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Estudou-se o comportamento sortivo do herbicida
Propazina da classe das s-triazinas e do herbicida
cationico Paraquat em argila. As isotermas de
adsorgdo foram determinadas segundo o modelo
matematico de Freundlich, com a finalidade de
comparar os valores de adsorgdo e dessorgdo de
herbicida polar, fracamente basico (Propazina) com
herbicida catidnico (Paraquat). A argila utilizada foi
do tipo montmorrilonita, SWY-1. Os resultados
mostraram que a interagdo do Paraquat com a
argila foi maior do que com a Propazina em fungdo
do Paraquat ser cationico e, conseqientemente,
Arocar cations mais facilmente com a superficie da
argila.

1 INTRODUGAO

O uso de agrotoxicos para o controle de ervas daninhas vem sendo
amplamente incrementado. Quando o emprego destes compostos é feito
em quantidades mais elevadas que o indicado, estes tendem a se
acumular no solo podendo provocar mudangas na estrutura do mesmo e
causar grande impacto ambiental (1, 2).

O conhecimento da estrutura de determinado pesticida e de suas
propriedades fisico-quimicas permite estimar seu comportamento de
adsorgao (2).

Adsorgdo € um dos processos chave que afetam o destino de
pesticidas no solo. Em particular, a interagdo entre os coléides do solo e
os pesticidas pode influenciar o movimento destes, sua disponibilidade
para as plantas, ou suas transformagbes pelos agentes abiodticos e
bidticos, bem como os processos de adsorcao e dessorgdo. A extensdo da
adsorg@o depende de vérias propriedades do solo, incluindo contetido de
matéria organica, tipo e contetido de argila, capacidade de troca, acidez e
parametros quimicos e fisicos do composto adsorvente (3-6).
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As argilas, parte da fragdo inorganica do solo, sdo constituidas por
monocristais ligados entre si por forgas elétricas fortes, ou por substancias
quimicas inorganicas (silica, hidroxido de aluminio e ferro e calcita) ou
organicas (acidos humicos e falvicos, denominados genericamente de
matéria orgénica) (7, 8). As argilas apresentam capacidade de troca de
ions na superficie externa de suas particulas, nos espacos inter-lamelares
e dentro dos canais da estrutura cristalina, sem que haja modificagdo na
sua estrutura cristalina (9, 10).

A troca de cations num argilomineral pode ser o resultado do
desequilibrio de cargas causadas pela substituicdo isomarfica na prépria
estrutura cristalina, pela quebra de ligagdes quimicas nas arestas
(“edges”) das particulas e pela substituigdo de hidrogénio por hidroxilas. A
reacdo quimica de troca idnica ndo requer somente meio liquido para
ocorrer, podendo também efetuar-se entre as faces ou, ainda, entre
particulas do argilomineral com outro material qualquer (10, 11).

A adsorcdo de pesticidas & geralmente avaliada mediante modelo
de isoterma de adsorgdo. As isotermas representam a relagéo entre a
quantidade de pesticida adsorvido por unidade de massa do adsorvente e
a quantidade remanescente deste pesticida apos determinado periodo de
equilibrio com o material solido, em temperatura constante (12).

Existem véarios métodos de avaliagdo dos processos de adsorgéo
em pesticidas, entretanto, o modelo mais utilizado para caracterizar o
fendmeno ¢é a isoterma de adsorgdo de Freundlich, devido ao fornecimento
de boas descrigées dos resultados experimentais (12).

As isotermas de Freundlich obedecem a seguinte equagéo:

Log X/M = Log Kf + (1/n) Log Ce
em que:

X/M = quantidade de herbicida adsorvido ou remanescente na argila (ug/g);
Ce = concentragdo do herbicida na solugdo em equilibrio com a argila (ug/mL);
Kf = coeficiente de adsorgdo ou dessorgéo;

1/n = grau de linearidade da adsorgdo ou dessorgao.

Tanto Kf como 1/n sdo parametros de regressdo caracteristicos
para cada sistema estudado.

Neste trabalho comparou-se o comportamento sortivo do herbicida
Propazina, da classe da s-triazinas e do herbicida catiénico Paraquat em
argila.

2 MATERIAL E METODOS
21  AMOSTRA DE ARGILA

Estudou-se a argila tipo montmorrilonita, Swy-1, originaria de
Wyoming USA, apresentando area de 31,82 _._,_u.._m e capacidade de troca
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catiénica de 76,4 meq/100 mg. A composigdo dos argilominerais estao
reportadas na Tabela 1 (13).

TABELA 1 - COMPOSICAO DOS ARGILOMINERAIS DA ARGILA TIPO
MONTMORRILONITA, SWY-1 (13)

COMPOSICAO (%)
Si0; 62,9
ALO; 19,6
TiO, 0,090
FeOs 3,350
FeO 0,320
MnO 0,0006
MgO 3,050
Ca0 1,680
Na,0 1,530
K>0 0,530

2.2 PESTICIDAS ESTUDADOS

Adquiriram-se os pesticidas Propazina e Paraquat (Figura 1) com
teor de pureza de 99,6% da Polysciense Corporation.

As solugdes-estoque de Paraquat e Propazina foram preparadas
pela dissolugdo de 100 pg/mL de cada pesticida em metanol (Merck p.a.).
Amostras de menor concentragdo foram obtidas a partir da diluicdo das
solugdes-estoque.

FIGURA1- ESTRUTURA DOS HERBICIDAS PARAQUAT E
PROPAZINA (14, 15)

PARAQUAT PROPAZINA

O ' g .__.WKUI j H
|
(CHs),CHN ,,..,zL/z_._9._8,.;;N

2- cloro-4,6-bis(isopropilamino)s-triazina
Massa molecular = 229,7 g/mol

1,1'-dimetil4 4 -dipiridilio dicloro
Massa molecular = 257,2 g/mol
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2.3 DETERMINACAO CROMATOGRAFICA

As determinagdes foram efetuadas em cromatografo a liquido de
alto desempenho (HPLC) SHIMADZU, com bombas LS-10AD, acoplado a
detector SPD-M6A, com arranjo de diodo UV-Vis. A coluna utilizada foi
ODS-SHIMADZU RP18, com 30 cm de comprimento e 4 mm de diametro
interno. As condigées analiticas foram: agua-metanol (40:60 v/v) como
eluente, vazéo de 1 mL/min; volume de injegdo de 20 uL e detecgdo em
220 nm para o herbicida Propazina e 254 nm para o herbicida Paraquat.

24 ADSORGCAO-DESSORGAO DA PROPAZINA E PARAQUAT NA
ARGILA

As isotermas de adsorgao foram obtidas pela adigdo de 0,01 g de
argila em 5,0 mL de agua, purificada por processo milipore. Apés agitagéo
da mistura, durante 1 hora, foram acrescentados em cada frasco, 5,0 mL
de solugcéo de Propazina de modo que as concentragdes finais fossem:
0,5;1,0;2,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0; 15,0; 17,0 e 20,0 pg/mL.

As misturas foram homogeneizadas em mesa agitadora, por 24
horas e depois centrifugadas durante 15 minutos a 4500 rpm. O
sobrenadante separado foi analisado por HPLC.

Para avaliacio da dessorgao da Propazina na argila, outros 10 mL
de agua purificada foram adicionados aos frascos dos quais se havia
retirado todo o sobrenadante. Cada frasco foi agitado por mais 24 horas e
as amostras centrifugadas durante 15 minutos a 4500 rpm. O
sobrenadante separado foi analisado por HPLC.

As isotermas de adsorgdo e dessorgdo para o herbicida Paraquat
foram obtidas da mesma maneira descrita para o herbicida Propazina.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
As curvas analiticas de Propazina e Paraquat, determinadas por
HPLC, apresentaram a seguinte equagdo: Y = 204535,59 + 161654,73x,

com R = 0,9885 para Propazina e Y = 30160,72 + 669,98x e com R =
0,9962 para o Paraquat.

3.1 QUANTIDADE DO HERBICIDA ADSORVIDO E DESSORVIDO NA
ARGILA

A quantidade de herbicida adsorvido em 0,01 g de argila para todas
as concentragdes estudadas foi calculada pela seginte equacao:

A = V/M x Ce,gs
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onde:

A = quantidade de herbicida adsorvido na argila (u9/g),

V = volume final de 4gua adicionado (mL),

M = massa de argila (g); e . .
Ce ... = concentragdo do herbicida na solugdo em equilibrio com a argila

(ng/mL).

A quantidade do herbicida dessorvido foi calculada como:
D = Cegess x VIM
onde:

D = quantidade de herbicida dessorvido por grama de argila para a solugéo
aquosa (ug/g);

V = volume de égua adicionado (mL),

M = massa de argila (g), i o

Cegess = cOncentracdo do herbicida na solugdo em equilibriio no processo
de dessorgdo (ug/mL).

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores da concentragdo
(adsorvido) dos herbicidas Propazina e Paraquat e a oo:nm::mn.mo n_mm_m.m
na solugdo em equilibrio nos processos de adsorgéo e dessorgéo na argila
em fungdo da concentragdo inicial.

TABELA 2 - CONCENTRAGAO  (ug/lg) DO HERBICIDA  PROPAZINA
ADSORVIDO, DESSORVIDO, CONCENTRAGAO NO EQUILIBRIO
NO PROCESSO DE ADSORGAO (CExps) E CONCENTRAGCAO NO
EQUILIBRIO NO PROCESSO DE DESSORCAO (CEpess) NA
ARGILA EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO INICAL (ng/mL)

CONCENTRACAO Cease ADSORVIDO Ceens DESSORVIDO
INICIAL (A) (D)

0,5 0,40 +£ 0,00 100+ 1,15 - -
1,0 0,67 + 0,01 330+ 6,08 - -
2,0 1,35 £ 0,01 650 £ 0,01 - -
5,0 3,98 £ 0,06 1020 + 6,03 0,23 £ 0,05 230+ 0,58
7.0 5,65+ 0,01 1350 £ 10,00 | 0,70 £ 0,01 700 +2,08
10 8,51 40,01 1490 + 12,42 | 0,73 £0,01 | 730+ 10,00
12 10,42 +0,01 1580+ 1,15 | 1,26+0,01 | 1260+5,51
15 13,31 £0,02 1690 + 6,92 1,33 £ 0,01 1330 + 3,05
17 14,59 £ 0,00 2410 £ 0,58 1,65 + 0,06 1650 + 9,02
20 17,50 + 0,03 2500 £ 11,55 1,77 £ 0,00 1770 + 3,00
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TABELA 3 - CONCENTRAGAO (ug/g) DO HERBICIDA PARAQUAT
ADSORVIDO, DESSORVIDO, CONCENTRAGAO NO
EQUILIBRIO NO PROCESSO DE ADSORGAO (Ce.) E
CONCENTRAGAO NO EQUILIBRIO NO PROCESSO DE
DESSORGAO (Ceus) NA ARGILA EM FUNGAO DA
CONCENTRAGAO INICAL (ug/mL)

CONCENTRACAO Cews, ADSORVIDO Ceen DESSORVIDO
INICIAL
) ®)
0,5 0,20 0,01 299 40,15 = -
1.0 0,40 +0,00 5961600 | 0,15:001 | 151441
20 0,92 0,02 1076 £12,40 | 0374001 | 3744990
50 1,57 £ 0,02 3425+2201 | 0924002 | 920431
7.0 1,85 +0,01 514341522 | 1234000 | 12304732
10,0 225+0,04 77474730 | 146+005 | 1466 +1.51
12,0 3,36 +0,00 8635+540 | 1594003 | 1590 +2,70
150 4,89+0,00 10110£920 | 2,58+0,02 | 2587220
17,0 524+0,15 11760 £10,50 | 3,15+0,10 | 3150+ 11,92
20,0 7.0140,02 12984 £7.91 | 3474004 | 3470 +633

Como ilustragdo, a Figura 2 apresenta a comparagdo entre os
valores adsorvidos e dessorvidos para os sistemas argila/Paraquat e
argila/Propazina.

Comparando-se as concentragées dos herbicidas adsorvidos, para
ambos os sistemas estudados (Figura 2), verifica-se que a maior adsorgao
ocorreu para o sistema argila/Paraquat. A interagdo entre Paraquat e a
superficie da argila foi maior por tratar-se de herbicida catidnico e trocar
cations mais facilmente com a superficie da argila, que apresenta carga
liquida negativa entre suas camadas. Por ser catidnico a ionizagéo torna-
se mais forte e, conseqUentemente, maior adsor¢do ocorre quando
comparada ao herbicida Propazina (composto polar fracamente basico).
No caso da dessorgdo, o herbicida Propazina dessorve mais facilmente,
aproximadamente 50%. Para o herbicida Paraquat a dessorgdo foi
pequena, uma vez que o mesmo esta fortemente adsorvido na superficie
da argila.

As Figuras 3 e 4 apresentam as isotermas de adsorgao-dessorgdo
para os sistemas argila/Propazina e argila/Paraquat nas formas
linearizadas e nao linearizadas.
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FIGURA 2 - COMPARAGAO ENTRE OS VALORES DOS HERBICIDAS
ADSORVIDOS E DESSORVIDOS PARA A
CONCENTRAGAO INICIAL DE 10 pg/mL PARA OS
SISTEMAS ARGILA/PARAQUAT E ARGILA/PROPAZINA

Quantidade de herbicida adsorvido
e dessorvido na argila

Dadsorvido

Quantidade

Pela analise das Figuras 3b e 4b o modelo de isoterma obtido foi
classificado como sendo do tipo S. Neste caso, a adsorgéo torna-se maior
a medida que se aumenta a concentragao do pesticida na fase liquida.

FIGURA 3 - ISOTERMA DE ADSORGAO/DESSORGAO PARA O
SITEMA ARGILA/PARAQUAT: (a) FORMA LINEARIZADA,
(b) FORMA NAO LINEARIZADA
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(b)

Modelo de isoterma para argila/paraquat
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A Tabela 4 apresenta as constantes de Freundlich obtidas a partir
das Figuras 3a e 4a, cujos resultados descrevem o comportamento dos
herbicidas Paraquat e Propazina em argila.

FIGURA 4 - ISOTERMA DE ADSORGAO/DESSORGAO PARA O
SITEMA ARGILA/PROPAZINA: (a) FORMA LINEARIZADA,
(b) FORMA NAO LINEARIZADA
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(b)

Modelo de isoterma para argila/propazna
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TABELA 4 - CONSTANTES DE FREUDILICH OBTIDAS A PARTIR DOS

GRAFICOS
MEIO ADSORCAO DESSORCAO
LOG Kf 1/n LOG Kf 1/n
Argila/Propazina | 25+0,13  0,7+0,00 | 2,4+021 1,0 40,02
Argila/Paraquat | 3,2+ 0,01 1,140,10 | 3,0+ 0,06 1,0 +0,01

Os valores do coeficiente de adsorgdo obtidos para o sistema
argila/Paraquat indicam que o mesmo foi fortemente adsorvido pela argila.
Os dados de Kf para a dessor¢éo sugerem que o herbicida Propazina
dessorve mais facilmente, quando comparado ao herbicida Paraquat. Os
valores de 1/n indicam o grau de linearidade da adsor¢éo e dessorcao.
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Pelos valores encontrados verifica-se que a adsorgdo e a dessorgéo
ocorreram de maneira relativamente homogénea na superficie da argila.

4 CONCLUSAO

O Paraquat, sendo herbicida catiénico, foi mais adsorvido pela a
argila do que a Propazina. Isto se deve ao fato das argilas apresentarem
carga liquida negativa entre sua camadas, adsorvendo mais fortemente o
herbicida Paraquat.

Observou-se que as argilas apresentam grande importancia nos
fenémenos de adsor¢do dos herbicidas em solo, podendo interferir no
processo de lixiviagdo do mesmo. A adsor¢do do herbicida Paraquat na
argila foi maior, evidenciando que dificilmente ocorrera lixiviacdo deste
herbicida, uma vez que o mesmo se encontra praticamente inativo na
superficie da argila. No entanto, para o herbicida Propazina a lixiviagio

pode ocorrer devido a menor adsorgao deste herbicida na superficie da
argila.

Abstract

It was studied the sorptive behavior of the Propazine, s-triazine herbicide and the cationic
herbicide Paraquat in clay. The isoterms of adsorption and desorption were evaluated by
the mathematical model of Freundlich, with the aim to compare the values of adsorption
and desorption of a polar basic herbicide (Propazine) with a cationic herbicide (Paraquat).
The clays used were of type montmorrilonite, SWY-1. The results showed the adsorption
of Paraquat was greater than the adsorption of Propazine because of the fact that
Paraquat is a cationic herbicide and exchanges cations more easily with the surface of the
clay than the herbicide Propazine.
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