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RESUMO

A sorcdo de herbicidas nos minerais da fracdo argila € um dos principais processos que
ocorrem quando este produto chega ao solo, seu destino final. O presente trabalho teve como
objetivo estudar a sorcdo do herbicida Diuron nos minerais esmectita e 6xidos de Fe. Este
herbicida pertence ao grupo das feniluréias tem baixa solubilidade e polaridade e é néao
ionizavel. Os minerais foram obtidos através do tratamento da fracdo argila de Argilito (DCB
- ditionito-citrato-bicarbonato e NaOH 1,5 mol L™) e Latossolo Vermelho Distroférrico
hdmico (com DCB), respectivamente. Apds as extragdes, o material obtido de cada amostra
foi homogeneizado e ajustado em pH 3,5 (6xidos de Fe) e 7,0 (ambos) . A solucdo padrdo de
Diuron foi preparada com o produto em pé (10 mg), etanol (4 ml), agua ultrapura e HCI e
NaOH para ajustar o pH. Esta solucéo foi diluida para se obter as demais concentracdes, entre
0,25 e 8,00 mg L™; mantendo-se o etanol em 4 ml L™, Para o estudo da adsorcao utilizou-se
90 mg de cada mineral, 1 mL de CaCl, 0,15 mol L™ e 8 mL de Diuron, em triplicatas. Estes
materiais foram agitados por 24 h, ultracentrifugados por 30 min a 20000 rpm e o
sobrenadante foi retirado e filtrado em membrana de 0,45 um. A analise do filtrado foi
realizada em espectrofotbmetro UV-Vis no comprimento de onda de 248 nm. Os dados
obtidos foram analisados por isotermas de Freundlich. A curva analitica, classificada como de
tipo C, ajustou-se bem ao modelo e indicou haver particdo constante entre a superficie do
mineral e o herbicida. A menor remocao foi observada em 6xidos de Fe pH 3,5, assim como a
capacidade de sorcdo. Esta foi maior em oOxidos de Fe pH 7,0 devido, possivelmente, a
proximidade do ponto de carga zero desse mineral. A esmectita apresentou condigcdes
intermediarias, em todos os parametros, quando comparada aos ¢xidos de Fe pH 7,0 e pH 3,5.
De forma geral, o herbicida Diuron apresentou baixa sor¢cdo nos minerais estudados. Este
estudo facilitou o entendimento dos mecanismos de sor¢do do Diuron em minerais da fracéo

argila, considerando-se as caracteristicas quimicas do herbicida e das superficies adsorventes.

Palavras-chave: esmectita, o6xidos de Fe, isotermas de Freundlich, herbicidas.



ABSTRACT

The sorption of herbicides in the minerals of the clay fraction is one of the main processes that
occur when this product reaches the soil, its final destination. The objective of the present
study was to evaluate the sorption of the herbicide Diuron in the smectite and Fe oxides
minerals. This herbicide belongs to the phenylurea group, presents low solubility and polarity
and is not ionizable. The minerals were obtained from the treatment of the clay fraction of
Argillite (DCB-dithionite-citrate-bicarbonate and 1.5 mol L™ NaOH) and Oxisoil (DCB),
respectively. The material obtained from each sample after the extractions was homogenized
and had the pH adjusted to 3.5 (Fe oxides) and 7.0 (both). The Diuron stock solution was
prepared with the powdered product (10 mg), ethanol (4 mL), ultrapure water and HCI and
NaOH to adjust the pH. This solution was diluted to obtain the following concentrations,
between 0.25and 8.00 mg L™*; maintaining the ethanol at 4 ml L™. Ninety mg of each mineral,
1 ml of 0.15 mol L™ CaCl, and 8 mL of Diuron were used in triplicates for the adsorption
study. These materials were shaken for 24 h, ultra centrifuged for 30 min at 20,000 rpm and
the supernatant collected and filtered in 45 pum membrane. The analysis of the filtered
samples was performed in an UV-Vis spectrophotometer at the wavelength of 248 nm. The
obtained data were analyzed by the Freundlich isotherms. The analytical curve, classified as
type C, adjusted well to the model and indicated constant partition between the surface of the
mineral and the herbicide. The lowest removal average was observed in Fe oxides pH 3.5
(6.36%) as well as the ability of adsorption. This was larger in Fe oxides pH 7.0, possibly due
to the proximity of the point of zero charge of these minerals. The smectite presented
intermediate conditions in all parameters when compared to the Fe oxides pH 3.5 and pH 7.0.
Overall, the Diuron herbicide presented low adsorption in the clay fraction minerals. This
study facilitated the understanding of the mechanisms of adsorption of Diuron in clay fraction

minerals considering the chemical characteristics of the herbicide and the adsorbent surfaces.

Keywords: smectite, Fe oxides, Freundlich isotherms,herbicides.



FIGURA1 -

FIGURA 2 -

FIGURAS -

LISTA DE ILUSTRACOES

Formula estrutural do herbicida Diuron [3-(3,4
diclorofenil)1,1dimetilureia)..........occcovieiirinieiice e 09
Difratogramas de raios X (radiagdo CuKa) da fracdo argila do Argilito da
Fracdo Guabirotuba tratado com Dititonito-Citrato-Bicarbonato e com NaOH
1,5 mol L-1 (a) e do horizonte B de Latossolo Vermelho distroférrico hiimico
tratado com NaOH 5 MOl L-1 (B)....ccooiviiiiiiiiirece e 08
Curva de sor¢do de Diuron em amostras da fracdo argila concentradas em 6xidos de
Ferro pH (3,5 e 7,0) e em esmectita (pH 7,0). Os resultados expressam a média de

ErBS EXPEIIMENTOS. ...cvvevieeiie ettt e e ene e enes 12



QUADRO 1 -

QUADRO 2 -

QUADRO 3 -

LISTA DE TABELAS

Propriedades Cristalograficas dos Oxidos de Ferro na amostra da fracio argila
concentrada do horizonte B do Latossolo Vermelho distroférrico
0] 0 ol T PSSR UPRP 09
Remocdo de Diuron da solucdo pela sor¢do aos 6xidos de Fe e esmectita
apos 24 horas de contato do herbicida com 0s minerais..........cc.cccoeeevvieereennn. 13
Constantes das isotermas de Freundlich para sor¢do de Diuron em amostras
da fracdo argila concentradas com oOxidos de Fe (pH 3,5 e 7,0) e esmectita



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASE - Area Superficial Especifica

Cl - Clorita

Ct - Caulinita

CTA - Capacidade de Troca Anidnica

CTC - Capacidade de Troca Cationica

D - Disténcia Interplanar

DCB - Ditionito-Citrato-Bicarbonato de Sédio
DMC - Didmetro Médio do Cristal

Esm - Esmectita

FAO - Food and Agriculture Organization of the United States
Fd - Feldspato

Gb - Gibbsita

Gt - Goethita

Hm - Hematita

IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
LVDf - Latossolo Vermelho Distroférrico humico

SEAB - Secretaria do Estado da Agricultura e do Abastecimento do Parana

WSSA - Weed Science Society of America

2:1 - Argilominerais 2:1



LISTA DE SIMBOLOS

Ce - concentracdo em equilibrio

M - massa em kg do mineral adsorvente
Kf - constante de Freundlich

Koc - constante de particao

pPHpcz - pH no Ponto de Carga Zero
X - massa em mg do soluto (Diuron)
1/n - constante que representa a intensidade de adsorcéo

°20 - angulo de difracdo do Difratograma de Raios X



SUMARIO

ABSTRACT ..ottt s s s s s s n s e s ansaneseassnannsssensansanennensanes i
LINTRODUGAO .....oeeeveeeeeeee et se st n e ssas s s s esessesasnesnensanes 4
2 MATERIAL E METODOS.........oooveeeeeeeeeeeeeeeseeeseesee s s sesssnes s aessssasss s asnassas s assessansas 6
2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE MINERAIS .......ooovovevieeeeeeeeeeeeeeesereeeesseneeneesenees 6
2.2 EXPERIMENTO DE ADSORCAQ. .......ouieeieeeeeeeeeeeieeereeeesessesessssssesessessesassensesssssesassesseneas 7
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .........ooviieieiieiiieiiie s 9
3.1 CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS DE MINERAIS ........coovvimveieiereeeseeseseeseeseeeeeaan, 9
3.2 CURVAS DE ADSORGAD ..ottt sttt en s sesaenns 12
3.3 REMOGCAOQ DE DIURON.......cocuitiiiiiiieeieeeeeeeeeeee ettt s sttt s s s nenesesenens 12
B CONCLUSOES ..ottt sttt sesanans 17
5 LITERATURA CITADA ... 18

RESUMO BIOGRAFICO ..ottt et e e et e e eee et e e eeeeeeaeeseeeeseseeeasenseseeseneeseneeeessesesesseeeans 23



1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o elevado crescimento das atividades agricolas, sempre foi
acompanhado pelo intenso uso de pesticidas (Traghetta et al. 1996; Armas et al., 2005;
Mangrich et al., 2005) principalmente no Brasil, que é considerado o maior consumidor do
mundo (Porto & Milanez, 2009). Dentre os pesticidas, a classe dos herbicidas - que matam ou
suprimem o crescimento de plantas invasoras especificas - é responsavel pela maior parte das
vendas e do consumo em nivel mundial (Abhilash & Singh, 2009; Food and Agriculture
Organization of the United States — FAO, 2010).

Embora sejam insumos agricolas de reconhecida importancia, a utilizacdo inadequada
e sem conhecimento da acdo e dos efeitos secundarios, pode acarretar em danos ambientais e
em comprometimento na qualidade de vida do homem, refor¢cando-se a necessidade de
estudos sobre o seu destino final: o solo. O comportamento de herbicidas no solo é bastante
complexo e resulta de varios fatores, dentre os quais, a interacdo entre o soluto e a fase solida
do solo, que é conhecida como sorcdo (Vieira et al., 1999) Esta depende das caracteristicas
quimicas da molécula do herbicida (Traghetta et al. 1996; Boeira & Souza, 2004; Vivian et
al., 2007) e das propriedades e dos constituintes do solo (Traghetta et al. 1996; Vivian et al.,
2007).

O herbicida Diuron [3-(3,4 diclorofenil)-1,1-dimetilureia], do grupo quimico das
feniluréias (Prata et al., 2000; Rodrigues & Almeida, 2005; Bouras et al., 2007) é
parcialmente polar, ndo-ionizavel e tem solubilidade em &gua de 42 mg L™ (Giacomazzi &
Cochet, 2004; Rodrigues & Almeida, 2005). No Brasil, € um dos mais utilizados no controle
de plantas invasoras da cana-de-agUcar (Prata et al., 2000; Boeira & Souza, 2004). Além
disso, pode ser usado de forma isolada ou combinada com outros herbicidas em culturas de
citros, algoddo, café, abacaxi, cacau, banana, entre outras. De acordo com o grau de
toxicidade e periculosidade ambiental, é considerado moderadamente toxico e muito perigoso
para 0 meio ambiente (Rodrigues & Almeida, 2005; Secretaria do Estado da Agricultura e do
Abastecimento do Parana — SEAB, 2011). O coeficiente de particdo ou sor¢do (Kg) do Diuron,
que representa a relacdo entre a concentracdo do herbicida sorvido ao solo e a concentracdo
do herbicida encontrada na solucdo de equilibrio, é de 400 L kg™ (Weed Science Society of
America - WSSA, 2011). A persisténcia deste pesticida no ambiente pode ser de trés meses
(Rodrigues & Almeida, 2005) a um ano (Field et al., 2003).



Na literatura hd uma ampla diversidade de trabalhos que abordam a sorc¢do de Diuron
em solos e minerais da fracdo argila (Prata et al., 2000; Boeira & Souza, 2004; Bouras et al.,
2007; Dousset et al., 2010; Liu et al., 2010; Rezende et al., 2010). Entretanto, poucos
trabalhos sobre Diuron ddo enfoque aos minerais encontrados naturalmente nos solos,
principalmente usando residuos concentrados apdés o tratamento da fragdo argila com
extragdes seqlienciais. A maior parte dos estudos relaciona a sor¢do a matéria organica. Nos
estudos de sorcdo com o solo (terra fina), hd controvérsias sobre os mecanismos de sorcéo,
por se tratar de uma matriz composta, com constituintes coloidais com cargas positivas e
negativas e superficies apolares (Borchardt, 1989; Schulze et al., 1989). Dentre os minerais da
fracdo argila, as esmectitas e os Oxidos de Fe representam mecanismos distintos quanto a
natureza de formacdo das cargas (permanentes ou estruturais e dependentes de pH ou
variaveis, respectivamente) e de predominio do sinal das cargas (negativas e positivas na faixa
normal de pH dos solos de 4 a 7).

O grupo das esmectitas, que tem como principal representante nos solos a
montmorilonita é formado por argilominerais 2:1 expansiveis, que apresentam alta area
superficial especifica (ASE — aproximadamente 700 m? g™), devido principalmente a area
interna, e alta capacidade de troca catidnica (CTC- cerca de 100 cmolckg™). A formacéo dessa
alta densidade de carga negativa € resultante, principalmente da substituicdo isomorfica na
lamina octaedral de octaedros de A" por octaedros de Mg®* (Borchardt, 1989; Schulze et al.,
1989).

Ja os oxidos de Fe sdo formados por uma estrutura basica octaédrica, constituida de
Fe e O. Estes octaedros sdo polimerizados em arranjos compactos, unidos por vértices, faces
ou arestas (McBride, 1994; Costa & Bigham, 2009). Oxidos de Fe apresentam menor ASE
(90 a 200 m? g*) e baixa CTC (menor que 10 cmolckg™). A carga é dependente do pH do
meio - predominantemente capacidade de troca aniénica (CTA) para pH menor que 8,0 - e a
ligacdo ocorre pelas arestas quebradas do mineral, na superficie de grupamentos funcionais do
tipo ferrol ([]-Fe-OH), sendo que o pH no ponto de carga zero (pHpcz) deste mineral é entre
8,0 e 9,0 (Costa & Bigham, 2009).

O presente trabalho teve como objetivo estudar a sor¢do do herbicida Diuron em dois
minerais concentrados da fracdo argila de solos (esmectita e éxidos de Fe) por representarem
ambientes de formacdo distintos em termos de area superficial especifica e predominio de
CTCe CTA.



2 MATERIAL E METODOS

2.1 PREPARAQAO DAS AMOSTRAS DE MINERAIS
Os oOxidos de Fe foram obtidos através da fragdo argila de uma amostra de Latossolo

Vermelho Distroférrico himico (LVDf - horizonte BW1), que tem com material de origem o
basalto e foi coletada em Cascavel, PR por Ghidin et al. (2006). Estes autores descreveram a
textura do solo como muito argilosa e encontraram teores de 6xidos de Fe de 280 g kg™, na
fracdo argila (extracdo com ditionito-citrato-bicarbonato).

J& a esmectita teve como fonte uma amostra moida de Argilito da Bacia Sedimentar de
Curitiba, coletada em Pinhais, PR. Esta bacia tem formacao geoldgica proveniente do Periodo
Quaternario, a qual é conhecida como Formacdo Guabirotuba e é composta de depositos
pouco consolidados de argilitos, arenitos e arcoseos (Salamuni & Stellfeld, 2001).

As amostras de LVDf e de Argilito foram secas ao ar, moidas e tamisadas em peneira
de 2 mm para obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA). Este material foi tratado com
peréxido de hidrogénio a 30 % (v/v) em Banho-Maria a 70° C para remocdo da matéria
organica e posteriormente com NaOH 0,2 mol L™ para a dispersdo das particulas (Jackson,
1979; Kunze et al., 1986). A fracdo areia foi retida em peneira com malha de 0,053 mm e as
fracdes silte e argila foram recolhidas em provetas de 1000 mL e separadas por sedimentacao,
com base na Lei de Stokes (Gee & Bauder, 1986). A secagem desta fracdo foi feita em
Liofilizador para preservar a estrutura dos minerais (Melo & Wypych, 2009).

A fracdo argila do Argilito foi submetida a trés extraces sequenciais com Ditionito-
Citrato-Bicarbonato (DCB) (Mehra & Jackson, 1960) seguidas de uma extragdo com NaOH
1,5 mol L™ (Melo et al., 2009) para solubilizar 6xidos de Ferro e caulinita, respectivamente, e
concentrar esmectita.

A argila do LVDf foi tratada com NaOH 5 mol L™ a quente com a finalidade de
extrair caulinita e gibbsita e concentrar 6xidos de Fe (Norrish & Taylor, 1961). Foi
adicionado silicio na forma de metassilicato de sédio (Na,SiO3.5H,0) de modo que a
concentracdo na solucdo fosse 0,2 mol L™, evitando assim a dissolugdo de 6xidos de Fe com
alta substituicdo isomorfica em Al (Kampf & Scwertmann, 1982). A sodalita [NasAl3SizO12
(OH)] formada foi removida por duas lavagens com HCI 0,5 mol L™ (Norrish & Taylor,

1961) com tempo de contato de 10 min para cada lavagem (Singh & Gilkes, 1991).



As amostras concentradas dos minerais de argila supracitados foram homogeneizadas
e ajustadas em pH 3,5 (6xidos de Fe) e 7,0 (6xidos de Fe e esmectita) com solugdes diluidas
de HCl e NaOH.

A andlise mineraldgica das fragdes concentradas em dxidos de Fe e de esmectita foi
realizada através de Difratometria de Raios X (DRX) (Figura 1). Foram montadas laminas de
vidro com amostras em p6 (6xidos de Fe) e orientadas (esmectita). Os difratogramas foram
obtidos com goniémetro vertical Philips, modelo PW 1050/70, equipado com tubo de Cu e
filtro de Ni, operado com 20 mA e 40 kV, com velocidade angular de 0,5°26 min™.

2.2 EXPERIMENTO DE SORCAO
O experimento de sor¢do foi conduzido em laboratorio, utilizando-se o herbicida

Diuron (Figura 1) grau técnico, com 98% de pureza e procedente da Sigma Aldrich®, nas
seguintes concentracdes: 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 6,00; 8,00; 10,00 mg L™
A sorgdo de Diuron nas amostras de esmectita concentrada foi realizada em pH 7,0 e nos

oxidos de Fe concentrados em pH 3,5 e 7,0.

Q Cl

I Cl

Figura 1. Férmula quimica estrutural do herbicida Diuron [3-(3,4 diclorofenil)-1,1
dimetilureia].

Para a preparacéo das solucBes-estoque de Diuron, foram pesados 10 mg do herbicida,
os quais foram dissolvidos em 4 mL de alcool etilico. Estas solu¢Bes foram transferidas para
balGes de vidro com capacidade para 1000 mL e o volume dos frascos foi completado com
agua ultrapura. O pH foi da solucdo foi ajustado para 3,5 e 7,0 com auxilio de solucGes
diluidas de HCI e NaOH. A partir das solucbes-estoque foram realizadas dilui¢bes seriadas
para a obtencdo das demais concentracdes, ajustando-se sempre o pH para 3,5 e 7,0 e a

concentracdo de alcool etilico para 4 ml L™.



Foram preparadas suspensfes em tubos de centrifuga, contendo 90 mg de cada mineral
(massa obtida em balanca analitica apds secagem da amostra a 40° C por 24 horas), 8,00 mL
de solucdo de Diuron (nas diferentes concentracdes e valores de pH) e 1,00 mL de CaCl; 0,15
mol L™. Provas em branco (sem adigdo de Diuron) foram preparadas em paralelo para cada
um dos argilominerais, adicionando-se 8,00 ml de &gua ultrapura. A solugcdo de CaCl, foi
utilizada para auxiliar na decantacdo da argila, a fim de se retirar posteriormente apenas o
sobrenadante. Todos os tratamentos foram realizados em triplicatas.

As suspensdes foram agitadas a 3000 rpm, por 24 horas - tempo ideal para alcancar o
equilibrio da solucdo (Bouras et al., 2007) - e temperatura ambiente, com média de 22° C.
Depois de agitadas, as solugdes foram ultracentrifugadas por 30 min a 20000 rpm em
Ultracentrifuga da marca Sigma, mantendo-se a temperatura do aparelho em 20° C. Em
seguida, as fases sobrenadantes obtidas foram filtradas em membrana de 0,45 pum. A anélise
do filtrado foi feita com o uso do Espectrofotdmetro da marca Femto, 700 Plus, sendo a
leitura realizada na regido do ultravioleta (UV), no comprimento de onda de 248 nm, onde se
observa maior absorbancia do herbicida Diuron (Rezende et al., 2010).

Parte das mesmas solucBes usadas nos ensaios de sorcdo foram tomadas para
calibracdo e obtencdo das curvas analiticas do espectofotémetro (leitura 248 nm): 11
concentracdes de Diuron (0 a 10 mg L™); 2 valores de pH, alcool etilico (4 mL L™) e CaCl,
0,15 mol L™

De posse da curva analitica obtida (padrdes do herbicida), os valores obtidos no
Espectrofotdmetro em absorbancia foram convertidos para concentracdo em equilibrio (Ce -
mg L™). A analise dos dados foi realizada através das Isotermas de Freundlich. A Equagéo de

Freundlich é dada pela equacéo (Sposito, 1989):

XIM = Ky.Ce"

Em que:

X = massa em mg do soluto adsorvido (Diuron);

M = massa em kg do mineral adsorvente;

Kf = constante de Freundlich que equivale a capacidade de sorc¢éo;

Ce = concentrac&o em equilibrio, ap6s 24 h de contato do mineral com o herbicida (mg L™);

n = expoente de Freundlich.



A utilizacdo de diferentes unidades para expressar os valores de Ce e Kf dificulta a
comparagdo entre os estudos de sor¢cdo (Chen et al., 1999). Para se obter a forma linear da
isoterma de Freundlich, foram tomados os valores logaritmos de cada parametro por meio da
equacéo:
log X/M = log Kf + n log Ce

Dessa forma, o Kf torna-se a interce¢do da linha e n a inclinagdo da reta (Coles & Yong,
2006) parametros amplamente utilizados para comparar 0s mecanismos de sor¢do (Sparks,
1995).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE MINERAIS
Nos difratogramas de raios X fica evidente o predominio de esmectita e 6xidos de Fe

(hematita — hm e goethita - Gt) na fracdo argila concentrada (Figura 2).

A pequena ocorréncia de caulinita na amostra do Argilito (Figura 2a) é devido a
resisténcia de algumas particulas do mineral & extracdo com NaOH 1,5 mol L™. Mesmo com
essa limitagdo optou-se pelo emprego de solugdo menos concentrada em relacdo ao metodo
padrdo (NaOH 5 mol L™) (Norrish & Taylor, 1961) a qual também promove a extracéo de

minerais 2:1 na fracdo argila fina (Melo et al, 2009).
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Figura 2. Difratogramas de raios X (radiacdo CuKa) da fragdo argila do Argilito da Fragao
Guabirotuba tratado com Dititonito-Citrato-Bicarbonato e com NaOH 1,5 mol L™
(a) e do horizonte B de Latossolo Vermelho distroférrico himico tratado com

NaOH 5 mol L™ (b)

Gb= gibbsita; Gt=goethita; Hm=hematita.

Melo et al. (2009) trabalharam com dois perfis de solos formados de Argilito da
Formacéo Guabirotuba e observaram que a solucdo de NaOH 1,5 mol L™ foi mais eficiente na

concentracdo de esmectita no horizonte mais profundo (C4 — 4,2 a 4,5m). A solucdo mais
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concentrada de NaOH 5 mol L™ a quente, considerada padrdo na remocéo de caulinita e
gibbsita (remocéo total desses minerais) e concentragdo de minerais 2:1 na fracdo argila
(Norrish & Taylor, 1961) no trabalho de Melo et al. (2009) também removeu parte da
esmectita, principalmente as particulas da fracdo argila fina.

Melo et al. (2009) identificaram, por testes especificos (saturacdo com Li), a estrutura
basica do mineral 2:1 como montmorilonita e beidelita, ambas esmectitas dioctaedrais.

J& na fracdo argila de Latossolo Vermelho distroférrico himico (Figura 2b) as
reflexbes de 6xidos de Fe sdo majoritarias, com pequena ocorréncia de gibbsita que nao
interfere no predominio de CTA da amostra nos valores de pH do experimento de sor¢do
(PCZ da gibbsita superior a 7,0) (Alleoni et al., 2009).

Na amostra concentrada de Oxidos de Fe foram determinadas as caracteristicas
cristalograficas da hematita (Hm) e da goethita (Gt) a partir do difratograma de raios X
(Quadro 1) seguindo os procedimentos descritos por Melo et al. (2001).

Entre os oOxidos de Fe, a relacdo Gt/(Gt+Hm) (Quadro 1) igual a 0,11 indica o
predominio de hematita na amostra. Os principais fatores que favorecem a Hm em detrimento
a Gt no solo e, portanto, contribuem para diminuir a relacdo Gt/(Gt+Hm) sdo os maiores
teores de Fe no material de origem, as altas temperaturas, 0 menor grau de umidade, o teor de
matéria organica e valores de pH mais altos (Kaémpf & Scwertmann, 1982; Schwertmann &
Kampf, 1985; Scwertmann et al., 1989). O maior didametro médio do cristal (DMC) da Gt na
direcdo (111) que na direcdo (110) pode indicar formato acicular do materia.l
(Amarasiriwardena et al., 1988) Ja para Hm, a proximidade dos valores de DMC sugere 0
formato isodimensional do mineral (Schwertmann et al., 1979). A exposicdo de grupos
funcionais com predominancia de CTA em amostras concentradas desses minerais é

dependente do tamanho e do formato das particulas (definem a ASE).
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QUADRO 1. Propriedades Cristalograficas dos Oxidos de Ferro na amostra da fracio argila
concentrada do horizonte B do Latossolo Vermelho distroférrico himico ®

d corrigido DMC
Gt Gt Hm Hm Gt/(Gt+tHm) Gt Gt Hm Hm
(110)  (111)  (110)  (104) (110)  (111)  (110)  (104)
-------------------- NM-=-=--====-=-=---- e 0] 1
0,416 0,243 0,250 0,269 0,11 17,1 32,4 24,5 23,3

W distancia interplanar corrigida utilizando NaCl como padro interno. Relacdo Gt/(Gt+Hm) e DMC

(diametro médio do cristal) calculados com base nos difratogramas de raios X.

3.2 CURVAS DE SORCAO
Os minerais da fracdo argila estudados foram: esmectita em pH 7,0 e 0xidos de Fe em

pH 3,5 e 7,0. Com isso, foi possivel observar a sor¢do do herbicida em trés condigdes
distintas: com alto predominio de cargas negativas (esmectita), com alto predominio de cargas
positivas (6xidos de Ferro em pH 3,5) e préximo ao ponto de carga zero (6xidos de Fe em
pH 7,0).

As curvas de sorcdo do Diuron (Figura 3) demonstraram que o0 processo de sorcao foi

maior na amostra 0xidos de Fe concentrada pH 7,0 e menor nos éxidos de Fe pH 3,5.
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Figura 3. Curva de sorcdo de Diuron em amostras da fracdo argila concentradas em oxidos de
Ferro pH (3,5 e 7,0) e em esmectita (pH 7,0). Os resultados expressam a média de

trés experimentos.

De acordo com a classificagédo de Giles et al. (1974) a curva de sor¢do encontrada para
os dois minerais é do tipo C, a qual indica uma particdo constante entre a superficie do
mineral e a solugdo (Sposito, 1989; Hinz, 2001). Trata-se de um processo constante por
envolver uma camada do herbicida Diuron interagindo com a superficie do mineral. Esta
interacdo pode ocorrer principalmente por forgas intermoleculares como Van der Waals e
ligacOes de H. Estes tipos de interacGes sdo as mais relevantes para pesticidas de baixa
solubilidade e polaridade e ndo ionizaveis, como o Diuron (Oliveira et al., 2009).

3.3 REMOCAO DE DIURON
Assim como na curva de sor¢do (Figura 3), a média de remocao ou sor¢do em relacéo

a concentracdo adicionada (%) de Diuron seguiu a ordem (Quadro 2): 6xidos de Fe pH 7,0 >
esmectita pH 7,0 > oxidos de Fe pH 3,5.

A reducdo da porcentagem de sor¢cdo de Diuron com o aumento da concentracdo da
solucdo foi mais consistente na matriz com maior sor¢do (0xidos de Fe pH 7,0) (Quadro 2).
Este fato deve-se a diminuicdo dos sitios de sor¢édo disponiveis. Liu et al. (2010), ao estudar a
cinética da sorcao de Diuron em solos (terra fina) em funcéo do tempo de contato, observaram
rapida sorcdo de herbicidas apenas nos estagios iniciais em funcdo da grande quantidade de
sitios disponiveis.

A esmectita removeu até 18,8 % do Diuron (Quadro 2), valor bem préximo ao
verificado por Rezende et al. (2010) que encontraram remocao de até 20% em Montmorilonita
(MT) intercalada com K, na concentragdo do herbicida de 2,5 mg L™. No mesmo trabalho,
maiores percentuais de remocdo da MT foram observados para a mesma concentracdo de
herbicida (2,5 mg L™), sendo que para ametrina, herbicida idnico base fraca com predominio
de cargas positivas para valores de pH inferiores a 4,1 (Oliveira et al., 2009) a remocéo foi
acima de 92%. Isto demonstra 0 maior potencial adsortivo de pesticidas idnicos (cargas
positivas) a matrizes coloidais dos solos (esmectita com altos valores de CTC), o que previne

a lixiviacdo e a contaminacdo do lencol freatico com essas substancias.
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QUADRO 2. Remocao de Diuron da solucéo pela sor¢do aos 6xidos de Fe e esmectita apos
24 horas de contato do herbicida com os minerais

Remocéo de Diuron (%)

Concentracao Oxidos de Ferro Esmectita

Diuron (mg L™) pH 3,5 pH 7,0 pH 7,0
0,25 17,7 97,7 9,7
0,50 3,5 47,0 16,7
0,75 2,9 26,9 8,6
1,00 2,6 32,7 18,8
2,00 9,1 16,9 1,5
3,00 8,1 20,6 13,1
4,00 58 14,9 7,5
6,00 4,1 13,9 7,0
8,00 6,0 12,1 9,9
10,00 3,8 13,1 1,7

3.4 ISOTERMAS DE FREUNDLICH

O modelo de isotermas de Freundlich é considerado apropriado para estudo de sorcao
em superficies heterogéneas (Ho et al., 2002) e tém sido amplamente utilizado por ter uma
boa linearidade em experimentos com solos (Francioso et al, 1992).

Observou-se pelos parametros da equacdo de Freundlich (Quadro 3) que os 6xidos de
Fe em pH 7,0 demonstraram maior capacidade de sor¢do Diuron (Ky), enquanto que em pH
3,5 houve maior intensidade de sorcdo (n) (Quadro 3). A capacidade de sor¢do seguiu a

ordem: 6xidos de Fe pH 7,0 > esmectita pH 7,0 > 6xidos de Fe pH 3,5.
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QUADRO 3. Constantes das isotermas de Freundlich para sor¢do de Diuron em amostras da

fracdo argila concentradas com 6xidos de Fe (pH 3,5 e 7,0) e esmectita (pH 7,0)

Oxidos de Fe Esmectita
pH 3,5 pH 7,0 pH 7,0
K¢ (mg"™ "™ kg™ L") 0,67 1,47 0,94
N 0,99 0,66 0,94

Kf — constante que expressa a maxima capacidade de adsorcdo de Diuron nas amostras de minerais
concentrados; n — declividade da reta da equacéo linearizada de Freundlich.

De maneira geral os valores de Ky foram baixos e permaneceram na mesma ordem de
grandeza de outros estudos de adsor¢do de Diuron em amostras de solos (Liu et al., 2010) e
em minerais de argila (Bouras et al., 2007).

A baixa adsorcdo de Diuron observada no presente estudo sugere que este herbicida
tem grande possibilidade de sofrer lixiviacdo. De acordo com Pires et al. (1997), quando o
produto permanece por mais tempo no solo sem ser adsorvido pelos coldides, degradado e/ou
mineralizado, a possibilidade de lixiviar € maior. De acordo com a classificacdo IBAMA
(1990), valores de K entre 0 e 24 indicam baixa capacidade adsortiva de agentes quimicos
nos solos.

Monqueiro et al. (2008), simulando a precipitacdo pluvial em Latossolo Vermelho
distrofico cultivado com cana-de-acucar, observaram que a combinacdo de diuron+
hexazinone, apresentou tendéncia a ser lixiviada. Eles reforcaram que este fato pode
determinar a seletividade e/ou eficiéncia no controle de plantas daninhas, bem como o
potencial de contaminacéo de aguas subterraneas.

Contudo, esta alta capacidade de lixiviacdo de Diuron, pode ser retardada em solos
com maiores teores de matéria organica, como observado por Matallo et al. (2003). Muitos
experimentos (Boeira & Souza, 2004; Prata & Lavorenti, 2000; Albuquerque et al., 2001)
também apontam a importancia da matéria organica na adsorcdo de Diuron, relatando ser esta
ainda maior do que nos minerais de argila. Este fato deve-se a possibilidade do herbicida
também ser particionado hidrofobicamente a matéria organica. Como se trata de um herbicida
com baixa solubilidade em agua, o Diuron pode ser atraido fisicamente aos sitios hidrofobicos
da matéria organica, otimizando o processo de adsorcdo (Giles et al., 1974; Sposito, 1989;

Hinz, 2001). Ja os minerais da fracdo argila, mesmo apresentando alta ASE como a esmectita,
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ndo possuem sitios hidrofébicos para abrigar o herbicida e portanto predominam outros tipos
de interacOes intermoleculares, como Van de Walls e Ligacdes de Hidrogénio.

Rocha et al. (2000) avaliaram a capacidade adsortiva de imazaquim (herbicida acido
fraco com predominio de cargas negativas para valores de pH superiores a 3,8) em Latossolo
oxidico com caracteristicas semelhantes ao solo utilizado no presente estudo: material de
origem basalto; solo muito argiloso; amostra coletada em subsuperficie (horizonte Bw) com
baixo teor de matéria organica. O maior valor de K¢ para adsor¢do de imazaquim em pH 5,1
(2,17) em relagdo ao pH neutro (K=0,31) foi atribuido a maior ocorréncia de cargas positivas
(CTA) nos 6xidos de Fe e Al em pH acido. Como os autores trabalharam com amostras de
solo, constituido de diferentes minerais na fragdo argila, a elevacdo de pH para 6,9 resultou
em aumento de cargas negativas na caulinita (PCZ préximo a 3,5) e redugdo de CTA nos
oxidos de Fe e Al (PCZ entre 7 e 9), 0 que determinou menor atracdo eletrostatica desses
minerais com o imazaquin. J& no presente trabalho, mesmo se tratando de herbicida néo
ionico, a utilizacdo apenas de minerais da fracdo argila resultou em maior capacidade de
adsorcdo de Diuron em pH neutro (K=1,47- Quadro 3).

Nos estudos com amostras de solos, por ser uma matriz composta, 0 estabelecimento
de relacédo causa-efeito para determinar a influéncia de cada contribuinte coloidal na adsor¢éo
de herbicidas é feito de forma indireta por analises de correlagdes (Vivian et al., 2007).

A maior capacidade adsortiva do Diuron na amostra de 6xidos de Fe pH 7,0 (Quadro
3) pode ser atribuida a menor condicdo de repulsdo entre o herbicida néo idnico e a superficie
dos minerais. Devido a proximidade do PCZ desses minerais (proximo a pH 8,0) no pH 7,0,
espera-se maior equilibrio entre cargas positivas e negativas, o que facilitou a interacdo mutua
das particulas de hematita e goethita (predominio de hematita- Quadro 1). Essa aparente
condicao de neutralidade, provavelmente, favoreceu a aproximacéo e a particdo do Diuron na
fase solida. Neste caso, também ha favorecimento, além das ligacbes de H, de interacdes
dipolo-dipolo (Van de Waals), pois essas associagdes sdo mais significativas para moléculas
em contato mais proximo com a superficie adsorvente (Oliveira Jr. et al., 2009).

A capacidade de adsorcdo maior em pH 7,0 em relacdo a pH 3,5 difere de resultados
obtidos por outros pesquisadores (Bailey et al., 1968; Chaplain et al., 2008; Liu et al., 2010)
que, observaram maior adsorcdo de Diuron quanto maior a acidez. Porém as condicdes de
adsorcdo foram diferentes: Bailey et al. (1968) estudaram apenas esmectita, a qual apresentou

condic@es intermedidrias no presente estudo quando comparada aos 6xidos de Fe; Chaplain et
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al. (2008) e Liu et al. (2010) estudaram solos (terra fina seca ao ar) com a presenca de matéria
organica, o que pode dificultar bastante a comparacdo, visto que os coldides organicos, além
de apresentarem outros mecanismos de adsorcdo, podem cobrir as superficies minerais,
alterando portanto o processo de sorcao.

Em oOxidos de Fe pH 3,5, a elevacdo da protonacdo da superficie do adsorbato pode
gerar repulsdo eletrostatica com o herbicida e desta forma levar a uma diminuicdo na
capacidade de adsorcdo. Porém o aumento de H* pode favorecer a interagdo por ligagdes de
H, que é mais forte que outras interagcdes intermoleculares, e assim aumentar a intensidade de
adsorcdo. Fontecha-Camara et al. (2007) analisaram a interacdo de Diuron com fibra de
carbono ativada e observaram maior adsor¢do em pH mais acido, o que foi justificado pela
repulsdo eletrostéatica.

A menor adsorcdo de 0xidos de Fe em pH 3,5 pode ser atribuida ao excesso de cargas
positivas e portanto de CTA na superficie das particulas minerais que reduz a interacdo do
adsorbato com o herbicida ndo i6nico e a possibilidade de liga¢6es intermoleculares. Mesmo
com a elevada CTC da esmectita - o que também dificulta a proximidade com os herbicidas -
sua elevada area superficial especifica (ASE — aproximadamente 700 m? g™%) (Schulze et al.,
1989) provavelmente aumentou a adsorcdo do Diuron em relacdo aos Oxidos de Fe pH 3,5,

colocando o mineral em posicédo intermediaria na sequéncia de adsorcao (Figura 2, Quadro 3).

4 CONCLUSOES

A caracterizacdo dos minerais por DRX demonstrou um predominio da hematita na
fracdo argila de L\Vdf tratada com NaOH 5 mol L™ e de esmectita na fragdo argila de argilito
tratada com DCB e NaOH 1,5 mol L™.

As fracBes minerais estudadas no presente trabalho demonstraram baixa capaciadde de
adsorcdo com o herbicida Diuron, em pH 3,5 e 7,0. A maior capacidade de sorcdo foi
observada para 6xidos de Fe em pH 7,0, seguida de esmectita em pH 7,0 e éxidos de Fe em
pH 3,5, 0 que pode estar relacionado ao PCZ destes minerais.

De acordo com o baixo processo de sor¢do dos minerais estudados e tempo de meia
vida relativamente alto, pode-se inferir que ha possibilidade do herbicida Diuron atingir o

lencol fratico em solos com baixos teores de matéria organica.
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