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RESUMO

Este trabalho estudou a adsorgdo e a desorcao do herbicida acido 2,4-
Diclorofenoxiacético (2,4-D) em solo da regido de Urbano Santos - MA. A regido possui
campos de cultivo de eucaliptos para obtencao de celulose. Para a limpeza dos
campos, antes da plantacao e nos primeiros 12 meses de plantio, sdo aplicados
herbicidas, dentre os quais destacamos o 2,4-D. A isoterma de Freundlich foi utilizado
como modelo para este estudo e a concentracdo de 2,4-D foi determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), acompanhada de ensaios de
recuperacao para garantir a confiabilidade dos dados obtidos na investigacdo de
adsorcdo/dessorgdo. Os resultados indicaram que o 2,4-D apresenta maior adsorgdo a
matéria organica do solo estudado, quando comparado a outros tipos de solo, o que
pode resultar em pequena diminuicdo em sua tendéncia de lixiviagdo e de degradagdo
microbioldgica. Entretanto, este herbicida apresenta elevado potencial de lixiviagdo
quando comparado a outros pesticidas.
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ABSTRACT

This research studied the adsorption and the desorption of the herbicide 2,4-
Dichlorofenoxyacetic acid (2,4-D) in soil from Urbano Santos - MA. The region has
eucalyptus crops, and they will be used for attainment of cellulose. Herbicides, namely



2,4-D, are used for clean the fields before the plantation and in the firsts 12 months.
The Freundlich isotherm was used as model for this study, and the 2,4-D concentration
was determined through high performance liquid chromatography (HPLC). This
determination was studied by recoveries assays. The results suggest the 2,4-D to show
bigger adsorption at organic mater of studied soil that others kinds of the soils. This
can results in lower tendency of leaching and degradation, but the herbicide shows
high potential of leaching when compared with others pesticides.
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Introducao

O potencial de acumulo e transporte de residuos de pesticidas no solo sdo elucidados
através de alguns ensaios, destacando-se, dentre eles o ensaio de adsorgdo/desorgdo’.
O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) descreve a realizacao deste ensaio
utilizando substancias radiomarcadas (}*C)°. Entretanto, estes testes apresentam
inconvenientes, tais como uso de substancias radioativas, dificuldades de importacao
dos compostos e alto custo. O teste de adsorcao/desorcao pode, atualmente, ser
realizado, aplicando-se técnicas cromatograficas para a quantificacdo do composto em
estudo!. Geralmente, utilizam-se as isotermas de Freundlich ou de Langmiiir, como
modelos no entendimento do comportamento do composto 3. Para o como modelo de
Freundlich, usa-se a equacdo’:

Onde: x é a quantidade da substancia adsorvida pelo solo (g); m é a massa do solo
(9); ks € o coeficiente de sorcdo ou coeficiente de distribuicdo (quantidade da
substancia adsorvida pelo solo para Ce = 1 ug/mL); 1/n é o fator de linearidade da
isoterma; Ce é a concentracao da substancia na solugdo final em equilibrio com o solo

(ug/mL).

Estes estudos sdo importantes na predicdo do comportamento de poluentes organicos,
estimando-se sua capacidade de mobilidade no solo e, portanto, do risco de
contaminacdo de dguas superficiais e subterrdneas® . Destacam-se, dos contaminantes
organicos, os pesticidas, uma vez que o mercado mundial de tais substdncias continua
crescendo verticalmente, mesmo em face de novas formas de agricultura®.

Os pesticidas clorofenoxiacidos constituem uma importante classe de herbicidas®.
Muitas vezes, estes herbicidas apresentam longo tempo de atividade residual em solos
e aguas, persistindo por varios meses devido & sua baixa atividade microbioldgica®.
Entretanto, alguns herbicidas da classe dos acidos fendxidos possuem baixa
persisténcia no solo, estando presentes por, aproximadamente, 2 semanas apos a
aplicacdo. Os herbicidas desta classe se degradam facilmente em agua, por acao da luz



solar e de microorganismos®. O &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é um membro
desta classe, sendo um herbicida altamente seletivo, sistémico e pés-emergente!?.

Devido ao uso ainda bastante difundido do citado pesticida e aos efeitos que causa no
ambiente e a salde humana, torna-se necessario o entendimento de suas interagdes
com o solo e a possibilidade de contaminacgao e transporte. Neste trabalho, estudou-se
a adsorcdo/dessorcao do herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) em solo de
campos de cultivo de eucaliptos da regidao de Urbano Santos - MA.

Material e Métodos
Sistema cromatografico

O sistema cromatografico (Waters, Milford, MA, USA) consistiu de um sistema
controlador de solventes (Modelo 501) com detector de UV com comprimento de onda
variavel (Modelo 486), um injetor Rheodine e um integrador (Modelo 746). Utilizou-se
coluna LiChrospher 100 RP-18 (125 x 4mm I.D., 5 um), adaptada a uma coluna de
guarda LiChrocart (ambas Merck). A analise foi efetuada a 230 nm, usando fase movel
metanol/tampdo formiato de aménio 5 mmol/L (pH 4.5) (50:50, v/v), modo isocratico
com fluxo de 0,7 mL/min. Todos os solventes e solugbes usadas foram previamente
filtrados e desgaseificados por ultrassonificacdo. A otimizacdo do método foi descrita
para a analise de 2,4-D e seu principal produto de degradacdo em amostras de solo’.

Reagentes

Acido férmico (Synth, 85%), Formiato de amdnio (Vetec, 98%), &cido sulflrico (Merck,
98%) foram de grau analitico. Metanol e diclorometano (ambos Mallinckrodt) foram de
grau cromatografico. A solugdo tampéo foi obtida pela dissolucdo de formiato de
amonio (0,3153 g = 5 mmol) em agua (1 L), o pH foi ajustado para 4,5 com acido
formico. O padrdo de referéncia de 2,4-D foi obtido de Dr. Ehrenstorfer (Augsburg-
German). As solugdes padrao foram preparadas pela solubilizacdo do composto em
metanol, sendo estocadas a -18°C até o uso.

Estudo de recuperagao

O solo foi mantido em contato com 10 mL de dgua deionizada por 24 h, sob agitacao
em agitador orbital. A agua foi decantada e filtrada em papel Whatman ne 1. SolugGes
padrdo do herbicida foram preparadas, com a solucdo resultante, em trés diferentes
concentragdes (0,1; 5,0 e 10,0 mg/L). O estudo de recuperagao foi efetuado,
comparando-se as areas dos picos obtidos no sistema cromatografico descrito com o
grafico de calibracdo obtido com padrdes em solucdao metandlica.

Adsorcao

Para a realizacdo deste estudo, solucdes de 2,4-D (0,1; 1,0; 5,0 e 10,0 mg/L) foram
mantidas em contato, por 24 h, com 1 g do solo estudado, sob agitacdo em agitador
orbital. O sobrenadante foi separado por decantagao e filtrado em papel Watman n© 1,
sendo analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). As areas dos



picos observados para o herbicida foram comparadas com aquelas obtidas no grafico
de calibragao.

Dessorgao

10 mL de agua deionizada foram adicionados ao residuo do estudo de adsorcédo, para o
estudo da dessorgao, mantendo-se em contato por 24 h sob agitagao em agitador
orbital, sendo efetuado o mesmo procedimento de separacdo e analise descrito no
estudo de adsorgao.

Resultados e Discussao

As propriedades fisico-quimicas do solo estudado sdo apresentadas na Tabela 1. O
processo de adsorcdo de pesticidas em solos tem sido relacionado a presenca de
matéria organica no solo®. Isto se deve principalmente & interacdo dos compostos
organicos com moléculas apolares, condi¢cdo que se observa geralmente em compostos
aplicados como pesticidas. Entretanto, alguns destes compostos apresentam um
carater acido-base, como é o caso do herbicida 2,4-D, onde o pH do meio define a
forma em que a substéncia se apresenta no ambiente. No solo estudado, o pH
favorece a dissociagdo do 2,4-D, tornando-o mais polar e, portanto, mais sollivel em
agua, favorecendo a lixiviagdo do composto através do solo. Entretanto, o contelido de
matéria organica (MO) relativamente elevado pode favorecer a retencdo do composto
através da adsorgdo das moléculas de 2,4-D a MO, que diminui a mobilidade através
do solo, cabendo ressaltar que a forma dissociada do composto podera ser menos
adsorvida, uma vez que estard como espécie negativamente carregada, sofrendo
pouca atracdo pelos acidos humicos ou pelos sitios negativos dos silicatos
naturalmente presentes no solo. A elevada concentracao de metais, como ferro, pode,
no entanto, diminuir a mobilidade do composto pela formagdo de sais pouco soluveis.

Os percentuais de recuperacdo, bem como os respectivos coeficientes de variagao
(CV), para as trés solugbes aquosas do herbicida, sdo apresentados na Tabela 2.
Observou-se que estes valores se encontram em conformidade com o descrito na



literatura para a analise de residuos de pesticidas'®: média de recuperacdo entre 70 e
120% e CV <20%. Neste caso, o0 método empregado se mostrou bastante sensivel e
apresentou Limite de Detecgdo (LD) de 0,05 mg/L para a agua estudada. Este valor de
LD foi estimado a partir do procedimento estatistico descrito por Thier & Zeumer?°.
Baseado nos valores obtidos no estudo de recuperacdo, pode-se assegurar a
confiabilidade dos dados obtidos, substituindo-se o método descrito pelo IBAMA, que
utiliza substancias radiomarcadas, pelo método cromatografico.

A Figura 1 apresenta um cromatograma tipico para 2,4-D, obtido neste estudo de
adsorcao.

O resultado da adsorcdo e dessorcao de 2,4-D em solo do municipio de Urbano Santos,
Maranhdo, é apresentado na Figura 2.



Observou-se, para a adsorcao, um coeficiente de distribuicdo (K4) de 4,90 que, para o
teor de matéria organica obtido no solo (M.O. = 6,71%), forneceu Koc = 126. Estes
resultados foram superiores aos valores da literatura®, sugerindo que, além da
interacdo do herbicida com o solo depender da natureza quimica dos compostos
organicos presentes, deve-se avaliar a influéncia do teor e da natureza dos compostos
inorganicos, principalmente dos ions metalicos que possam eventualmente complexar
com o herbicida. Estudo realizado em solo com pH 6,9, em que 0 composto se
encontra totalmente dissociado'?, encontrou kq superior a 80, indicando que a
adsorgdo sofreu uma influéncia maior das espécies polares e idnicas que de espécies
de baixa polaridade. Entretanto, os valores obtidos no solo aqui em estudo sao
considerados baixos quando comparados a outros compostos, indicando que o
herbicida tende a ser lixiviado. O K4 encontrado no estudo de dessorcéo é de 8,95,
sugerindo que o composto apresenta maior tendéncia em sofrer este processo.

Entretanto, cabe ressaltar que a adsorcdo e a dessorgdao ndo ocorrem de modo isolado,
e que processos paralelos podem causar a fixagdo do composto no solo apds sua
reagdo com grupos funcionais das substancias himicas do solo, como descrito por
Barcel6 e Hennion>. Processos de volatilizagdo podem, ainda, diminuir a concentragdo
de composto no solo??

Conclusoes

Os resultados indicam que o 2,4-D apresenta maior adsorcao ao solo estudado,
guando comparado a outros tipos de solo, o que pode resultar em pequena diminuicao
em sua tendéncia de lixiviacdo e de degradacdo microbioldgica. O grau de dissociagdo,
que esta relacionado ao pH do solo, pode, também, influenciar os processos de sorgdo
nos solos'3. No caso do 2,4-D, em pH aproximadamente igual a 4,0, tém-se em torno
de 90% das moléculas na forma dissociada, o que aumenta a polaridade do composto
e sua solubilidade na agua, favorecendo o processo de dessorgdo.
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