes de 

Freundlich (Kf  e 1/n) e o coeficiente de partição Kd, os resultados são apresentados a 

seguir, juntamente com os dados das frações de argila, para fins comparativos.  
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5.6.3. Isotermas de sorção de atrazina com as frações de argila  

 

Como já mencionado anteriormente, os minerais de argila interagem com a atrazina 

por diversos mecanismos. Visando a uma melhor compreensão sobre os principais 

contribuintes para o processo de sorção do herbicida atrazina, foram realizados estudos de 

sorção com diferentes frações minerais do solo, sendo a argila natural, argila após a 

eliminação da matéria orgânica, argila desferrificada e óxidos de ferro. As isotermas 

obtidas são apresentadas na Figura 45. 
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Figura 45. Isotermas de sorção de atrazina em frações de argila com os diferentes 

tratamentos, em comparação com as amostras de solos. Concentração inicial 

de atrazina de 0,05 a 5,00 mg L
-1

, n = 2 para as frações de argila e n = 3 para 

as amostras de solo.  

 

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

apresentaram maior valor de Qs, em comparação com as respectivas amostras de solos, com 
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exceção para o horizonte A do Latossolo. Isso sugere que as frações de argila apresentaram 

um processo de sorção mais significativo do que o solo, para a maioria das amostras, pelo 

menos no presente estudo. 

Para as frações de argila, não foram observados indícios de saturação dos sítios de 

sorção, ou seja, ao aumentar a concentração do herbicida, provavelmente as amostras iriam 

continuar sorvendo atrazina. Cabe salientar que maiores concentrações não foram 

investigadas, pois o interesse foi de avaliar menores concentrações de atrazina, ou seja, de 

maior relevância ambiental. Além disso, concentrações mais elevadas se aproximariam da 

solubilidade da atrazina (33 mg L
-1

), o que poderia comprometer a confiabilidade do 

estudo. 

O tipo de interação entre a atrazina e os argilominerais, depende das características 

dos minerais, os quais podem ser neutros, possuir carga permanente ou possuir carga 

variável. Apesar das frações de argila possuírem diferentes constituições mineralógicas 

(Tabela 5), não foi possível associar os tipos de isotermas (Figura 45) com as 

características de cada fração.  

Além dos minerais constituintes, o carbono orgânico remanescente nas respectivas 

frações pode ter influenciado na sorção de atrazina. Para uma melhor compreensão dos 

resultados, na Figura 46 são apresentadas as mesmas isotermas da Figura 45, porém, 

comparando as frações iguais provenientes das diferentes amostras de solos. 
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Figura 46. Isotermas de sorção de atrazina em cada fração de argila, proveniente das 

diferentes amostras de solos. Concentração inicial de atrazina de 0,05 a 5,00 

mg L
-1

, n = 2. 

 

Como observado na Figura 46, as frações de argila submetidas ao mesmo tratamento, 

com exceção para as frações provenientes do Latossolo, apresentaram comportamento 

similar, principalmente as frações argiladesf e argilaOF. O comportamento diferente das 

frações provenientes do Latossolo pode estar associado com o teor mais elevado de 

gibbsita nesta amostra (Tabela 8). A gibbsita, assim como a matéria orgânica, pode revestir 

a argila do solo e diminuir a afinidade da superfície mineral por atrazina (LAIRD et al., 

1994). 

A maior similaridade, tanto para o comportamento entre as amostras das frações 

argiladesf, como entre as amostras das frações argilaOF, em comparação com as frações AN 

e argilaH2O2, pode estar associada com a maior diversidade de minerais nas frações AN e 

argilaH2O2, bem como com o teor mais elevado de carbono orgânico na fração AN. As 

frações argiladesf e argilaOF possuem uma constituição mineralógica 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 são: 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) são exemplos de minerais de argila 

eletricamente neutros. Estes minerais são os principais constituintes da fração argiladesf. 

Superfícies neutras de argilominerais são relativamente inertes e consideradas como 

hidrofóbicas. As triazinas são sorvidas em superfícies neutras através de uma combinação 

de ligações hidrofóbicas e ligações de van der Waals, sendo que a parte hidrofóbica 

interage diretamente com a superfície neutra e a parte polar interage com moléculas de 

água da solução do solo (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Além desta interação, a atrazina 

pode ser sorvida em microsítios hidrofóbicos da superfície siloxano (SiO2), presente na 

estrutura da caulinita (HERWIG et al., 2001). 

Os óxidos de ferro são exemplos de minerais de argila com carga variável, estes são 

fortemente hidrofílicos, sendo a hematita (Figura 5) e a goethita (Figura 6), os óxidos de 

ferro mais comuns em solos e os principais minerais constituintes da fração argilaOF.  

As triazinas podem ser sorvidas em superfícies com carga variável na ausência de 

água, mas tem fraca interação em sistemas aquosos (LAIRD e KOSKINEN, 2011). Na 

ausência de água as triazinas podem solvatar cátions metálicos ou interagir diretamente 

através de ligação de hidrogênio.  

Como observado na Figura 46, o Latossolo – HB apresentou isoterma similar à 

isoterma das demais amostras, para a fração argilaOF, o que não era esperado para esta 

amostra, devido a ausência de goethita em sua constituição (Tabela 5).  Esta observação 

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 são exemplos de minerais com carga fixa.  Estes 

argilominerais podem interagir com triazinas por ligação de hidrogênio, ligação 

hidrofóbica, ligação de van der Waals e ligação iônica (LAIRD e KOSKINEN, 2011). 

Entre as amostras em estudo, apenas no Chernosolo foi identificada a esmectita (Tabela 5). 

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

 

5.6.4. Parâmetros de Freundlich e o coeficiente de partição 

 

Em estudos de sorção com amostras de solos, as isotermas de Langmuir e de 

Freundlich são amplamente utilizadas, sendo que a escolha entre as mesmas é baseada no 

melhor ajuste linear (SITE, 2001). Para a sorção de atrazina com as amostras em estudo foi 

observado melhor ajuste pela isoterma de Freundlich (equação 1).  
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Na Tabela 12 são apresentados os parâmetros obtidos pela equação de Freundlich, 

além dos coeficientes de partição Kd e o pH para as amostras de solos e para as suas frações 

de argila.  

 

Tabela 12. Parâmetros obtidos pela equação de Freundlich, a partir da sorção de atrazina e 

o pH para as amostras de solos e suas frações. 

Solos Amostras Kf  (µg1-1/n cm3/n g-1) 1/n r
2 Sorção 

(%) 
Kd pH

a
 

 Solo 2,6±0,1 0,85±0,01 0,9998 30-50 3,8 5,93 

 AN 2,00 0,84 0,9313 20-50 3,2 4,72 

Latossolo - HA argila H2O2 0,77 0,91 0,9762 8-20 1,0 5,35 

 argiladesf 1,10 0,90 0,9864 10-20 1,4 6,95 

 argilaOF 1,50 0,79 0,9839 10-65 2,9 7,11 

 Solo 0,60 ± 0,07 0,60±0,08 0,9775 7-35 2,0 5,98 

 AN 1,90 1,00 0,9967 26-30 1,9 5,34 

Latossolo - HB argila H2O2 3,40 1,50 0,9899 25-45 2,2 5,44 

 argiladesf 2,80 1,20 0,9526 20-50 1,4 6,60 

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

 Solo 3,9±0,1 0,80±0,02 0,9942 39-67 6,2 6,08 

 AN 5,30 0,98 0,9970 40-55 5,6 7,33 

Chernossolo - HA argila H2O2 4,90 0,92 0,9910 44-60 6,2 6,70 

 argiladesf 3,60 0,88 0,9703 38-59 5,2 6,96 

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

 Solo 1,00 ±0,03 0,80±0,03 0,9781 13-34 1,6 5,88 

 AN 3,40 1,10 0,9766 28-46 2,6 4,70 

Chernossolo - HB argila H2O2 3,40 0,97 0,9871 37-45 3,8 4,63 

 argiladesf 2,50 0,86 0,9070 24-43 3,8 6,63 

 argilaOF 3,00 1,12 0,8975 20-55 2,1 7,50 

 Solo 3,3±0,1 0,86±0,01 0,9932 32-50 5,5 5,57 

 AN 4,40 1,00 0,9445 34-60 4,3 6,36 

Nitossolo - HA argila H2O2 2,60 1,10 0,9607 23-45 2,1 5,40 

 argiladesf 2,70 0,88 0,9194 26-50 4,0 6,46 

 argilaOF 2,70 0,90 0,9229 24-50 3,6 8,74 

 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 4,6 4,98 

Nitossolo - HB argila H2O2 2,60 0,86 0,9663 24-54 3,9 5,28 

 argiladesf 2,60 0,86 0,9700 25-50 3,9 6,20 

 argilaOF 2,60 0,98 0,9627 24-44 2,7 8,00 
a
 pH em solução de CaCl2 0,01 mol L

-1
. 

   

A porcentagem de sorção foi calculada pela diferença entre a concentração de 

atrazina adicionada e a concentração de atrazina na solução de equilíbrio, considerando a 

concentração inicial de atrazina adicionada (0,05 a 5,00 mg L
-1

) 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 não é esperado alteração do comportamento da atrazina e 

nem dos constituintes do solo (matéria orgânica e minerais) no processo de sorção, visto 

que, tanto a matéria orgânica, como os minerais constituintes, permanecem com a mesma 

carga nesta faixa de pH, sendo a matéria orgânica e a caulinita presentes na forma 

aniônica, e a hematita, goethita e gibbsita na forma catiônica. Além disso, a maior sorção 
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de atrazina ocorre em pH próximo ao valor de pKa 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 sorção de atrazina por 

ácidos húmicos e humina. Abate e Masini (2005) observaram sorção praticamente 

constante de atrazina em uma faixa de pH de 2,4 a 7,5, utilizando como sorvente o 

argilomineral vermiculita saturado com potássio e modificada pela incorporação de 

hexadeciltrimetil-amônio. Desta forma, os diferentes valores de pH obtidos entre as 

amostras, não foram considerados relevantes para a interpretação dos resultados  

As isotermas de sorção apresentaram coeficientes de correlação satisfatórios, com 

valores entre 0,8332 e 0,9998, demonstrando bom ajuste com a isoterma de Freundlich. As 

constantes de Freundlich, Kf e 1/n fornecem informações importantes sobre o processo de 

sorção. Kf está relacionado com a capacidade de sorção e 1/n está relacionado com a 

energia associada no processo de sorção (WEBER et al., 1992). Quando 1/n = 1 indica 

sorção linear, a energia de sorção é igual para todos os sítios. 1/n >1 pode ser interpretado 

como forte atração intermolecular dentro das camadas sorventes e penetração do soluto no 

sorvente. Desta forma, pode-se inferir que as interações da atrazina com as frações  

argilaH2O2 e argiladesf  do Latossolo – HB, argilaH2O2 do Nitossolo – HA, AN e argilaOF  do 

Chernossolo – HB, podem ser consideradas fortes (1/n >1). Quando 1/n é menor que 1, o 

que foi observado para todas as amostras de solos (Tabela 11), ocorre a diminuição da 

energia de sorção com o aumento da concentração da superfície. Neste caso, a mobilidade 

do herbicida no solo pode aumentar com o aumento da concentração do mesmo (SITE, 

2001).   

Na Tabela 12 foi observado que para as amostras de solos e para a fração AN, foram 

obtidos valores de Kf mais elevados para os horizontes A, demonstrando influência da 

matéria orgânica na capacidade de sorção, o que está de acordo com a literatura (WANG et 

al., 2011; PRADO, et., 2014). Ao comparar as amostra das frações AN e argilaH2O2, era 

esperado menor valor de Kf  para a  argilaH2O2, visto que, a atrazina tem grande afinidade 

pela matéria orgânica, porém, para o horizonte B  do Latossolo foi observado o inverso, 

aumento no valor de Kf  para a amostra após a eliminação da matéria orgânica (argilaH2O2). 

Este aumento no valor de Kf pode ser explicado por possível liberação de sítios de sorção 

dos minerais, os quais poderiam estar bloqueados pela matéria orgânica (KETROT et al., 

2013). 

Em relação às frações minerais (argiladesf e argilaOF), os valores de Kf com exceção 

para os horizontes A do Latossolo e do Chernossolo, ficaram muito similares entre as 
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amostras, o que sugere que as diferenças na constituição mineralógica (Tabela 5) não 

influenciaram na capacidade de sorção. Os maiores valores de Kf para as frações minerais 

do Chernossolo – HA podem ser explicados pelo teor mais elevado de carbono orgânico 

em todas as frações desta amostra.  

Além das constantes de Freundlich, o coeficiente de partição Kd pode ser utilizado 

para avaliar o processo de sorção (HERWIG et al., 2001). O coeficiente Kd foi calculado 

pela equação 6. Para a comparação dos coeficientes de partição entre as amostras, foi 

considerado Ce como 0,05 mg L
-1

, que é a concentração mais baixa do presente estudo 

(Dick et al., 2010). O valor mais baixo foi escolhido considerando questões ambientais, 

visto que é mais provável que concentrações menores do herbicida estejam presentes no 

solo. O valor de Qs para esta concentração foi calculado pelas respectivas equações da reta, 

obtidas pelas isotermas de Freundlich. Na Figura 47 são apresentadas as principais 

correlações entre o Kd e as características dos solos. 
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Figura 47.  Principais correlações de Pearson entre o valor de Kd, obtido a partir da sorção 

de atrazina, e as características dos solos. 

 

A correlação de Pearson (r) é classificada como forte, moderada ou fraca, e os 

valores divergem ligeiramente na literatura. Uma forte correlação é considerada para r 

entre 0,5 e 1,0, moderada correlação para r entre 0,3 e 0,49 e fraca correlação para r entre 

0,1 e 0,29 (COHEN, 1988).  
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Como observado na Figura 47, foi obtida forte correlação positiva entre o Kd e o teor 

de carbono orgânico, o que já era esperado, com base nos resultados anteriores. Além da 

correlação com o carbono, foram obtidas correlações entre o Kd e outras características dos 

solos (argila, silte, SSA e TPV), sendo obtidas correlações negativas para a argila, SSA e 

TPV, e positiva para o silte.  

Coeficientes de correlação de Pearson entre outras características dos solos e o 

carbono também foram avaliadas, sendo obtidas correlações negativas para a argila, SSA e 

TPV (-0,9043, -0,7433 e -0,8438, respectivamente) e correlação positiva para o silte 

(0,9468), ambas as correlações, entre o Kd e as características dos solos e entre o carbono e 

as características dos solos, tiveram a mesma tendência, sugerindo que todas as correlações 

obtidas são associadas com o teor de carbono. Singh et al. (2014) também obtiveram 

correlação negativa entre o Kd e o teor de argila e entre o teor de argila e o teor de carbono, 

porém observaram menores coeficientes de correlação.  

Na Figura 48 é apresentada a análise multivariada PCA com as principais 

características da fração argilaH2O2 (teores de carbono, goethita, hematita e gibbsita) e os 

parâmetros de sorção (Kd, Kf e 1/n). Inicialmente foram considerados outros parâmetros 

como a SSA, TPV e teor de caulinita, no entanto, foram excluídos da PCA por não 

demonstrarem influenciar na separação das amostras. 
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Figura 48.  Gráfico de scores da PC1 X PC2 para a fração argilaH2O2, considerando as 

principais características das amostras e os parâmetros de sorção. Go: 

goethita, C: carbono, n: 1/n, Ct: Caulinita, He: hematita, Gb: gibbsita. 

Latossolo, Chernossolo e Nitossolo são representados pelos números 1, 2 e 3 

respectivamente; A (horizonte A), B (horizonte B).  2 variáveis latentes. 

 

 

A PC1 e PC2 juntas explicaram 99,8 % da variância. Como observado na Figura 48, 

as amostras foram separadas pela PC2, sendo que na parte inferior do gráfico de scores 

estão as  amostras com maior teor de hematita e de gibssita, as quais apresentaram o menor 

valor de Kd entre as frações argilaH2O2 (Tabela 12) e na parte superior do gráfico estão as 

amostras com maior teor de goethita e de carbono orgânico.  

Os resultados obtidos a partir da PCA sugerem que para as frações argilaH2O2, tanto o 

carbono orgânico como os minerais, influenciam no processo de sorção. De acordo com 

Clausen et al. (2001), nas amostras com baixo teor de carbono, a fase inorgânica tem 

grande importância no processo de sorção. Os resultados indicam que o aumento do teor de 

gibbsita e de hematita na fração argilaH2O2 diminui a sorção de atrazina. 

Na Figura 49 são apresentados os valores de Kd para todas as amostras de solos e 

para as suas frações de argila.  
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Figura 49.  Valores de Kd para os solos e para as suas frações de argila, obtidos a partir da 

sorção de atrazina. A concentração inicial de equilíbrio da atrazina 

considerada foi de 0,050 mg L
-1

. Qs foi calculado utilizando as equações das 

retas obtidas pelas isotermas de Freundlich para cada amostra. 

 

Como pode ser visto na Figura 49, as amostras de solos e as frações AN 

apresentaram maiores valores de Kd para os horizontes A (com exceção para a fração AN 

do Nitossolo), o que está de acordo com o maior teor de carbono orgânico nestas amostras. 

A correlação entre o Kd e o teor de carbono é evidente na Figura 47.  

Conforme verificado na Tabela 4, a fração de AN apresentou maior teor de carbono 

orgânico, em comparação com as amostras de solos para o Latossolo – HB, Chernossolo – 

HA e Chernossolo – HB. Desta forma, para estas amostras, eram esperados maiores 

valores de Kd para a fração AN. Entretanto, o Chernossolo - HA apresentou 

comportamento inverso, ou seja, maior Kd para a amostra de solo em relação a fração AN. 

Uma possível explicação é a ocorrência de interação física do herbicida em microporos nos 

grãos de quartzo das frações 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 sorção. Outros trabalhos em que foi observada a contribuição da fração silte no 

processo de sorção de atrazina foram de Wang e Keller (2009) e Huang et al. (2015).  

Wang e Keller (2009) obtiveram valores de Kf para a fração silte de 1,1 a 3,2, e            

Huang et al. (2015) de 0,07 a 2,99.  

Após o tratamento com H2O2 seria esperada a diminuição do valor de Kd, devido a 

afinidade da atrazina com o carbono orgânico, mas as amostras Latossolo – HB e 
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Chernossolo (HA e HB) apresentaram comportamento inverso, provavelmente para estas 

amostras, após a eliminação do carbono, tenha ocorrido a liberação de sítios ativos dos 

minerais, os quais poderiam estar bloqueados pela interação com o carbono. A interação 

entre os minerais e a matéria orgânica em amostras de solos foi constatada por Ahangar et 

al. (2008). Outra possível explicação para o Chernossolo - HA, em que foi eliminado baixo 

teor de carbono, é o ataque por H2O2 ter ocorrido preferencialmente na matéria orgânica de 

baixa massa molar e com maior superfície com carga negativa (ácidos fúlvicos). A matéria 

orgânica remanescente com maior massa molar (humina) apresenta mais sítios 

hidrofóbicos de sorção (AHANGAR et al., 2008) e consequentemente aumenta a afinidade 

por atrazina. Para a interpretação dos resultados obtidos para as frações argiladesf e argilaOF  

foram considerados os teores de carbono, caulinita, gibbsita, hematita e goethita.  

Em relação às frações argiladesf, o Latossolo possui alto teor de gibbsita e de 

hematita, o que pode explicar o menor valor de Kd obtido para esta amostra e está de 

acordo com a PCA (Figura 48). A diminuição da sorção de atrazina com o aumento do teor 

de gibbsita pode ocorrer devido à interação do mineral com a matéria orgânica da amostra 

(SPOSITO, 2008), o que diminui a quantidade de sítios ativos para a sorção de atrazina. A 

matéria orgânica mostra indícios de sorver preferencialmente em superfícies de argilas 

aluminosas (MAYER et al., 2004). Além disso, a matéria orgânica e oxi-hidróxidos de 

metais, como a gibbsita, podem revestir a argila do solo e diminuir a afinidade da 

superfície mineral por atrazina (LAIRD et al. 1994). O maior Kd para o Chernossolo – HA 

pode  estar associado ao seu alto teor de carbono (Tabela 4) e com a ausência de gibbsita 

na amostra. Para as amostras Chernossolo - HB e Nitossolo (HA e HB) foram obtidos 

valores similares de Kd, e assim, a mica e os minerais de estrutura 2:1 (esmectita e clorita) 

presentes no Chernossolo parecem não influenciar na sorção de atrazina. A sorção de 

atrazina em esmectita foi observada por muitos autores e explicada pela sua grande área 

superficial, capacidade de troca catiônica e devido a sua estrutura 2:1, que confere mais 

sítios de superfície silanol disponíveis (CLAUSEN et al., 2001). No entanto, a sorção de 

atrazina em esmectitas é dependente da densidade de cargas (GILCHRIST et al., 1993 ; 

MUDHOO e GARG, 2011), podendo variar de 0 a 100 % (LAIRD et al., 1994). Outras 

condições favoráveis para a sorção de atrazina em esmectita foram discutidas por Mudhoo 

e Garg (2011). 

Para as frações argilaOF foram observados dois efeitos do carbono que podem 

auxiliar no processo de sorção: i) teor de carbono, ii) neutralização de cargas positivas dos 

óxidos de ferro. Como a matéria orgânica 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 interação 

organo-mineral. Na faixa de pH natural de solos tropicais e subtropicais (4-7), os grupos 

ferrol (Fe-OH), se encontram predominantemente na forma protonada (-FeOH2
+0,5

) 

(HANKE, 2015).   

A alta sorção observada para o Chernossolo – HA pode ser explicada pelo elevado 

teor de carbono na amostra (16,7 g kg
-1

), que tem efeito direto na sorção e efeito indireto, 

neutralizando a carga positiva dos óxidos de ferro.  

As amostras que apresentaram maior Kd para a fração argiladesf em comparação com 

a fração argilaOF, também apresentaram maior teor de carbono para a argiladesf, e assim a 

maior afinidade por atrazina para a fração argiladesf pode estar relacionada com o maior 

teor de carbono.  

A interação entre a atrazina e os minerais de argila não é bem compreendida e assim, 

foram observadas algumas divergências e informações complementares na literatura. 

Como por exemplo, a sorção de atrazina na caulinita, não foi observada por Polati et al. 

(2006) e nem no presente trabalho. Porém é de conhecimento que as superfícies não 

carregadas (caulinita e gibbsita) podem interagir com a atrazina pela combinação de 

ligação hidrofóbica e ligação de van der Waals (LAIRD e KOSKINEN, 2011). 

Provavelmente a ligação de atrazina ocorre nos grupos silanol da caulinita (CLAUSEN et 

al., 2001), envolvendo a hidrólise da atrazina (DAVIES e JABEEN, 2003). 

Devido à heterogeneidade da fração argila podem ocorrer interações entre os 

constituintes, o que dificulta a interpretação dos dados. Na Figura 50 são apresentados os 

valores de Kd para as diferentes concentrações iniciais de atrazina, para as amostras de 

solos e para as suas frações de argila. 
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Figura 50.  Variação do valor de Kd  em função da concentração inicial de atrazina.          

                Tempo de contato: 12 horas. n = 3 para as amostras de solos. n = 2 para  

 as frações de argila. 

 

A interpretação do processo de sorção em amostras de solos é complexa devido a sua 

constituição heterogênea, o que pode sobrepor os efeitos dos constituintes no processo de 

sorção. Na Figura 50 é observado que os valores de Kd foram mais elevados e tem maior 

variabilidade para as concentrações iniciais de atrazina inferiores a 1,0 mg L
-1

. Desta 

forma, o Koc será avaliado para as concentrações iniciais de atrazina de 0,05 e 1,00 mg L
-1

. 
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Os resultados foram obtidos normalizando o Kd para o teor de carbono orgânico total, 

calculados pela equação 7 e apresentados na Tabela 13. 

 

      Tabela 13.  Valor de KOC para as amostras de solos e suas frações de argila, obtidos a 

partir da sorção de atrazina. 

Solos KOC (mL g
-1

) 

 Solo AN argilaH2O2 argiladesf argilaOF 

Latossolo – HA
a
 191 ± 9 173 208 NR

c
 1204 

Latossolo – HB
a
 220 ± 45 190 710 452 482 

Chernossolo – HA
a
 201 ± 15 157 212 692 492 

Chernossolo– HB
a
 149 ± 13 167 691 637 808 

Nitossolo – HA
a
 162 ± 2 158 231 760 1440 

Nitossolo – HB
a
 71 ± 18 313 1083 1049 1295 

Fator de variação
d 

1,2                                                                                                                                                                                                                                                                                                              2,0 5,2 2,3 2,7 

Latossolo – HA
b
 121 ± 4 108 160 NR

c
 625 

Latossolo – HB
b
 68 ± 9 190 1097 903 533 

Chernossolo – HA
b
 112 ± 3 148 167 480 431 

Chernossolo– HB
b
 75 ± 3 218 619 424 1154 

Nitossolo – HA
b
 106 ± 3 162 286 519 1080 

Nitossolo – HB
b
 37 ± 3 224 722 703 1238 

Fator de variação
d 

1,1
 

2,1 6,8 2,1 2,9 
a 

Considerando a concentração de equilíbrio de 0,05 mg L
-1

; 
b
Considerando a concentração de 

equilíbrio de 1,00 mg L
-1

; 
c
 Não realizado, 

d
 Relação entre o maior e o menor valor de KOC. 

 

 

Para as amostras de solos, o fator de variação 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 influência da fase mineral para a sorção, e geralmente o fator de 

variação do KOC é maior (WANG e KELLER, 2009).  

A variação do KOC entre as amostras de solos (Tabela 13) indica diferença na 

natureza química da matéria orgânica constituinte das mesmas ou contribuição da fração 

mineral no processo de sorção (INOUE et al., 2006; WANG e KELLER, 2009).  O baixo 

fator de variação do KOC obtido para as amostras de solos sugere que o carbono orgânico 

foi o constituinte de maior influência para o processo de sorção, para as amostras de solos 

com teor de carbono superior a 2 %. Para as frações de argila, foi observado aumento no 

fator de variação do KOC, demonstrando que os minerais passam a ter maior importância na 

interação com a atrazina. A maior influência dos minerais para a sorção nestas amostras, 

pode ser explicada pelo baixo teor de carbono, inferior a 2 % (WANG e KELLER, 2009).  

Os valores apresentados na Tabela 13, com exceção para a amostra Nitossolo – HB 

estão dentro da faixa de KOC obtidos por Oliveira Jr., Koskinen e Ferreira (2001) em 
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estudos de sorção de atrazina com amostras de solos brasileiros. O valor obtido para 

Nitossolo – HB ficou próximo ao menor valor obtido pelos autores.  

  

5.6.5. Isotermas de dessorção  

 

O processo de dessorção pode ser definido como o inverso do processo de sorção, ou 

seja, ocorre a liberação de íons ou moléculas da fase sólida para a solução (THOMPSON e 

GOYNE, 2012). Na Figura 51 são apresentadas as isotermas de dessorção para as amostras 

de solos. 
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Figura 51. Isotermas de dessorção de atrazina em amostras de solos, horizonte A.  

Concentração inicial de atrazina de 0,25 a 5,00 mg L
-1

, tempo de contato de 

24 h, em CaCl2 0,01 mol L
-1

, n = 3. 

 

As isotermas de dessorção fornecem informações importantes quando comparadas 

com as isotermas de sorção. Os desvios entre as isotermas de sorção e de dessorção são 

conhecidos como efeito de histerese e ocorrem devido à presença de constituintes que 

podem dificultar o processo de dessorção, sendo o equilíbrio alcançado mais lentamente 

em relação ao observado para o processo de sorção. A matéria orgânica e os argilominerais 

são exemplos de constituintes que dificultam o processo de dessorção (SITE, 2001; DENG, 

et al., 2010). Ao comparar as Figuras 44 e 51, são observados desvios entre as isotermas, 

mostrando indícios de histerese.  
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As isotermas de dessorção obtidas para as amostras do HB apresentaram menor 

linearidade, comparadas com as isotermas do HA, assim, não foram apresentadas. Ao 

comparar as isotermas de dessorção das amostras do HA com as amostras do HB, foi 

observado que as amostras do HA permaneceram com maior quantidade de atrazina 

sorvida após o processo de dessorção. Este fato está relacionado com a maior sorção do 

herbicida para o HA, ao passo que para o HB a quantidade de atrazina sorvida no inicício 

do processo de dessorção já era menor (Tabela 12).  

O efeito de histerese no processo de sorção / dessorção de atrazina em solos é 

amplamente relatado na literatura e as explicações mais comuns foram: heterogeneidade da 

superfície, ligações covalentes com a superfície do solo, hidrólise 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 

não são suficientes para sugerir um possível mecanismo de dessorção, mas podem fornecer 

informações importantes a partir dos parâmetros de Freundlich. Na Tabela 14 são 

apresentadas as constantes Freundlich e a percentagem de dessorção para amostras de solos 

e para as suas frações de argila. 
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Tabela 14. Parâmetros obtidos pela equação de Freundlich, a partir da dessorção de 

atrazina. 

Solos Amostras Kf  (µg1-1/n cm3/n g-1) 1/n r
2
 

  Dessorção 

(%) 
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 H2O2 
a
 

 a
 

 a
 

 a
     

 a
 

 argiladesf 20,3 0,92 0,8898 9-20 1,02 

 argilaOF 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 H2O2 22,2 0,76 0,9749 6-22 0,51 

 argiladesf 
 a
 

a
 

 a
 

a
 

 a
 

 argilaOF 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 

 argila H2O2 9,50 0,44 0,9678 1-25 0,48 

 argiladesf 
 a
 

 a
 

 a
 

 a
 

 a
 

 argilaOF 18,50 0,91 0,8750 13-26 0,95 

 Solo 10 ± 
 
2 0,9 ±  0,1

 
0,6024 13-50 1,18 

Chernossolo - HB AN 8,70 0,65 0,8956 7-34 0,59 

 argila H2O2 19,50 0,94 0,9110 14-28 0,97 

 argiladesf 10,0 0,44 0,7922 7-25 0,51 

 argilaOF 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 H2O2 
 a
 

 a
 

 a
 

 a
 

 a
 

 argiladesf 30,0 0,83 0,8174 4-18 0,94 

 argilaOF 9,20 0,42 0,8989 9-14 0,47 

 Solo 
 a
 

 a  a
 7-55 

 a
 

 AN 14,0 0,70 0,6685 7-21 0,79 

Nitossolo - HB argila H2O2 21,0 0,79 0,4200 3-22 0,92 

 argiladesf 
 a
 

 a
 

 a
 

 a
 

a
 

 argilaOF 11,3 0,49 0,8759 3-14 0,50 
 a
valores não informados devido a falta de ajuste pela isoterma de Freundlich ou por não ter sido observada a 

dessorção no período de 24 horas. IH: índice de histerese (relação entre o valor de 1/n obtido por dessorção e 

o valor de 1/n obtido por sorção).  

 

 

A porcentagem de dessorção foi calculada com base na quantidade de atrazina 

sorvida no processo de sorção, considerando como 100 % a dessorção de toda a atrazina 

sorvida. As isotermas de dessorção apresentaram coeficientes de correlação satisfatórios, 

demonstrando bom ajuste utilizando o modelo de Freundlich para a maioria das amostras, 

com exceção para a amostra Chernossolo – HB e para as frações AN e argilaH2O2 do 

Nitossolo - HB. A amostra de solo Nitossolo - HB não se ajustou à isoterma de Freundlich 

e algumas frações de argila não apresentaram dessorção no tempo de contato de 24 h. A 

ausência de dessorção pode ser associada com ligação irreversível ou com a presença de 

constituintes que dificultam o processo de dessorção (SITE, 2001; DENG, et al., 2010). 

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

de ligação irreversível 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 ausência de histerese e apenas valores inferiores 

a 0,7 indicam ocorrência de histerese (PERUCHI et al., 2015). Em relação às amostras de 

solos (Tabela 14), somente o horizonte A do Nitossolo apresentou histerese (IH < 1), sendo 

que esta amostra possui teor intermediário de argila e de carbono orgânico em relação às 

demais amostras (Tabela 4). Isso indica a importância tanto da argila como do carbono 

orgânico para a ocorrência do efeito de histerese (amostras com teor relativamente baixo 

de argila ou de carbono orgânico podem apresentar ligação mais fraca com a atrazina). 

Efeitos de histerese mais pronunciados (IH < 0,7) foram observados para as frações 

de argila, AN (Latossolo – HB, Chernossolo – HA e Chernossolo – HB), argilaH2O2 

(Chernossolo– HA), argiladesf  (Chernossolo – HB) e argilaOF (Nitossolo – HA e Nitossolo 

– HB). Wang e Keller (2009) também obtiveram maior efeito de histerese para a fração 

argila em comparação com as amostras de solos. Os autores atribuíram esse aumento de 

histerese na fração argila ao carbono orgânico associado com esta fração e à sua histerese 

estrutural mais elevada, ou seja, a ocorrência de histerese devido ao aprisionamento do 

herbicida sorvido dentro de microporos. Para Laird et al. (1994) ocorre o processo de 

quimissorção entre a atrazina e a argila. As conclusões dos autores reforçam os resultados 

obtidos no presente trabalho.  

Apesar do efeito de histerese ser indício de ligação forte com a atrazina e de 

possíveis ligações irreversíveis, uma histerese aparente pode ocorrer se o processo de 

dessorção for muito lento (PERUCHI et al., 2015). Desta forma, os resultados obtidos 

permitem a comparação entre as amostras no período de contato de 24 horas, entretanto, 

não permitem fazer afirmações em relação à reversibilidade das interações. Períodos 

superiores a 24 horas podem ser necessários para ocorrer maior dessorção.  

 

5.6.6. Sorção e dessorção de atrazina em amostras de solos e as consequências 

ambientais 

 

Herbicidas que possuem polaridade suficiente para serem moderadamente solúveis 

em água podem ter mobilidade considerável em fase aquosa (McBride, 1994). Desta 

forma, a atrazina com solubilidade de 33 mg L
-1 

estará na solução do solo e poderá ser 

lixiviada, sendo que a quantidade a ser lixiviada é dependente das características do solo, 

as quais interferem no grau de afinidade com a atrazina.  

Neste sentido, uma informação importante para os estudos de risco ambiental é a 

estimativa do potencial de lixiviação (parâmetro GUS e parâmetro LIX), que foram 

calculados pelo coeficiente de partição da fração orgânica (KOC) (GUSTAFSON, 1989; 
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OLIVEIRA JR., KOSKINEN e FERREIRA, 2001; WAUCHOPE et al., 2002; 

SPADOTTO, 2002). Na Tabela 15 são apresentados os parâmetros GUS e LIX, ambos 

considerando o tempo de meia vida da atrazina de 60 dias (VIDAL E MEROTTO JR., 

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

 

 Tabela 15. Parâmetros GUS e LIX para a sorção 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 3,2 ± 0,1 0,20 ± 0,03 

Nitossolo – HA 3,20 ± 0,01 0,150 ± 0,004 

Nitossolo – HB 3,8 ± 0,2 0,4 ± 0,1 

 

O índice GUS com valor acima de 2,8 indica potencial de lixiviação (GUSTAFSON, 

1989) e o índice LIX acima de zero indica algum grau de lixiviação, sendo máximo quando 

LIX é igual a 1 (SPADOTTO, 2002). Como observado na Tabela 15, todos os solos 

apresentaram potencial de lixiviação para a atrazina, sendo o Nitossolo – HB o mais 

lixiviável e o Latossolo – HB o menos lixiviável, de acordo com o índice LIX. Os 

resultados estão de acordo com os resultados obtidos por Oliveira Jr., Koskinen e Ferreira 

(2001), em estudos de sorção de atrazina com amostras de solos brasileiros.  

Para a obtenção dos dados apresentados na Tabela 15 foi considerado o t½ da atrazina 

de 60 dias, valor médio encontrado na literatura, no entanto, como já mencionado 

anteriormente, este valor pode variar dependendo das características do solo e de condições 

ambientais, como o clima e ação microbiana. O t½ também pode variar com a profundidade 

do solo (OLIVEIRA JR. et al., 2013). 

Na Tabela 16 são apresentados os t½ obtidos considerando GUS igual a 2,8, ou seja, 

o t½ limite para a atrazina ser considerada como não lixiviável 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 t½ (dias) 

Latossolo – HA 43 

Latossolo – HB 49 

Chernossolo – HA 45 

Chernossolo – HB 34 

Nitossolo – HA 36 

Nitossolo - HB 20 
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Para t½ superiores aos apresentados na Tabela 16, a atrazina apresenta potencial de 

lixiviação para as respectivas amostras de solos, de acordo com o parâmetro GUS. 

Apesar de todos os solos em estudo terem apresentado potencial de lixiviação, 

existem algumas peculiaridades observadas pelos parâmetros de Freundlich e que serão 

abordadas.  

Valores inferiores de Kf e de Kd para o HB em relação ao HA foram observados para 

todas as amostras de solos, demonstrando que todos os solos em estudo lixiviariam 

facilmente a atrazina não retida pelo HA. Desta forma, um parâmetro importante de ser 

avaliado para a aplicação do herbicida, é a profundidade do horizonte A, provavelmente, 

em solos com horizonte A menos profundo, seja mais fácil de ocorrer lixiviação de 

atrazina. 

Entre os solos em estudo, o Latossolo apresentou menor afinidade pela atrazina, 

considerando o valor de Kf e as baixas porcentagens de sorção para esta amostra.  

Consequentemente, o Latossolo apresentou maior risco de contaminação de águas 

subterrâneas. A ocorrência de histerese para o Nitossolo – HA (Tabela 14) demonstra 

indícios de forte ligação com a atrazina. Ligações fortes do herbicida com o solo 

apresentam menor risco de lixiviação, evitando assim a contaminação das águas 

subterrâneas em um primeiro momento, no entanto, em longo prazo essas ligações podem 

resultar em dessorção gradual como relatado por Vonberg et al. (2014).  

 

5.7. Determinação de diuron em amostras de extratos de solos por LC 

 

5.7.1. Parâmetros analíticos 

 

Os parâmetros analíticos considerados para a avaliação do método utilizado a partir 

da curva analítica realizada em triplicata com as concentrações de diuron de 0,05 a         

1,00 mg L
-1 

(Figura 52)  foram: LOD, LOQ, RSD e linearidade. 
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Figura 52. Curva analítica para a determinação do diuron. A = área de pico,                  

cDRN = concentração de diuron, n = 3. Os resultados representam a             

média das três curvas. 250nm. 

 

Como pode ser observado na Figura 52, foi obtido coeficiente de determinação 

satisfatório (r
2
 0,9993). Os valores de LOD e LOQ foram calculados de acordo com as 

equações 11 e 12, respectivamente. Foram obtidos LOD de 0,0062 mg L
-1

, LOQ de      

0,020 mg L
-1

 e RSD máximo de 4,10 % para a concentração de 0,50 mg L
-1

.  

Foram verificados dois comprimentos de onda de máxima absorção, e 

nm, no entanto foi escolhido nm, devido aos menores desvios analíticos e aos 

valores de LOD e LOQ mais baixos. Na Figura 53 constam os cromatogramas das 

amostras de extratos de solos (provas em branco), comparando com o cromatograma de 

uma solução padrão de diuron na concentração de 0,25 mg L
-1

.  
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Figura 53. Cromatogramas das amostras de extratos de solos, comparando com o 

cromatograma de uma solução de diuron. Coluna Kromasil 100-5C18, fase 

móvel 40:60 (água:acetonitrila, v/v). HA: horizonte A, HB: horizonte 

B.250nm. 

 

Com as condições analíticas utilizadas foi obtido um tempo de retenção de 5,90 

minutos. Na Figura 53 pode ser verificado que as amostras de extratos de solos não 

apresentaram interferentes com absorção na região do pico observado para o diuron 

(nm).  

 

5.7.2. Recuperação de diuron em amostras de extratos de solos 

 

A possível interação entre a solução de diuron e os filtros de seringa de nylon e de 

Teflon
®
 foi avaliada previamente. Foram filtradas alíquotas de aproximadamente 1,00 mL 

de solução padrão de diuron nas concentrações de 1,00 e 30,0 mg L
-1 

para o filtro de nylon 

e de 1,00 mg L
-1 

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 concentração de 1,00 mg L
-1

 e de 62 e 5 % (1° e 3° replicata, respectivamente) para 

a concentração de 30,0 mg L
-1

, 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 

concentração de 1,00 mg L
-1

. Com ambos os filtros foi verificado que a maior perda foi 

para a 1° replicata, o que demonstra indícios de que os sítios de sorção dos filtros vão 
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saturando com a filtração de volumes maiores. De acordo com os resultados obtidos, foi 

indicativo que a membrana de nylon apresentou interação significativa com o diuron.  

Além dos testes realizados com a solução padrão de diuron, também foram 

realizados testes para a filtração de extratos de solos, obtidos após o processo de sorção de 

diuron. Os valores de RSD obtidos para a concentração inicial de diuron de 1,00 mg L
-1 

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 filtrações posteriores 

foram realizadas com a membrana de Teflon
®
. 

Na Tabela 17 são apresentadas as recuperações de diuron em amostras de extratos de 

solos, realizadas em triplicata.  

 

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

Solos 

Concentração de 

diuron adicionado 

(mg L
-1

) 

Recuperação 

(%) 

Latossolo-HA 

0,050 94 + 8 

0,075 102 + 1 

4,00 100,4+0,6 

 

Latossolo-HB 

 

30,0 104+6 

0,050 94+9 

0,075 105+2 

4,00 100,2+0,5 

 30,0 104,2+0,8 

 

Chernossolo-HA 

 

0,050 104+6 

0,075 105+1 

4,00 100,6+0,4 

 

 

Chernossolo-HB 

 

30,0 105,2+0,6 

0,050 94+3 

0,075 102+2 

4,00 100,7+0,4 

 30,0 106+3 

 

Nitossolo-HA 

 

0,050 89+2 

0,075 105,1+0,9 

4,00 101+2 

 30,0 109+5 

Nitossolo-HB 

 

0,050 96+2 

0,075 105+1 

4,00 101+1 

30,0 100,7
a 

            
a 
Não foi calculado o desvio por ter sido realizado em duplicata. 
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Foram obtidas recuperações entre 89 e 109 %, como observado na Tabela 17, o que 

demonstrou que o nível de interferência foi pouco pronunciado para as determinações de 

diuron nas amostras de extratos de solos. Desta forma, foi possível conduzir os estudos 

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

 

5.8. Interação de diuron com amostras de solos e com suas respectivas frações de 

argila 

 

5.8.1. Isoterma de sorção de diuron em amostras de solos e em suas frações de argila 

 

O tempo de contato para os estudos de sorção do diuron em amostras de solos foi 

estabelecido com base na literatura. Inoue et al. (2004) e Cáceres-Jensen et al. (2013) 

observaram que a sorção do diuron em amostras de solos ocorre em duas etapas, sendo 

uma rápida e uma lenta. Nos estudos de Inoue et al. (2004), aproximadamente 80 % da 

sorção do diuron ocorreu na etapa rápida, nos primeiros 30 minutos e                       

Cáceres-Jensen et al. (2013) observaram aumento de sorção nos primeiros 15 minutos e 

sorção muito lenta após este período. A sorção em duas etapas pode ocorrer devido a 

presença de diferentes tipos de sítios de sorção na amostra (matéria orgânica e minerais, 

por exemplo), podendo também estar associada com a disponibilidade dos sítios de sorção, 

de  forma que a etapa rápida de sorção ocorre em sítios mais disponíveis (INOUE et al., 

2004). Liu et al. (2010) em estudos de sorção de diuron em amostras de solos com 

características distintas, observaram que em 12 horas o equilíbrio tinha sido atingido para 

todas as amostras, assim como observado por González-Pradas et al. (1998). Com base 

nesses antecedentes da literatura, o tempo de contato de 12 horas foi adotado no presente 

trabalho. 

Estudos de sorção variando o pH não foram realizados por ser de interesse obter 

resultados com as amostras em condições próximas às ambientais, assim como já discutido 

para a atrazina. A diminuição do pH pode favorecer a sorção do diuron, como observado 

por Liu et al. (2010) ao comparar a sorção do herbicida em amostras de solos em pH 5,7 e 

9. Os autores ainda observaram que as amostras com maior teor de matéria orgânica, são 

menos susceptíveis a variabilidade de sorção em função do pH, provavelmente devido ao 

efeito tampão que a matéria orgânica exerce no solo. No entanto, Liyanage et al. (2006) 

não observaram influencia significativa do pH no processo de sorção do diuron em 

amostras de solos.  
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Na Figura 54 são apresentadas as isotermas de sorção do diuron com todas as 

amostras de solos em estudo. 
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Figura 54. Isotermas de sorção de diuron em amostras de solos. Solução de diuron nas 

concentrações iniciais de 1,00 µg mL
-1

 a 30,0 µg mL
-1

, tempo de contato de      

12 h. Qs é a razão entre a massa de diuron sorvida e a massa de solo, Ce é a 

concentração de equilíbrio de diuron em solução. 

 

Como observado na Figura 54, as isotermas de sorção das amostras provenientes do 

horizonte A apresentaram maior quantidade de diuron sorvido, demonstrando uma grande 

influência da matéria orgânica no processo de sorção, o que está de acordo com Dick et al. 

(2010) e Singh et al. (2014). Para as amostras do horizonte A foi observado que mesmo 

para a concentração mais elevada (30,0 µg mL
-1

), os sítios de sorção não foram saturados, 

demonstrando tendência em continuar a sorção em concentrações mais altas, as quais não 

foram estudadas por se aproximarem da solubilidade do diuron (42 mg L
-1

). Para as 

amostras do horizonte B, foi observado que a quantidade de diuron sorvida ficou 

praticamente constante com o aumento da concentração da solução (condição estabelecida 

a partir de Qs igual a 30,0 µg g
-1

 para as amostras Chernossolo e Nitossolo), demonstrando 

que provavelmente os sítios de sorção se aproximaram da saturação.  

A indicação de dosagem do diuron depende do plantio, variando de 0,25 a               

2,5 mg kg
-1

 de solo (NORTOX, 2016)., sendo adotado no presente estudo a faixa de 5 a 

150 mg kg
-1

 de solo. Não foi possível realizar estudos com concentrações de diuron 

inferiores a 5 mg kg
-1

, devido ao herbicida possuir alta afinidade com as amostras de solos. 
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A sorção elevada dificultaria a determinação do herbicida na solução de equilíbrio, por 

resultar em concentração muito baixa, próxima ou inferior ao LOQ (0,020 mg L
-1

). Na 

Figura 55 são apresentadas as isotermas obtidas para as frações de argila, com exceção 

para o Latossolo - HA, para as frações argila desta amostra não foram realizados estudos 

de sorção / dessorção. 
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Figura 55.  Isotermas de sorção de diuron em amostras da fração argila. Concentração 

inicial de diuron de 1,00 a 30,00 µg mL
-1

, n = 2. 

 

Como as frações argiladesf e argilaOF apresentam diferentes constituições 

mineralógicas, a primeira constituída majoritariamente por caulinita e gibbsita e a segunda 

por goethita e hematita, seria esperado um comportamento diferente no processo de sorção 

entre as amostras. Esta diferença esperada não foi confirmada, como pode ser observado 

nas Figuras 55 B e 55 C. Tendências no processo de sorção associadas com a mineralogia 

também não foram observadas. A maior sorção de diuron com as frações AN, argilaH2O2 e 

argilaOF provenientes do Chernossolo – HA; AN do Nitossolo – HA e HB podem estar 

relacionadas com o maior teor de carbono orgânico nestas amostras (Tabela 4). Na Figura 
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56 constam as mesmas isotermas apresentadas na Figura 55, mas comparando as frações 

semelhantes provenientes das seis amostras de solos.  

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

100

 

 

Q
s
 (

g

 g
-1

)

Ce  (g mL-1)

AN

    

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

100

 

 

Q
s
 (

g
 g

-1
)

Ce (g mL-1) 

 Latossolo - HB

 Chernossolo- HA

 Chernossolo - HB

 Nitossolo - HA

 Nitossolo - HB

argilaH2O2

       

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

100

 
 

Q
s
  

(
g

 g
-1

)

Ce (g mL-1)

argiladesf

  

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

100

 

 

Q
s
 (

g

 g
-1

)

Ce (g mL-1)

argilaOF

 

Figura 56. Isotermas de sorção de diuron em frações de argila, para comparação entre as 

frações semelhantes provenientes das seis amostras de solos. Concentração 

inicial de diuron de 1,00 a 30,0 µg mL
-1

, n = 2. 

 

Isotermas de sorção semelhantes foram obtidas comparando as mesmas frações de 

argila proveniente de amostras de solos diferentes (Figura 56), com exceção para as frações 

AN e argilaH2O2 do Chernossolo – HA e para a fração AN do Latossolo – HB, o que 

provavelmente está relacionado com o teor de carbono orgânico, elevado para as frações 

AN e argilaH2O2 do Chernossolo – HA e baixo para a fração AN do Latossolo – HB. A 

semelhança entre as isotermas das frações iguais, provenientes de amostras diferentes, 

demonstra que a ausência de goethita no Latossolo e de gibbsita no Chernossolo e a 

presença de minerais do tipo 2:1 no Chernossolo influenciaram pouco nas isotermas de 

sorção do diuron. Indícios 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. Parâmetros de Freundlich e o coeficiente de partição 

 

Na Tabela 18 são apresentados os parâmetros de Freundlich, a porcentagem de 

sorção e o pH das amostras de solos e de suas respectivas frações de argila.  

 

 Tabela 18.  Parâmetros de Freundlich obtidos a partir das isotermas de sorção do diuron 

em amostras de solos e em suas frações de argila. 

Solos Amostras Kf ( µg1-1/n cm3/n g-1) 1/n r
2 

 

Sorção 

(%)
a 

pH
a
 

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

 AN NR NR NR
 

NR
 

4,72 

Latossolo - HA argila H2O2 NR NR NR NR
 

5,35 

 argiladesf NR NR NR NR 6,95 

 argilaOF 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 H2O2 1,30 0,77 0,8902 9-30 5,44 

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

 argilaOF 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 H2O2 10,10 0,80 0,9962 52-70 6,70 

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

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

 Solo 5,8 ± 0,5 0,620± 0,002 0,9980 22-56 5,88 

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

 argila H2O2 2,00 0,80 0,9683 15-30 4,63 

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

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

 Solo 12,9 ± 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 argila H2O2 2,00 0,86 0,9566 20-34 5,40 

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

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

 Solo 4,5 ± 0,4 0,69±0,02 0,9983 24-53 6,23 

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

Nitossolo-HB argila H2O2 1,10 0,97 0,9544 11-22 5,28 

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

 argilaOF 1,30 0,92 0,9693 14-23 8,00 
          a

 pH determinado em solução de CaCl2 0,010 mol L
-1 

. NR: não realizado. 

 

A porcentagem de sorção foi calculada pela diferença entre a concentração de diuron 

adicionado (1,00 a 30,0 µg mL
-1

) e a concentração de diuron na solução de equilíbrio, 

considerando a concentração de diuron adicionado  como 100 %.  

Os ajustes das isotermas pela equação de Freundlich foram satisfatórios, com r
2 

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 sorção de diuron com as amostras 

de solos em estudo e com suas respectivas frações de argila. 

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo L (1/n <1), o que indica moderada 

afinidade das amostras com o diuron e condições favoráveis de sorção, ou seja, não há 

forte competição do solvente por sítios de sorção (GONZÁLEZ-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 concentração inicial do herbicida em solução, diminui a porcentagem de 

sorção, devido a possível diminuição do número de sítios disponíveis para a sorção 

(INOUE et al., 2006). Os valores de 1/n obtidos são comparáveis 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 sorção obtida foi para o Chernossolo – HA (82 %), para a 

concentração inicial de diuron de 1,00 mg L
-1

 e a porcentagem mais baixa de sorção foi 

para o Latossolo – HB (8 %), para a concentração inicial de diuron de 20,0 mg L
-1

. Estas 

amostras possuem o teor mais elevado e o mais baixo de carbono orgânico, 

respectivamente.  Para todas as amostras foi observada redução na porcentagem de sorção 

ao eliminar a matéria orgânica (argilaH2O2), o que está de acordo com  a importância da 

matéria orgânica para a retenção de diuron  no solo, já observada na Figura 54. Na Figura 

57 é apresentada a variação do Kd em função da concentração inicial de diuron. 
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Figura 57. Variação do Kd em função da concentração inicial de diuron.  

 

Como pode ser observado na Figura 57, a maior variabilidade do Kd em função da 

concentração inicial de diuron, ocorre para as amostras de solos e para a fração AN. Para 

as demais frações de argila, o Kd permanece praticamente constante, com exceção para o 

Chernossolo – HA. O comportamento diferente para esta amostra, provavelmente está 

associado com o maior teor de carbono orgânico, em comparação com as outras amostras. 

Os resultados observados sugerem que amostras com baixo teor de carbono, apresentam 

menor variação do Kd com o aumento da concentração do diuron em solução.  

Como o Kd varia de forma diferente para cada amostra, para a comparação entre os 

resultados, foi calculado o valor de Kd para a concentração de equilíbrio de 1,00 mg L
-1

. O 

valor de Kd para Ce igual a 1,00 mg L
-1

 é igual ao parâmetro Kf (Kd foi calculado para esta 

concentração por ser a primeira concentração da isoterma) e assim este parâmetro será 

discutido a seguir. Os valores de Kf obtidos estão de acordo com outros trabalhos da 

literatura (GONZÁLEZ-PRADAS et al., 1998; INOUE et al., 2006;  LIU et al., 2010). Na 

Figura 58 são apresentados os valores de Kd para todas as amostras. 
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Figura 58.  Valores de Kd para os solos e para as suas frações de argila, obtidos a partir da 

sorção de diuron. Considerando a concentração de diuron na solução de 

equilíbrio de 1,00 mg L
-1

, Qs foi calculado utilizando as equações das retas 

obtidas pelas isotermas de Freundlich, para cada amostra. 

 

A redução do Kd após o tratamento com H2O2 e o seu menor valor para o horizonte B 

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

58), está de acordo com a importância da matéria orgânica para o processo de sorção do 

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

2010).   

Os valores de Kd para as frações argilaH2O2, argiladesf e argilaOF, com exceção para o 

Chernossolo – HA, ficaram muito semelhantes, não sendo possível correlacionar o Kd com 

a constituição mineralógica das amostras.   

A diminuição do Kd para a fração AN em relação as amostras de solos pode ser 

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

a sorção de herbicidas não iônicos, 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 frações de argila, 

obtidos a partir da sorção de diuron. 
Solos KOC (mL g

 -1
) 

 Solo AN argilaH2O2 argiladesf argilaOF 

Latossolo – HA 575±47 NR NR NR NR 

Latossolo – HB 137±16 250 419 290,0 255,6 

Chernossolo – HA 462±6 370 345 285,3 838,3 

Chernossolo– HB 434±39 423 364 272,9 576,9 

Nitossolo – HA 415±5 314 220 294,2 548,0 

Nitossolo – HB 276±23 252 306 314 610 

Fator de variação 1,4 1,7 1,9 1,2 3,3 

NR: não realizado. Fator de variação: relação entre o maior e o menor valor de KOC. 

 

Como observado na Tabela 19, o valor de KOC variou entre as amostras. A variação 

do valor de KOC para diferentes amostras de solos pode ser explicada devido à afinidade do 

diuron ser dependente da composição química da matéria orgânica, a qual provavelmente é 

diferente entre as amostras. Outra explicação é a possível ocorrência de interação entre a 

matéria orgânica e os minerais constituintes do solo, o que diminui os sítios de sorção da 

matéria orgânica (AHANGAR et al., 2008; SMERNIK e KOOKANA, 2015). Como existe 

uma grande variabilidade na mineralogia dos solos, esta interação não ocorre da mesma 

forma para todos os solos. 

As amostras Chernossolo – HA e Nitossolo – HA, apresentaram diminuição do KOC 

de 20 e 25 %, respectivamente, para as amostras da fração de AN, em comparação com as 

amostras de solos. Provavelmente, na fração de AN ocorra maior interação entre os 

minerais e a matéria orgânica, o que torna os sítios de sorção da matéria orgânica menos 

disponíveis para interagir com o diuron.  

As amostras apresentaram redução do KOC após o tratamento com H2O2, com 

exceção do Latossolo – HB e Nitossolo – HB, demonstrando que para a maioria das 

amostras, a matéria orgânica remanescente interagiu mais com os minerais do que antes do 

tratamento. O aumento do valor de KOC para as frações argiladesf e principalmente para a 

argilaOF, pode estar associado com liberação de sítios de sorção.  

Os baixos fatores de variação do KOC (Tabela 19), com exceção para a fração 

argilaOF, assim como o valor de Kd praticamente igual para as diferentes frações de argila 

(Figura 58), demonstram que os minerais influenciam pouco na sorção de diuron, sendo o 

carbono, o principal responsável pela sorção.  

Os valores de KOC obtidos para as amostras de solos (Tabela 19) estão próximos 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 são apresentadas as 

correlações de Pearson entre o  Kd e os parâmetros do solo e das frações minerais. 
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Figura 59. Principais correlações de Pearson entre o Kd e as características dos solos, para 

a sorção de diuron. 

 

Como observado na Figura 59, foi obtido um valor expressivo de correlação de 

Pearson entre o Kd e o carbono orgânico. Todos os ajustes ficaram semelhantes com os 

obtidos para a atrazina (Figura 47). Também foram verificadas correlações entre o valor de 

Kd e os parâmetros pH, CTC e teor de areia, sendo obtidos r = - 0,3035 (correlação fraca),  

r = 0,4402 (correlação moderada) e r = 0,3848 (correlação moderada), respectivamente 

(PERUCHI et al., 2015). Na Figura 60 são apresentadas as principais correlações de 

Pearson para as frações de argila. 
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Figura 60. Principais correlações de Pearson entre o Kd e os parâmetros das frações argila,    

obtidos a partir da sorção de diuron.  

 

Como observado na Figura 60, foi obtida forte correlação entre o Kd e o teor de 

carbono orgânico. Em relação aos minerais, como já discutido para a atrazina no item 

5.6.4, não foi possível afirmar se as correlações obtidas estão relacionadas de fato com os 

minerais ou com o carbono orgânico remanescente nas respectivas frações.  

 

5.8.3. Isotermas de dessorção do diuron com as amostras de solos e com suas frações 

de argila 

 

A dessorção é importante por fornecer informações sobre a mobilidade do herbicida 

no solo. No período de dessorção de 24 horas, foi observado que uma grande quantidade 

do herbicida permaneceu sorvida. Tempos maiores de dessorção provavelmente 

propiciariam maior dessorção do diuron. As isotermas de dessorção obtidas com as 

amostras de solos são apresentadas na Figura 61. 
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Figura 61. Isotermas de dessorção de diuron obtidas para as amostras de solos. Tempo de 

contato de 24 h, concentração inicial de diuron no processo de sorção de 1,00 a 

30,0 mg L
-1

. Os experimentos foram efetuados em triplicata. 

 

Como observado na Figura 61, as isotermas de dessorção entre amostras 

provenientes do horizonte A e entre as amostras provenientes do horizonte B, ficaram 

relativamente semelhantes, demonstrando que as diferentes características das amostras 

(carbono orgânico, textura e mineralogia) não influenciaram no processo de dessorção. A 

pequena diferença observada entre os horizontes A e B, está associada com o menor teor 

do herbicida sorvido nas amostras do horizonte B durante o processo de sorção. Como o 

processo de dessorção iniciou na sequência do processo de sorção, 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 orgânico foi mais influente para o 

processo de sorção (Figura 54) do que para a dessorção. Provavelmente a interação que 

ocorreu entre o carbono orgânico e o diuron não foi muito forte. Na Figura 62 são 

apresentadas as isotermas de dessorção das frações de argila.  
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Figura 62. Isotermas de dessorção de diuron obtidas para as amostras das frações argila. 

Tempo de dessorção de 24 h, concentração inicial de diuron no processo de 

sorção de 1,00 a 30,0 mg L
-1

. Os experimentos foram efetuados em duplicata. 

 

A partir das isotermas de dessorção (Figura 62), pode ser inferido que uma 

porcentagem do diuron permaneceu sorvida nas frações de argila, mesmo após o período 

de contato de 24 horas com a solução de CaCl2, principalmente nas frações AN, argilaH2O2 e 

argilaOF do Chernossolo - HA, AN do Nitossolo – HA e argilaH2O2 do Nitossolo – HB. Na 

Tabela 20 são apresentados os parâmetros de Freundlich. 
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Tabela 20.  Parâmetros de Freundlich, porcentagem de dessorção e o índice de histerese 

(IH) para a dessorção de diuron em amostras de solos e em suas frações de 

argila. 

Solos Amostras Kf (µg1-1/n cm3/n g-1) 1/n r
2
 

Dessorção 

(%) 
IH 

 Solo 27±4 0,79±0,02 0,9986 11-21 1,10 

 AN NR NR NR NR NR 

Latossolo - HA argila H2O2 NR NR NR NR NR 

 argiladesf NR NR NR NR NR 

 argilaOF NR NR NR NR NR 

 Solo 15±5 1,0±0,2 0,8498 22-38 1,30 

 AN 10,50 1,23 0,9279 22-45 1,60 

Latossolo - HB argila H2O2 12,30 0,96 0,8343 20-33 0,74 

 argiladesf 15,70 0,98 0,7787 13-38 1,30 

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

 Solo 27,5±0,6 0,79±0,01 0,9992 10-20 1,05 

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

Chernossolo - HA argila H2O2 19,50 0,84 0,9947 16-23 1,05 

 argiladesf 9,00 1,04 0,9726 31-42 1,10 

 argilaOF 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 H2O2 11,90 0,84 0,9852 20-33 1,05 

 argiladesf 7,40 0,72 0,9536 22-48 0,80 

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

 Solo 26±3 0,78±0,02 0,9628 10-21 1,05 

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

Nitossolo-HA argila H2O2 22,20 0,86 0,9092 15-19 1,00 

 argiladesf 12,95 1,08 0,9178 21-38 1,17 

 argilaOF 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 H2O2 12,70 0,90 0,9427 25-37 0,90 

 argiladesf 9,60 0,93 0,8994 19-44 1,02 

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

 NR: Não realizado. IH: relação entre o valor de 1/n obtido pela isoterma de dessorção e o valor de 1/n obtido 

pela isoterma de sorção.  

 

Como observado na Tabela 20, a porcentagem de dessorção 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 frações AN (Chernossolo – HA e Nitossolo – HA), 

argilaH2O2 (Latossolo– HB e Nitossolo – HB), argiladesf (Chernossolo – HB) e argilaOF 

(Nitossolo – HA), sendo o efeito mais pronunciado para a fração argilaH2O2 proveniente da 

amostra Latossolo – HB (IH = 0,74). O efeito de histerese é associado por alguns autores 

com o teor de carbono orgânico (INOUE et al., 2006), o que Liu et al. (2010) atribuem ao 

aprisionamento de moléculas do herbicida dentro da matéria orgânica condensada do solo.  

No entanto, no presente trabalho não ficou evidente esta relação entre o efeito de histerese 

e o teor de carbono. O fato de ter sido observado efeito de histerese para várias das frações 

de argila, demonstra que a fração mineral possivelmente propicia um mecanismo de 
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dessorção diferente do mecanismo de sorção e assim, a ligação entre esta fração e o 

herbicida é apenas parcialmente reversível.  Wang e Keller (2009) conduziram estudos de 

sorção do diuron com solos e observaram histerese para as amostras de solos e para a 

fração de argila, mas a fração argila demonstrou efeito mais pronunciado, o que os autores 

atribuíram ao possível aprisionamento do herbicida em microporos, devido à associação de 

carbono nesta fração.    

Os resultados obtidos não permitem inferir qual é a característica do solo que está 

influenciando na ocorrência de histerese. O fato de não ter sido observada relação entre o 

teor de carbono orgânico e o efeito de histerese é indicativo de que o mecanismo de sorção 

e de dessorção dependem da interação entre os constituintes da amostra (carbono e 

minerais).  

 

5.8.4. Sorção e dessorção de diuron em amostras de solos e as consequências 

ambientais 

 

 

Conforme mencionado anteriormente para a atrazina, para avaliar o risco de 

lixiviação, podem ser utilizados os parâmetros GUS e LIX, mas estes consideram apenas a 

contribuição do carbono orgânico no processo de sorção. Desta forma também foram 

avaliados os IH. Na Tabela 21 são apresentados os valores de GUS e LIX. 

 

Tabela 21. Índice GUS e LIX para a sorção 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 índices GUS e LIX foram calculados considerando o t1/2 do diuron de 90 dias 

(VIDAL e MEROTTO JR., 2001). De acordo com o índice GUS (Tabela 21), apenas as 

amostras Latossolo – HB e Nitossolo – HB apresentaram potencial para lixiviação do 

diuron (GUS > 2,8) (GUSTAFSON, 1989). A amostra Chernossolo não apresentou 

potencial de lixiviação para nenhum dos horizontes em estudo, demonstrando menor risco 
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de lixiviação, e de modo geral, os menores valores para o horizonte A corroboram o 

importante papel do carbono orgânico com relação ao processo de sorção de diuron.  

De acordo com o índice LIX, o solo mais lixiviável para o diuron foi o          

Latossolo – HB, sendo que o LIX fornece uma faixa de 0 (potencial de lixiviação mínimo) 

a 1 (potencial de lixiviação máximo).  

Na Tabela 22 são apresentados os t ½  calculados pela equação 8 e considerando GUS 

igual a 2,8, ou seja, o t ½  limite para o diuron ser considerado como não lixiviável 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 ½ (dias) 

Latossolo – HA 182 

Latossolo – HB 32 

Chernossolo – HA 123 

Chernossolo – HB 115 

Nitossolo – HA 102 

Nitossolo – HB 62 

 

 

Para t½ superiores aos apresentados na Tabela 22, o diuron apresenta potencial de 

lixiviação para as amostras de solos em estudo. Além dos índices GUS e LIX, também foi 

avaliado o efeito de histerese. 

O efeito de histerese não foi observado para as amostras de solos (Tabela 20). Desta 

forma, de acordo com o IH, a ligação 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, 

o mesmo mostra indícios de ser facilmente liberado para a solução do solo. 

As porcentagens de dessorção 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 persistência 

no solo, fato que aumenta a propensão do herbicida ser dessorvido, mesmo que 

parcialmente.   

 

5.9. Comparação entre o comportamento da atrazina e do diuron 

 

Os herbicidas atrazina e diuron possuem diferentes estruturas e diferentes 

características físicas e químicas (Tabela 1), e consequentemente apresentam algumas 
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diferenças em relação ao processo de sorção e de dessorção. Na Figura 63 são apresentados 

os valores de Kf obtidos para o processo de sorção da atrazina e do diuron com todas as 

amostras de solos e com as suas frações de argila. 
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 Figura 63. Comparação entre os valores de Kf obtidos a partir das isotermas de sorção 

com o diuron e com a atrazina. A: amostras de solos. B: fração de AN. C: 

fração argilaH2O2. D: fração argiladesf. E: fração argilaOF. 

 

 

 

Como observado na Figura 63, as amostras de solos e as frações de AN, as quais 

possuem maior teor de carbono em relação as demais frações, apresentaram maior 

capacidade em sorver o diuron, em comparação com a atrazina, o que está de acordo com 

os resultados obtidos por Inoue et al. (2006). Os resultados obtidos sugerem que o diuron 

tem maior afinidade pelo carbono orgânico do que a atrazina.  Esta maior afinidade do 

diuron pode estar associada com a sua maior hidrofobicidade (WANG e KELLER, 2009).   

Em relação às frações argilaH2O2, argiladesf e argilaOF foi observado o contrário, as 

amostras apresentaram maior capacidade em sorver a atrazina, demonstrando que a 

atrazina tem maior afinidade pela fração mineral do que o diuron, o que reforça as 

observações discutidas para o KOC. Os maiores fatores de variação do KOC obtidos para a 

atrazina indicam que a fração mineral também influencia no processo de sorção, o que não 

foi observado para o diuron.    

Os efeitos de histerese mais pronunciados foram obtidos para a sorção de atrazina 

nas frações de argila, sugerindo que entre a atrazina e estas frações ocorrem ligações mais 

fortes. Para a maioria das amostras de solos em estudo foi observada ausência 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 sorção de atrazina e de diuron com diversas amostras de 

solos (WANG e KELLER, 2009; INOUE et al., 2006). A ausência 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 avaliação do risco de lixiviação foi realizada com base nos índices GUS e no 

índice de histerese. De acordo com estes parâmetros a atrazina apresentou potencial para 

lixiviação com todas as amostras em estudo e o diuron apenas para as amostras Latossolo – 

HB e Nitossolo – HB. O índice de histerese foi observado apenas para a amostra Nitossolo 

– HA com a atrazina. Desta forma, considerando apenas o índice de histerese, tanto a 

atrazina, como o diuron mostraram tendência em ser facilmente liberados para a solução do 

solo e de sofrer lixiviação, com exceção para a sorção de atrazina na amostra Nitossolo – 

HA.  No entanto, considerando o potencial de lixiviação, a atrazina se mostrou mais 

propensa a ser lixiviada do que o diuron, quando aplicada em amostras com características 

semelhantes às amostras do presente trabalho, com exceção para a Nitossolo – HA.  
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6. CONCLUSÃO 

 

Método FIA: O método espectrofotométrico proposto, parcialmente mecanizado por 

FIA, é simples e rápido, proporcionando uma frequência analítica de 21amostras h
-1

 e faixa 

linear entre 0,50 e 2,50 mg L
-1

. O método propiciou a determinação de atrazina em 

amostras de extratos de solos, com exatidão e precisão satisfatórios. Embora tenham sido 

obtidos valores de LOD e de LOQ relativamente altos, o método pode ser empregado para 

a determinação de atrazina em concentrações superiores a 0,50 mg L
-1

, sendo uma 

alternativa de baixo custo para procedimentos analíticos tradicionais, aplicados na 

determinação de atrazina. Também pode ser usado como um método de triagem e em 

estudos de sorção. 

Interação da atrazina com o solo e suas frações: O carbono orgânico influenciou 

na sorção de atrazina, em todas as amostras, tanto de forma direta, como de forma indireta, 

neutralizando cargas positivas dos minerais, principalmente da fração argilaOF, o que 

aumenta o processo de sorção. A fração mineral do solo parece influenciar no processo de 

sorção apenas nas amostras de solos com teor de carbono inferior a 2 % e nas frações de 

argila. Também foi observada influência das frações silte e areia na sorção de atrazina, 

para o Chernossolo - HA, o qual possui teor mais elevado das frações silte e areia e menor 

teor de argila, em comparação com a amostra do HB. 

A contribuição dos minerais para o processo de sorção não ficou bem esclarecida, 

entretanto, foram observados indícios de correlação negativa com a gibbsita, o que foi 

associado com uma possível interação entre a gibbsita e a matéria orgânica, o que diminui 

os sítios disponíveis para sorção. Além disso, a gibbsita pode revestir a argila do solo e 

diminuir a afinidade da superfície mineral por atrazina. 

Em relação ao potencial de lixiviação no solo, tanto o horizonte A, com maior teor de 

carbono, como o horizonte B, com maior teor de argila, apresentaram potencial de 

lixiviação de acordo com o parâmetro GUS, considerando o tempo de meia vida da 

atrazina de 60 dias. Isso demonstra que embora a matéria orgânica e a fração 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 contaminação das águas 

subterrâneas. 

Apesar de todos os solos terem apresentado potencial para lixiviação, o Latossolo 

demonstrou maior probabilidade de contaminação de águas subterrâneas, por ter 

apresentado os menores valores de Kf, Kd e KOC.  Ao contrário, o Nitossolo apresentou 
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efeito de histerese, demonstrando indícios de ligação mais forte com a atrazina e 

consequentemente menor risco de contaminação de águas. Este solo tem teor intermediário 

de argila e de carbono em relação ao Latossolo e ao Chernossolo, sugerindo que ligações 

fortes ocorrem em solos com elevado teor de carbono, mas que também tenham alto teor 

de argila. O problema ambiental relacionado com situações nas quais a ligação entre o solo 

e a atrazina seja mais forte é o risco de contaminação em longo prazo por dessorção 

gradual, embora nessa situação também haja um maior tempo para a degradação natural 

pela biota do solo. 

Interação do diuron com o solo e suas frações: O carbono orgânico apresentou 

influência pronunciada no processo de sorção do diuron com as amostras em estudo. Os 

resultados demonstraram interação direta do carbono com o diuron e indícios de interação 

do carbono com os minerais, o que diminui os sítios disponíveis para sorção.  

As amostras das frações argilaH2O2, argiladesf e argilaOF apresentaram valores muito 

próximos de Kf, o que indica que a sorção do diuron nessas frações independe da 

mineralogia e do teor de carbono. Estas frações possuem diferentes teores de carbono e 

diferentes constituições mineralógicas, sendo a argiladesf constituída majoritariamente por 

gibbsita e caulinita e a argilaOF por goethita e hematita. A ausência de correlação entre o 

teor de carbono orgânico e a sorção do diuron nestas frações é explicada pela possível 

interação do carbono com os minerais. 

A ausência de histerese observada com as amostras de solos sugere que o diuron 

pode ser lixiviado, e consequentemente causar a contaminação de águas subterrâneas, 

mesmo que as amostras não tenham apresentado potencial para lixiviação de acordo com o 

parâmetro GUS.  

Comparação entre o comportamento de atrazina e diuron e implicações 

ambientais: De acordo com os estudos de sorção, o carbono orgânico 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 frações de 

argila (argilaH2O2, argiladesf e argilaOF) sorveram mais a atrazina. 

Considerando o índice de histerese, tanto a atrazina como o diuron mostraram 

tendência em ser lixiviados, com exceção para a sorção de atrazina na amostra Nitossolo – 

HA. No entanto, a atrazina demonstrou maior risco de contaminação de águas subterrâneas 

por ter apresentado potencial para lixiviação, de acordo com o índice GUS, com todas as 

amostras em estudo, enquanto que o diuron apresentou potencial para lixiviação apenas 

para duas amostras do HB (Latossolo e Nitossolo).  
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