SORCAO DO HERBICIDA ATRAZINE EM COMPLEXOS ORGANOMINERAIS?

Sorption of Herbicide Atrazine in Organic-Mineral Complexes
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RESUMO - Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar a sor¢do do atrazine em
complexos organominerais predominantes em solos tropicais. A amostra de herbicida utilizada
na experimentagdo continha 97% de pureza. Aliquotas de 10 mL das solucgdes de 0,0; 10,0;
20,0; 40,0; 70,0; e 100,0 umol L* de atrazine foram adicionadas aos seguintes substratos:
acidos humicos, caulinita, goethita, ferridrita, acidos himicos+caulinita, acidos humicos+
goethita e &cidos humicos+ferridrita; o extrator utilizado foi o acetato de etila. As concentracdes
de atrazine sorvidas foram determinadas por cromatografia gasosa, com eficiéncia de extragao
de 93,67%. O valor de K, encontrado (91,89) para os acidos hamicos foi cerca de nove vezes
maior do que para caulinita, goethita e ferridrita isoladas e aproximadamente cinco vezes
maior do que para as misturas acidos humicos+caulinita, acidos humicos+goethita e acidos
hamicos+ferridrita. As interagBes reduziram a sorgcdo de atrazine pelos acidos humicos. A
porcentagem de reducao da sorgéo dos acidos humicos foi de 62,93; 65,99; e 64,63%, quando
em mistura com caulinita, goethita e ferridrita, respectivamente.

Palavras-chave: herbicida, &cidos himicos, minerais de argila.

ABSTRACT - This work aimed to evaluate the sorption of atrazine in organic-mineral complexes
predominant in tropical soils. The atrazine sample that was used in the experiment had 97%
purity. Aliquots of 10 mL of atrazine solutions (0.0; 10.0; 20.0; 40.0; 70.0 and 100.0 umol L?)
were added to the substrata: humic acids, kaolinite, goethite, ferrihydrite, humic acids+kaolinite,
humic acids+goethite and humic acids+ferrihydrite, with the etila acetate being used as extractor.
Concentrations of atrazine sorbed were determined by gas chromatography, with an extraction
efficiency of 93.67%. The value of K, found (91.89) for the humic acids was approximately nine
times higher than that for kaolinite, goethite and ferrihydrite alone, and about five times higher
than that for the mixtures humic acids+kaolinite, humic acids+goethite and humic
acids+ferrihydrite. The interactions decreased atrazine sorption by humic acids. The humic acid
sorption reduction percentage was 62.93, 65.99 and 64.63% when mixed with kaolinite, goethite
and ferrihydrite, respectively.

Key words: herbicide, humic acids, clay minerals.

INTRODUCAO

O atrazine [6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-
1,3,5-triazina-2,4diamina] é o herbicida mais
utilizado para controle de plantas daninhas na
cultura do milho em todo o mundo, podendo
ser usado ainda para outras culturas, como
abacaxi, cana-de-acucar, banana, café, cacau,

sorgo, cha, sisal, seringueira, macga, citros
(Rodrigues & Almeida, 1998). Apesar de sua
ampla utilizacdo na agricultura, nao existem
parametros para se definir com precisdo a dose
a ser aplicada em diferentes solos. Normalmente,
essas recomendac®es séo feitas tomando-se por
base observacdes empiricas, baseadas no teor
de argila e matéria organica total. No entanto,
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outros parametros devem ser considerados, em
razao de seus efeitos na sorcdo do herbicida
aplicado no solo, entre eles a qualidade do ma-
terial orgéanico, relacionado a densidade de
cargas (Dunigan & Mcintosh, 1971); a quanti-
dade do material organico protegido quimica-
mente, formando complexo argilo-organico
(Pusino et al., 1992; Chorover et al., 1999); os
tipos de minerais predominantes na fracdo
argila (Loux et al., 1989; Cox et al., 1998); os
cations saturando o complexo de troca (Loux
et al., 1989; Pusino et al., 1992); e o pH do
solo (Skipper et al., 1978).

Nas condicfes tropicais em que os solos
sao altamente intemperizados, predominam
oxidos e hidroxidos de Fe e Al e argilas silicata-
das 1:1, de baixa reatividade (caulinita); desse
modo, a matéria organica é o principal contri-
buinte para a CTC desses solos.

Dentre os compartimentos da matéria
organica do solo, as substancias humicas séo
relatadas como as principais responsaveis pela
sorcao de herbicidas (Pusino et al., 1992; Celis
et al., 1997). Apesar de apresentarem menor
densidade de grupamentos funcionais em
relacdo aos acidos organicos de baixo peso mo-
lecular, sédo as mais estudadas, devido a sua
predominancia nos solos. A maior parte das
substancias humicas, principalmente em re-
gides tropicais, esta na forma de complexos
argilo-orgéanicos (52 a 98%), segundo Stevenson
(1994), cuja energia de ligacao total dependera
das diferentes formas de interacéo promovidas
pelos grupos funcionais dos componentes orga-
nicos. Nessa condicdo, seus grupamentos
funcionais neutralizam-se com as cargas dos
minerais de argila, o que reduz sua capacidade
de sorcéo de herbicidas.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a
sorcdo de atrazine em substratos orgéanico e
mineral isoladamente e em misturas, visando
conhecer os processos de retencédo desse herbi-
cida por algumas das principais particulas
coloidais constituintes dos solos brasileiros.

MATERIAL E METODOS

O atrazine utilizado neste trabalho possuia
97% de pureza. Na Tabela 1 estédo apresentadas
suas caracteristicas fisico-quimicas.

Os substratos usados nos estudos de sor-
¢ao do atrazine estao descritos na Tabela 2. A
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caulinita de granulometria fina foi fornecida
pela Mineradora Caolinita Ltda., a qual foi
branqueada com ditionito, para retirada de
o6xidos (Mineradora Caolinita Caulin, 1989).
Goethita e ferridrita foram sintetizadas seguin-
do a metodologia descrita por Schwertmann &
Cornell (1991). O acido humico foi extraido de
um Organossolo Saprico, de Arraial do Cabo -
RJ, seguindo a metodologia descrita por Swift
(1996).

Nos estudos de sorcado utilizou-se uma
solucao-estoque de atrazine (1.000 uM) pre-
parada a partir do padrdo com 97% de pureza,
em que 0,022 g do padrao foi dissolvido e dilui-
do para 100 mL em metanol. Esta solucao-
padréo foi diluida com solugéo 0,01 M CacCl,,
para obtencao de solugdes contendo 0,0; 10,0;
20,0; 40,0; 70,0; e 100,0 wmol L de atrazine
(Celis et al., 1997). A seguir, uma aliquota de
10 mL de cada uma dessas solucdes foi adicio-
nada aos tratamentos (substratos), previamen-
te preparados. O pH da solucéo foi ajustado
para 5,1, utilizando-se HCI ou Ca(OH),. Para
extracao de atrazine ndo-sorvido pelos coléides,
cada solucéo mais os substratos foram acondi-
cionados em frascos de vidro e colocados sob
agitacdo horizontal em banho-maria, a tempe-
ratura de 26 + 2 °C, por 24 horas e centrifuga-
dos a 1.308 g por 18 minutos. O sobrenadante
foi transferido para funil de separacéo, sendo
adicionados 10 mL de acetato de etila — solvente
(Sonon & Schwab, 1995; McLaughlin &
Johnson, 1997). Foram realizadas duas extra-
¢des sucessivas com 10 mL do solvente sob
agitacéo por dois minutos. As duas fracdes (fase
organica) foram recolhidas em erlenmeyer,
tendo sido adicionados aproximadamente 2 g
de sulfato de sédio anidro, para eliminacéo da
agua. Depois disso, o sobrenadante foi transfe-
rido para um bal&o de fundo redondo de 100 mL.
O volume foi reduzido a aproximadamente 2 mL
em evaporador rotativo. Esse volume foi trans-
ferido quantitativamente para um baléo volu-
meétrico de 5 mL e completado com acetato de
etila. As concentracdes de atrazine nas amos-
tras foram determinadas por cromatografia
gasosa. Para isso, utilizou-se cromatoégrafo a
gas Shimadzu, modelo GC - 17 A, equipado com
detector de ionizac&do de chama e coluna BP-5
com fase estacionaria composta por 95% de
metilsiloxano e 5% de fenilsiloxano, com 30 m,
0,25 mm de didmetro interno e 1 um de espes-
sura de filme.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas da molécula de atrazine

Peso Molecular Solubilidade Pressdo de Vapor oKa Kow Densidade
(ug mL™) (mm Hg a 25°C) (a25°C) (g cm® a20°C)
216 33 8,4x 107 1,68 481 0,363

Fonte: Rahman & Matthews (1979); Wauchoper & Koskinen (1983); Rodrigues & Almeida (1998).

Tabela 2 - Descricéo dos tratamentos utilizados

Substrato Quantidade (mg)
Acidos Himicos 50
Caulinita (argila silicatada 1:1) 200
Goethita (6xido de Fe cristalino) 200
Ferridrita (6xido de Fe amorfo) 200
Acidos Hamicos + Caulinita 25+ 100
Acidos Himicos + Goethita 25+ 100
Acidos Hamicos + Ferridrita 25+ 100

As condi¢des analiticas utilizadas foram:
temperatura inicial da coluna de 80 °C, com
elevacao de 25 °C por minuto até 300 °C
(15 minutos); temperatura do injetor: 250 °C;
temperatura do detector: 300 °C; gas de arras-
te: nitrogénio; volume injetado: 1 uL; fluxo de
gas de arraste: 1,2 mL min.}; e razdo split:
1:5.

O atrazine foi quantificado comparando-
se as areas dos picos das amostras dos croma-
togramas com a curva de calibracéo, tomando-
se como base a concentragcdo do atrazine na
solugéo em equilibrio com o substrato (ug mL™1).
ApOs a quantificacdo do atrazine que ficou na
solugdo em equilibrio com o substrato, deter-
minou-se a quantidade que ficou sorvida no
solo, sendo a area da amostra igual a area do
pico de atrazine determinado no cromatograma
para a amostra do tratamento na concentracéo
inicial de atrazine, e a area do padréo é igual a
area do pico de atrazine determinado no croma-
tograma para o padrdo na concentracdo de
atrazine. Para esta determinacéo utilizou-se a
equacao x/m = v/m (C - C), em que: x/m =
gquantidade de atrazine sorvida por grama de
solo (ug g1); v = volume da solucgéo de atrazine
adicionada (mL); m = massa de substrato (g);
C, = concentracao de atrazine na solucao-pa-
drédo (ug mL?); e C, = concentracéo de atrazine
na solucdo em equilibrio com o solo (ug mL?).
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Para interpretacdo do estudo da sorc¢éo de
atrazine foi utilizada a equacéo de Freundlich,
que estabelece a correlacdo entre a quantidade
de agrotdxico adsorvido e a quantidade em
solucdo. A partir da concentracgao de equilibrio
(C,) e da quantidade sorvida (x/m), determi-
nadas experimentalmente, foram ajustadas as
isotermas de sorcéo de Freundlich, utilizando-
se a equagdo x/m = K.C_*", em que K, = coe-
ficiente de sor¢éo; e 1/n = indice da intensidade
da sorcao, que indica o grau de linearidade da
isoterma. Também foram calculados o coefi-
ciente de adsorcgéao (K,) observado, por meio da
razdo entre a quantidade de atrazine sorvida
(x/m) e a quantidade de herbicida que perma-
neceu em solugédo apoés o periodo de equilibrio
(C,), e 0 K, esperado, que é a soma dos K ob-
servados dos elementos isolados em cada
mistura. A eficiéncia de extracao foi de 93,67%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 observa-se o cromatograma
do extrato de atrazine em acetato de etila. O
tempo de retencdo desse herbicida nas condi-
¢bes cromatograficas otimizadas foi de
14,42 minutos.

As isotermas de sorc¢édo foram do tipo-C,
com excecdo dos tratamentos goethita e
goethita+acido himico, os quais se enquadra-
ram no tipo-L (Figura 2), de acordo com a
classificacdo proposta por Giles et al. (1960).
Estudos tém registrado isotermas do tipo-C
para sorcdo de s-triazinas em solos e subs-
tratos puros (McGlamery & Slife, 1966; Huang
et al., 1984). Esse tipo de curva denota a ocor-
réncia de novos sitios de sor¢do com o aumento
da concentracao do herbicida. Por outro lado,
o tipo-L, também encontrado por Celis et al.
(1997) e Albuquerque et al. (1999), indica
diminuicao dos sitios de sor¢cdo com o aumento
da concentracéo do herbicida.
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Figura 1 - Cromatogramado extrato do herbicida atrazine em
acetato de etila.

Os coeficientes de Freundlich deter-
minados, K, e 1/n, bem como os coeficientes
de determinacao (R?), estdo apresentados na
Tabela 3. Verifica-se que a equacao de
Freundlich ajusta-se adequadamente para
descrever a sorcdo de atrazine para todos os
substratos, cujos coeficientes de determinacéo
(R?) variaram de 0,8025 a 0,9930. Melhor com-
paracao entre os tratamentos pode ser visuali-
zada tomando-se por base o coeficiente de
sorcéao linear (K,), calculado e inserido na
Tabela 3. Observa-se nesta tabela que a sorcéo
de atrazine pelos acidos humicos isolados foi
aproximadamente nove vezes maior do que a
sorcdo encontrada para caulinita, goethita e
ferridrita, também analisados isoladamente.
Isso indica a alta afinidade entre o herbicida e
os acidos humicos (Celis et al., 1997; Martin-
Neto et al., 1994).

O atrazine pode ser sorvido em coldides
organicos por diversos mecanismos. Inicial-
mente, tem-se a alta densidade de sitios hidro-
fobicos, aos quais a fracdo do atrazine nao-
dissociada (comportamento néo-ibnico) pode
ligar-se. Segundo Martin-Neto et al. (1999), este
seria o principal mecanismo envolvido na sor-
¢ao do atrazine com substancias hamicas. O
pH ajustado nas soluc¢des de equilibrio (5,1)
encontra-se na faixa do pKa dos acidos humi-
cos (em torno de 4,8-5,2). Dados obtidos por
Senesi et al. (1996) por microscopia eletréonica
indicam que valores de pH proximos ao pKa
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das substancias himicas favorecem seu for-
mato globular, com maior contetido de sitios
hidrofébicos. Este pH também resulta num
equilibrio entre cargas positivas e negativas;
como o atrazine é uma base fraca (pKa=1,68),
nessas condicdes de pH ocorre protonacao de
parte de seus grupamentos (principalmente
carboxilicos e fenélicos), resultando em um
comportamento parcial catidbnico. Nessa situa-
¢ao havera elevada atracédo entre as moléculas
de atrazine (carregadas positivamente) e os
grupamentos dos acidos huimicos que se encon-
tram dissociados (cargas negativas). Compostos
menos acidos, como s-triazinas, podem tornar-
se catidnicos através de protonacdo. A ocor-
réncia ou nao da protonacdo dependera da
natureza do herbicida em questao, refletida
principalmente pelo seu pKa, e do poder de
suprimento de protons dos coléides humicos.
Retencédo do atrazine protonada pode também
ocorrer por meio de sitios de radicais livres.
Ainda pode ocorrer, segundo Stevenson (1994),
sorcdo pela protonacado direta de atrazine no
coléide organico quando ambos, 0s grupa-
mentos dos acidos humicos e a molécula de
atrazine, néo estado dissociados.

Outros mecanismos de sorcdo podem
também estar envolvidos. Forcas fisicas atuam
na sorcao de atrazine, manifestando-se como
forcas de van der Waals, ocorrendo nas molécu-
las de atrazine ndo-dissociadas (ndo-polares),
e/ou interacdes de transferéncia de cargas, que
sao ligacBes entre 0s anéis aromaticos do herbi-
cida, deficientes de elétron (carga positiva), e
0s anéis aromaticos da matéria organica, ricos
em elétrons (carga negativa), como suposto por
alguns autores (Piccolo et al., 1992; Senesi
et al., 1995). Todavia, de acordo com Martin-
Neto et al. (1994), a presenca do atomo de cloro
na posicdo 2 do anel de triazina atua como
retirador de elétrons, inibindo a capacidade de
doacdo de elétrons e evitando a formacao de
complexos de transferéncia de carga com subs-
tancias humicas. Outra possibilidade inclui
pontes de hidrogénio entre o grupamento amina
secundario da molécula de atrazine e 0s grupos
OH ou C=0 da matéria organica. Por fim,
podem ocorrer ligacdes de coordenacéo, em que
um metal polivalente forma ponte entre o her-
bicida e o constituinte do solo (argila ou matéria
organica).
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Figura 2 - |sotermas de sorc¢&o de atrazine em diferentes solventes estudados: CA (caulinita), GO (goethita), Fe (ferridrita), AH
(4cidos humicos), AH+CA (&cidos hdmicos+caulinita), AH+GO (écidos humicos+goethita) e AH+FE (écidos
hdmicos+ferridrita).
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Tabela 3 - Valores das constantes de Freundlich de atrazine
em alguns substratos i solados e em misturas em pH 5,1

Substratos Kf* | un? R2P Kg
Acidos Hamicos 87,31| 1,0277 | 0,9541 | 91,89
Caulinita 5,11 1,2702 | 0,9380 | 10,33
Goethita 11,16 0,9223 | 0,8025 | 10,08
Ferridrita 7,23 1,1403 | 0,8872 | 10,71
Acidos Hamicos + Caulinita | 17,47| 1,0602 | 0,9930 | 18,75
Acidos Hamicos + Goethita | 43,30| 0,5800 | 0,9912 | 17,34
Acidos Hamicos + Ferridrita | 15,10| 1,0705 | 0,9594 | 18,15

# Valores dos coeficientes de Freundlich.
P Coeficientes de determinag&o da isoterma de Freundlich.

A baixa sorcao ocorrida na caulinita e nos
oxidos de ferro (goethita e ferridrita) deve-se a
baixa CTC e a baixa superficie especifica (7-30,
20-30 e 200 a 300 m? g%, respectivamente para
caulinita, goethita e ferridrita) apresentada por
esses minerais (Shea & Weber, 1983; Stevenson,
1994). Shea & Weber (1983), trabalhando com
o herbicida fluridone, encontraram uma sorcéo
cerca de dez vezes maior para a matéria orga-
nica saturada com H, em relacao a caulinita,
concordando com os resultados obtidos neste
trabalho.

A falta de atracado entre as formas molecu-
lares e idnicas do herbicida por superficies
hidrofilicas foi o provavel mecanismo respon-
savel pela ndo-ocorréncia de sorcdo do her-
bicida picloran pela caulinita, observada por
Grover (1971). Esse mecanismo poderia tam-
bém estar ocorrendo entre a caulinita e o
atrazine.

A sorcéo de atrazine nos 6xidos de ferro
foi muito baixa, quando comparada com os
acidos humicos. O pH da suspenséo de equi-
librio (5,1), na superficie dos coléides, atinge
valores ao redor de duas unidades abaixo do
pH da solucéo, valores estes menores que o
PCZ desses 6xidos (+ 7,0), os quais tendem a
apresentar predominancia de cargas positivas.
Por ser o atrazine uma base fraca, que apre-
senta parte de suas cargas positivas neste pH,
isso pode resultar em repulséo de cargas, redu-
zindo a sorcdo (Borggaard & Streibig, 1988).

Estudos de sorc¢ao realizados por Cox et al.
(1998) indicaram que a sorcao do imidacloprid
(inseticida) € muito baixa na ferridrita (K ;=0,46)
e alta nos acidos humicos (K =139).
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A sorcdo promovida por minerais de argila
como caulinita, 6xidos e componentes orga-
nicos pode variar com o cation predominante
que satura o coléide (Weber, 1980; Li &
Mortland, 1981; Pusino et al., 1992). Li &
Mortland (1981) observaram que a sorcéo de
buthidazole em caulinita aumentou em torno
de nove vezes quando o calcio foi substituido
pelo cobre que satura o coléide. Nas condicdes
do experimento, o cation presente na superficie
do coldide foi o céalcio. Segundo Varadachari
et al. (1997), trabalhando com a interacao aci-
dos humicos+goethita saturada com diferentes
céations, o incremento na complexacao foi maior
quando o cation saturante passou de divalente
para trivalente e decresceu com ions mono-
valentes, e a saturacdo da goethita com calcio
promoveu 50% de complexacdo do acido hu-
mico, em relacao ao acido hdimico isolado.

Pela Tabela 4, nota-se que a interagao aci-
dos humicos+caulinita resultou em um K, =
18,95 mL g%, sendo este 62,93% menor que 0
K, esperado, que representa a sorgao dos
componentes isolados. Os complexos acidos
hdmicos+goethita e acidos humicos+ferridrita
resultaram em 65,99 e 64,63% de reducéo na
sor¢cdo do atrazine, em relacdo a sorcao dos
componentes isolados (Tabelas 5 e 6). Esses
resultados evidenciam a interferéncia desses
substratos na capacidade de sor¢ao dos acidos
hdmicos (Figura 3). Existem algumas hipo6teses
para explicar o comportamento observado. A
primeira seria a ocorréncia de mudancas nas
propriedades dos componentes quando comple-
xados, como reducdo de sitios hidrofébicos,
alteracdo do pH da superficie e reducao da
superficie especifica, resultando em diferentes
comportamentos de sorcéo dos complexos em
relacdo ao esperado para os constituintes indi-
viduais. Com relacao aos sitios hidrofébicos,
os acidos humicos isolados, em baixo pH, apre-
sentam estrutura mais fechada, expondo, com
isso, maior niumero destes sitios (Martin-Neto
et al., 1999). No entanto, ndo se sabe se o
complexo acidos humicos-argila e/ou acidos
hdmicos-6xidos apresentaria 0 mesmo compor-
tamento. Como houve acentuada queda na
sorcédo de atrazine quando os acidos humicos
estavam complexados, uma provavel hipotese
para o ocorrido seria o fato de que os acidos
hdmicos complexados, mesmo em baixos valo-
res de pH, ficariam impedidos de adquirir uma
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conformacao mais fechada (globular) e, conse-
guentemente, de expor grande parte de seus
sitios hidrofobicos. Pode-se concluir do exposto
que a formacado de complexos nao bloquearia
apenas sitios hidrofilicos, mas também sitios
hidrofébicos.

Tabela 4 - Efeito da interagdo entre &cidos humicos e
caulinita na sor¢do de atrazine

H'B:]%?gss Caulinita Ka Resdgr?;) "
(mg) observado | esperado (%)
50 0 91,89 91,89 -
0 200 10,33 10,33 -
25 100 18,95 51,12 62,93

Tabela 5 - Efeito da interagdo entre &cidos himicos e

goethita na sorgdo de atrazine

HAL'J(;l'in?(c))CS)S Goethita Ka Regct)jrggéé% b
(mg) observado | esperado (%)
50 0 91,89 91,89 -
0 200 10,08 10,08 -
25 100 17,34 50,99 65,99

Tabela 6 - Efeito da interagdo entre &cidos himicos e

ferridrita na sor¢éo de atrazine

H%%?ggs Ferridrita Kg Reg;%éé% na
(mg) observado | esperado (%)
50 0 91,89 91,89 -
0 200 10,71 10,71 -
25 100 18,15 51,31 64,63

Outro provavel modo de interacdo dos
acidos humicos com a fracao argila envolve o
bloqueio de seus grupamentos acidos, princi-
palmente carboxilicos e fendlicos (Pusino et al.,
1992). Esses resultados corroboram os obtidos
por Celis et al. (1998) e Cox et al. (1998).

Cox et al. (1998) afirmam que a matéria
orgéanica do solo também pode bloquear sitios
da superficie de minerais de argila, principal-
mente 2:1, contribuindo para reducédo da sor¢éo
desses minerais. Como a caulinita e os 6xidos
de ferro utilizados neste trabalho apresentam

a'..rI{
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baixa atividade, sua interferéncia € maior sobre
os sitios da matéria organica do que desta sobre
aqueles.

Alguns mecanismos podem ser responsa-
veis pela sor¢cédo ndo-linear encontrada para o
atrazine no tratamento acidos humicos+
goethita (Figura 2). O primeiro é o decréscimo
da disponibilidade de sitios com 0 aumento da
sorc¢ao. Outro fator refere-se ao tipo de sitio de
sorgcao. Moléculas organicas tendem a ser
sorvidas primeiramente por sitios de alta
energia (mais estaveis), seguidos progressi-
vamente por sitios de menor energia (menos
estaveis) (Sonon & Shwab, 1995).

Apesar de a ferridrita apresentar superficie
especifica cerca de 7-10 vezes maior que a
goethita, observa-se que ambos os é6xidos de
ferro interferiram de forma similar na sorcéo
de atrazine quando complexado com acidos
humicos - 65,99 e 64,63% para goethita e
ferridrita, respectivamente (Tabelas 5 e 6). Isto
pode ser devido, segundo Varadachari et al.
(1997), ao fato de o grau da fixacdo de 6xidos
de ferro e 4cidos humicos néo estar relacionado
com a superficie especifica ou com o PCZ des-
tes. Celis et al. (1998) verificaram que a eficién-
cia da sorcédo de atrazine pelo acido humico
decresceu com a associacdo com ferridrita,
sugerindo que esta associacao reduz a disponi-
bilidade de grupos funcionais para sorcéo de
atrazine.

2500 -
2000 - R
R & AH
~ o7 ® AH+CA
"o 1500 - %
=4 , A AH+GO
i -
£ 1000 - < = AH+FE
X
500 -
O T 1
0 40

Ce (ugmL™)

Figura 3 - Efeitos das interagdes entre acidos humicos e
sorventes minerais na sor¢do de atrazine: AH (acidos
hdmicos), AH+CA (&cidos humicos+caulinita), AH+GO
(acidos humicos+goethita) e AH+FE (acidos
hdmicos+ferridrita).
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De acordo com Varadachari et al. (1997) e
Gu et al. (1994), a troca de ligantes seguida
por pontes de hidrogénio e pontes catibnicas
sao 0s mecanismos de sor¢cao preponderantes
entre as substancias humicas e as superficies
hidroxiladas. Em 6xidos de ferro sintetizados,
como a goethita, Varadachari et al. (1997)
observaram que a forma de ligac&o destes com
os acidos humicos pode ser tanto por meio de
pontes de cation como por meio de reacdes de
coordenacao diretamente nos sitios hidroxi-
lados; pode ainda, segundo Fontes (1990), ser
por troca de ligantes. Kaiser et al. (1997), atra-
vés de espectroscopia, verificaram a impor-
tancia de grupos carboxilicos e estruturas
aromaticas na sorcdo de acidos hamicos em
oxidos naturais e sintéticos.

Varadachari et al. (1997) inferem que a
fixacao dos acidos humicos pela goethita reduz
com o incremento do pH, em virtude de as con-
centracdes de protons na superficie encontra-
rem-se nado-disponiveis para formacao de
pontes de hidrogénio entre o acido e o 6xido. O
tempo de interacdo entre os substratos foi de
24 horas. Pode-se supor que um aumento nesse
tempo incrementaria a complexacéo dos sol-
ventes, potencializando o bloqueio dos sitios
de sorcéo do atrazine. Os dados encontrados
para o K de cada substrato indicam que solos
com predominancia de caulinita e 6xidos de
ferro e aluminio na fracao argila e baixos teores
de matéria organica sdo mais propensos a lixi-
viacdo de herbicidas e consequente contami-
nacao de aguas subterraneas.

A quantificacdo do teor de matéria organica
do solo em analises de rotina determina parte
da matéria organica complexada com os mine-
rais de argila. Essa fracdo, como observada
neste trabalho, participa muito pouco na sorcéo
do atrazine, bem como de outros herbicidas
utilizados, superestimando, desse modo, a dose
recomendada com base no teor de matéria orga-
nica desses solos. Além disso, recomendacdes
baseadas apenas na quantidade da matéria
organica nao consideram sua qualidade (pola-
ridade e densidade de cargas).

A predominancia de minerais de argila e
oxidos/hidréxidos de ferro de baixa atividade
pode prejudicar a capacidade de sorcdo dos
compostos organicos do solo, ao contrario das
pressuposicdes técnicas/praticas que lhes
atribuem elevada contribuicao para sorcao de
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herbicidas. Dessa forma, excluindo-se as
propriedades fisicas do solo, um modelo correto
na determinacdo da dose dos herbicidas apli-
cados ao solo deveria incorporar variaveis
como: teor, qualidade e quantidade de matéria
organica complexada com a fracéo argila e pH
do solo. Sugere-se ainda que trabalhos dessa
natureza sejam realizados com solos represen-
tativos e herbicidas mais utilizados no Pais,
visando recomendacdes de uso mais precisas.

AGRADECIMENTOS

A Karine Almeida Lage, Cristina Schetino
Bastos, e José Fabio Franca Orlanda, pela
imprescindivel contribuicdo durante a realiza-
cao desta pesquisa.

LITERATURA CITADA

ALBUQUERQUE, M.A.; FOLONI, J.M.; SCHAEFER,
C.E.; FONTES, L.E.; KER, J.C. Adsorc¢ao e
dessorc¢éo de atrazine em Latossolo Roxo. R. Ci.
Funel, v.2, p.51-58, 1999.

BORGGAARD, O.K.; STREIBIG, J.C. Chlorsulfuron
adsorption by humic acid, iron oxides, and
montmorillonite. Weed Sci., v.36, p.530-534,
1988.

CELIS, R.; COX, L.; HERMOSIN, M.C.; CORNEJO,
J. Sorption of triazafluron by iron and humic
acid-coated montmorillonite. J. Environ. Qual.,
V.26, p.472-479, 1997.

CELIS, R.; CONEJO, J.; HERMOSIN, M.C;
KOSKINEN, W.C. Sorption of atrazine and
simazine by model associations of soil colloids.
Soil Sci. Soc. Am J., v.62, p 165-171, 1998.

CHOROVER, J.; AMISTADI, M.K.; BURGOS, W.D.;
HATCHER, P.G. Quinoline sorption on kaolinite
— humic acid complexes. Soil Sci. Soc. Am. J.,
v.63, p 850-857, 1999.

COX, L.; KOSKINEN, W.C.; CELIS, R.; YEN, P.Y,;
HERMOSIN, M.C.; CORNEJO, J. Sorption of
imidacloprid on soil clay mineral and organic
components. Soil Sci. Soc. Am. J.,v.62, p.911-
915, 1998.

DUNIGAN, E.P.; McINTOSH, T.H. Atrazine-soil
organic matter interactions. Weed Sci., v.19,
p.279-281, 1971.

4



Sorc¢éo do herbicida atrazine em complexos organominerais

FONTES, M.R. Interactions of goethite and
humic acid in some oxisols from Brazil.
Raleigh: North Caroline State University, 1990.
75p. Thesis(Ph.D.)- North Caroline State
University, 1990.

GILES, C.H.; McEVANS, T.H.; NAKHWA, S.N.;
SMITH, D. Studies in adsorption. Part XI. A
system of classification of solution adsorption
isotherms, and its use in diagnosis of adsorption
mechanisms and in measurement of specific
surface area of solids. J. Chem. Soc., v.111,
p.3973-3993, 1960.

GROVER, R. Adsorption of picloram by soil colloids
and various other adsorbents. Weed Sci., v.19,
p.417-418, 1971.

GU, B.; SCHMITT, J.; CHEN, Y.; LANG, L.;
McCARTHY, J.F. Adsorption and desorption of
natural organic water on iron oxides: mechanism
and models. Environ Sci. Technol., v.28, p.38-
46, 1994.

HUANG, P.M.; GROVER, R.; McKERCHER, R.B.
Components and particle size fractions involved
in atrazine adsorption by soil. Soil Sci., v.138,
p.20-24, 1984.

KAISER, K.; GUGGENBERGER, G.; HAUMAIER, L.;
ZECH, W. Dissolved organic matter sorption on
subsoils and minerals studied by **C - NMR and
DRIFT spectroscopy. Europ J. Soil Sci., v.48,
p.301-310, 1997.

LI, S.W.; MORTLAND, M.M. Interactions of
buthidazole with clay minerals and soils. Weed
Sci., v.29, p.667-671, 1981.

LOUX, M.M.; LIEBL, R.A.; SLIFE, F.W. Adsorption
of clomazone on soils, sediments, and clays.
Weed Sci., v.37, p.440-444, 1989.

MARTIN-NETO, L.; VIEIRA, M.E.; SPOSITO, G.
Mechanism of atrazine sorption by humic acid:
a spectroscopy study. Environ. Sci. Technol.,
v.28, p.1867-1873, 1994.

MARTIN-NETO, L.; FERREIRA, J.A.; NASCIMENTO,
O.R.; TRAGHETTA, D.G.; VAZ, C.M.P.; SIMOES,
M.L. Interacdo herbicidas e substancias
hdmicas: estudos com espectroscopia e
polarografia. In: ENCONTRO BRASILEIRO
SOBRE SUBSTANCIAS HUMICAS, 3, 1999,
Santa Maria, RS. Anais... Santa Maira: 1999.
p.13-20.

b

A

E]
]

399

McGLAMERY, M.D.; SLIFE, F.W. The adsorption
and desorption of atrazine as affected by pH,
temperature, and concentration. Weeds, v.14,
p.237-239, 1966.

McLAUGHLIN, R.A.; JOHNSON, B.S. Optimizing
recoveries of two chlorotriazine herbicide
metabolites and 11 pesticides from aqueous
samples using solid-phase extraction and gas
chromatography-mass spectrometry. J. Chrom.
A., v.790, p.161-167, 1997.

MINERADORA CAOLINITA Caulin. Uba: 1989. 34p.
(Informe Técnico)

PICCOLO, A.; CELANO, G.; De SIMONE, C.
Interactions of atrazine with humic substances
of different origins and their hydrolyzed products.
Sci. Total Environ., v.117/118, p.403-412,
1992.

PUSINO, A.; LIU, W.; GESSA, C. Influence of organic
matter and its clay complexes on metolachlor
adsorption on soil. Pestic. Sci. v.36, p.283-286,
1992.

RAHMAN, A.; MATTHEWS, L.J. Effect of soil organic
matter on the phytotoxicity of thirteen s-triazine
herbicides. Weed Sci., v.27, p.158-161, 1979.

RODRIGUES, B.N.; ALMEIDA, F.S. Guia de
herbicidas. 4.ed. Londrina: 1998. 648p.

SENESI, N.; D'ORAZIO, V.; MIANO, T.M. Adsorption
mechanisms of s-triazine and bipyridylium
herbicides on humic acids from top field soils.
Geoderma, v.66, p.273-283, 1995.

SENESI, N.; RIZZl, F.R.; DELLINO, P.;
ACQUAFREDDA, P. Fractal dimension of humic
acids in aqueous suspension as a function of
pH and time. Soi Sci. Soc. Am. J., v.60, p.1773-
1780, 1996.

SHEA, P.S.; WEBER, J.B. Fluridone adsorption on
mineral clays, organic matter, and modified
Norfolk Soil. Weed Sci., v.31, p.528-532, 1983.

SCHWERTMANN, U.; CORNELL, R.M. Iron oxides
in the laboratory - Preparation and
characterization. Weinheim: Verlagsgesells
chat, 1991. 137p.

SKIPPER, H.D.; VOLK, V.V., MORTLAND, M.M.,
RAMAN, K.V. Hydrolysis of atrazine on soil
colloids. Weed Sci., v.26, p.46-51, 1978.

Planta Daninha, VigosaMG, v.19, n.3, p.391-400, 2001



400

SONON, L.S.; SCHWAB, A.P. Adsorption
characteristics of atrazine and alachlor in Kansas
soils. Weed Sci., v.43, p.461-466, 1995.

STEVENSON, F.J. Humus chemistry. Genesis,
composition, reactions. 2.ed. New York: John
Willey & Sons, 1994. 443p.

SWIFT, R.S. Organic matter characterization. In:
SPARKS, D.L., ed. Methods of soil analysis.
Part 3. Chemical methods. Madison: Soil
Science Society of Americam, 1996. p.1018-
1020, 1996.

Planta Daninha, Vigosa-MG, v.19, n.3, p.391-400, 2001

PROCOPIO, S.O. et al.

VARADACHARI, C.; CHATTOPADHYAY, T.;
GHOSCH, K. Complexation of humic substances
with oxides of iron aluminum. Soil Sci., v.162,
p.28-34, 1997.

WAUCHOPER, D.; KOSKINEN, W.C. Adsorption-
desorption equilibria of herbicides in soil: a
thermodynamic perpective. Weed Sci., v.31,
p.504-512, 1983.

WEBER, J.B. Adsorption of buthidazole, VEL 3510,
tebuthiuron, and fluridone by organic matter,
montmorillonite clay, exchange resins, and a sandy
loam soil. Weed Sci., v.28, p.478-483, 1980.

B

?



