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ORGANIC MATTER IN FOUR BRAZILIAN SOIL TYPES: CHEMICAL COMPOSITION AND ATRAZINE SORPTION. Soil
organic matter is the main sorptive soil compartment for atrazine in soils, followed in a minor scale by the inorganic fraction. In this
study, the soil organic matter quality and atrazine sorption were investigated in four different soil types. The pedogenic environment
affected the humification and therefore the chemical composition of the organic matter. The organic matter contribution to atrazine

sorption was larger (60-83%) than that of the inorganic fraction. The organic matter capacity in retaining the herbicide was favoured

by a higher decomposition degree and a smaller carboxylic substitution of the aliphatic chains.
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INTRODUCAO

A atrazina [2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina] € um
dos herbicidas mais utilizados mundialmente, embora jd tenha sido
proibida sua utilizagdo em alguns paises.' Esse herbicida seletivo é
indicado para o controle de plantas invasoras anuais dicotiledoneas
e algumas monocotileddoneas nas culturas de milho (Zea mays),
cana-de-acucar (Saccharum officinarum) e sorgo (Sorghum bicolor),
com aplicacdo em pré ou pés-emergéncia.” Devido a sua ampla uti-
lizac@o e persisténcia no ambiente, a atrazina e seus metabolitos sdo
frequentemente encontrados em dguas superficiais e subterraneas.'

A disponibilidade da atrazina e de seus metabdlitos para os corpos
hidricos, plantas e micro-organismos estd diretamente relacionada a
sua sor¢do.! Esse fendmeno controla a atividade das moléculas de pes-
ticidas em solucdo sendo determinante nos processos de degradacdo,**
persisténcia,’ transporte e lixiviagdo*®’ e eficiéncia agrondmica.’

O principal sorvente da atrazina em solos e em dgua € a matéria
organica®® e, em geral, solos com maior teor de matéria orgénica apre-
sentam maior sor¢ao de atrazina. A intensidade de sor¢éo de pesticidas
em solos € comumente avaliada pelos coeficientes de parti¢do (K) e
de Freundlich (K)).*'° No entanto, devido a importancia da matéria
orgnica do solo na retengdo de vérios xenobidticos, o indice K.
(normalizagdo de K pelo teor de carbono do sorvente) € utilizado para
inferir-se sobre a capacidade de sor¢éo desse compartimento no solo.*!°
O conhecimento do valor de K. para um dado agroquimico assume
importancia em estudos de avalia¢do de impacto ambiental uma vez que
é empregado para o calculo do indice ERI (Environmental risk index)."

O amplo intervalo de valores para o indice K . obtido para solos
brasileiros indica que ndo apenas a quantidade de matéria organica,
porém também a sua composi¢do quimica afeta a capacidade de
sor¢do de atrazina do solo.!*>13 Recentemente, em estudo realizado
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com os pesticidas carbaril e fosalona, foi observado que a natureza
molecular da matéria organica, determinada por espectroscopia de
BC RMN, afetou a sor¢@o desses compostos.'* No entanto, em rela-
¢do a especificidade dos grupos funcionais da matéria organica pela
atrazina, os resultados obtidos s@o escassos e tém sido divergentes.
Enquanto alguns trabalhos evidenciaram que a maior sorc¢do de atra-
zina ocorreu em solos cuja matéria organica possuia predominancia
de grupamentos alifaticos e menor propor¢do de grupamentos carbo-
xilicos," outros estudos realizados com extratos himicos mostraram
a importancia dos grupos aromaticos no processo.'®

Em func¢do de sua elevada drea superficial especifica (ASE) e da
diversidade de grupos funcionais, a matéria organica pode interagir
com as moléculas organicas de diferentes formas. Os possiveis
mecanismos envolvidos na interagdo entre herbicidas de baixa solu-
bilidade em dgua, como a atrazina, e a matéria organica sdo ligacio
de hidrogénio, forcas de van der Waals, interagdes hidrofébicas e de
transferéncia de carga, podendo os mesmos atuar concomitantemente
na sor¢ao de uma mesma molécula.'’

A composicao quimica da matéria organica € condicionada, prin-
cipalmente, pelo ambiente pedogénico, vegetacdo e uso do solo.!s!”
Em solos sob vegetagdo nativa, a matéria organica associada a solos
cauliniticos tende a apresentar maior propor¢do de estruturas tipo
carboidratos, enquanto que a matéria organica de solos esmectiticos
é mais rica em grupamentos arométicos e carboxilicos.?**!

A contribuicdo da fracdo argila, embora menos expressiva que a
da matéria orgénica, para a sor¢do da atrazina foi estudada por alguns
autores'”?? e considerada relevante apenas em solos cujos teores de
matéria organica sao baixos. Quanto ao tipo de mineral, argilomi-
nerais do tipo 2:1 apresentam maior contribuicio para a sor¢do de
atrazina comparativamente aos minerais 1:1.% No entanto, estudos
sobre sor¢do de atrazina em sorventes minerais tém sido realizados
em minerais puros sintéticos ou isolados do solo, o que representa
um sistema diferente do ambiente pedogénico.
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Tabela 1. Tipo de solo, local de coleta, condig3es climdticas locais, distribui¢do granulométrica, teor de 6xidos de ferro (Fe ) € pH das amostras

da camada 0 a 10 cm de argissolo, vertissolo, latossolo e planossolo

Argissolo Vermelho

Vertissolo Ebanico

Latossolo Vermelho Planossolo Haplico

Local de coleta Eldorado do Sul, Acegua, Tjui, Pelotas,
30°S, 51°W 31°S, 54°W 28°S, 53°W 31°S, 52°W

TMA!(°C) 18 17 18 18
PMA" (mm ano™) 1310 1264 1731 1406
Areia (g kg™) 496 51 134 590
Silte (g kg™") 291 569 270 325
Argila (g kg') 213 380 596 85
Mineralogia da fragdo argila™ Ct, Hm, Gt Sm, Mi, Qz Ct, Hm, Gt Ct, Qz
Fe V(g kg") 8,9 6,1 19,8 32
PH,p," 4.9 5.1 46 47

"Temperatura média anual;* "Precipitagdo média anual;** "Ct: caulinita, Hm:
extraido por DCB;* YpH do solo determinado em dgua destilada.*

Os objetivos principais deste estudo foram estudar a composi¢ao
quimica da matéria organica em diferentes ambientes pedogénicos e,
investigar a contribuicao da matéria organica do solo, e de sua qua-
lidade, e a contribui¢do da fragdo inorginica na sor¢do de atrazina,
em amostras de quatro classes de solos.

PARTE EXPERIMENTAL
Locais de coleta e amostragem

As amostras foram coletadas da camada 0-10 cm em perfis modais
de quatro solos sob vegetacdo nativa, representando classes de solos
representativas do Estado do Rio Grande do Sul. As caracteristicas
dos solos e locais de coleta sdo apresentadas na Tabela 1. As amostras
foram secas ao ar, destorroadas, passadas em peneira de 2 mm (TFSA)
e trituradas em gral de agata.

Oxidacao da matéria orgéanica e remocao dos 6xidos de ferro

A remocio da matéria organica das amostras foi obtida tratando-
se 60 g de solo com 120 mL de solugdo H,0,/H,0 (15:85 v/v) sob
agitacdo magnética e temperatura constante de 60 °C, até cessar o
borbulhamento. Esse processo foi mantido durante 10 dias, sendo a
solucéio oxidante reposta a medida que ocorria evaporagdo. Poste-
riormente, a amostra foi lavada cinco vezes com dgua destilada, seca
em estufa a vdcuo a 60 °C e triturada em gral de dgata.

A extrag@o de 6xidos de Fe pedogénicos (Fe,) foi realizada pelo
método ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) em temperatura ambiente
(20 a 25 °C), tratando-se 60 g de amostra com 1200 mL de solucdo
de citrato 0,3 mol L' e bicarbonato de sédio 1 mol L' (8:1 v/v)e 6 g
de ditionito em frasco com tampa sob agitacdo durante 16 h.>* Apds
secagem do residuo, procedeu-se a oxida¢do da matéria organica e
do citrato residual com peréxido de hidrogénio, conforme descrito
anteriormente.

Caracterizacdo das amostras

Os teores de carbono e de nitrogénio das amostras de solo niao
tratadas, tratadas com peréxido e com DCB e das amostras de ma-
téria organica foram determinados em duplicata por combustdo seca
(analisador Perkin Elmer 2400).

A ASE dos sorventes foi determinada pelo método de adsor¢ao
de dgua a 20% de umidade relativa, com trés repeticdes. Aproxima-

hematita, Gt: goethita, Sm: esmectita, Mi: mica, Qz: quartzo;** VTeor de Fe

damente 1,5 g do sorvente foram colocados em frascos pesa-filtro e
desidratados em dessecador na presenga de P,O; durante 10 dias. Em
seguida, as amostras secas foram pesadas e colocadas novamente em
dessecador com solugdo de acetato de K durante 10 dias e pesadas
novamente. Esse método pressupde que, nessas condi¢des, ocorre
a adsor¢do de uma monocamada de dgua e, portanto, 1 mg de dgua
adsorvida equivale a uma 4rea superficial de 3,6 m>.%

Concentraciio da matéria orginica com tratamento com
solucao de HF 10% (v/v)

Para concentrag¢do da matéria orgdnica e remogdo de fons para-
magnéticos, interferentes na andlise de espectroscopia de RMN, 10
g de solo foram tratados com 30 mL de HF 10% (v/v) sob agitacdo
mecénica por 2 h, em duplicata.”! Apds centrifugacdo (1529 g, 10
min) e separacdo do sobrenadante, o procedimento foi repetido sete
vezes até o residuo adquirir coloracdo escura. A matéria organica
concentrada foi lavada cinco vezes com dgua deionizada, estando o
pH do sobrenadante na dltima lavagem em torno de 4,0. As amostras
de matéria organica foram secas em estufa a 60 °C durante 24 h e
posteriormente pesadas. A massa recuperada apds tratamento com
HF (M,, %) foi calculada relacionando-se a massa final (mf) com
a massa inicial (mi): M, (%) = [mf/mi] x 100. A relagdo C/N foi
calculada antes e ap6s o tratamento com HF [(C/N),.] e o fator R
foi obtido: R, = (C/N)_ /(C/N),.*>!

solo

Espectroscopia de *C RMN CP/MAS

Espectros de ressonincia magnética nuclear de '*C no estado sélido
(*C RMN CPMAS) das amostras de matéria organica foram adquiridos
em espectrometro Bruker DSX 200 (50,3 MHz) usando rotor de zircd-
nio de 7 mm OD com tampas Kel-F e velocidade de rotacao no MAS
de 6,8 kHz. As medidas foram realizadas com tempo de contato de 1
ms, largura do pulso de 'H de 90° de 6,6 s e intervalo entre pulsos de
200 a 300 ms. Dependendo da razdo sinal/ruido, 12.000 a 15.100 scans
foram acumulados, sendo empregada uma funcéo de alargamento de
linha (line broadening) de 50 a 75 Hz no processamento dos espectros.
Os deslocamentos quimicos foram referenciados ao tetrametil-silano (0
ppm), o qual foi ajustado com glicina (C-carboxila = 176,04 ppm) e suas
respectivas atribuicoes foram feitas segundo Knicker e Liideman:? 0-45
ppm, C-alquil; 45-110 ppm, C-O-alquil; 110-160 ppm, C-aromatico; 160-
220 ppm, C-carboxilico. A proporg¢do relativa (%) do sinal de cada grupo
funcional foi obtida por integracéio da respectiva regido espectral com o
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software do aparelho. Bandas laterais ocorreram apenas na regido entre
220-276 pme 0 a-50 ppm e suas intensidades foram adicionadas a regido
de C-aromdtico, para aquelas amostras nas quais foram detectadas.”” A
partir dos resultados foram calculados os seguintes indices, relacionando-
se as respectivas dreas: C-alquil/C-O-alquil e C-alquil/C-carboxilico.?!

Isotermas de sor¢ao

O herbicida atrazina foi empregado na forma de principio ativo
(97% de pureza) fornecido pela Syngenta. A atrazina € um composto
polar, fracamente bdsico, com pK_ de 1,7, solubilidade em dgua de
33 mg L' e densidade de 1,187 g mL"'. A solu¢do matriz de sorbato
(30 mg L") foi preparada a partir do principio ativo de atrazina em
meio de CaCl, 0,01 mol L, sendo o sistema mantido sob agitacdo
durante 24 h para garantir a solubiliza¢@o do herbicida.

Amostras dos solos ndo tratadas, oxidadas e deferrificadas e
oxidadas foram empregadas como sorventes.

As isotermas de sor¢do foram obtidas em duplicata empregando-
se 5 g do sorvente em 50 mL de solucdo de atrazina nas concentracdes
de 0; 7.,5; 15; 21; 25 e 30 mg L', em meio de CaCl, 0,01 mol L',
preparadas por diluicdo da solu¢ao matriz de 30 mg L™, sendo o pH
das suspensdes ajustado a 6,0 com solu¢ao diluida de HCI ou NaOH.
Ap6s 24 h de agita¢do em agitador horizontal (160 rpm), em ambiente
protegido da luz e sob temperatura ambiente (23-25 °C) as solugdes
foram centrifugadas (1529 g, 15 min) e os sobrenadantes filtrados em
filtro de papel qualitativo para separacdo de particulas suspensas. Em
seguida, procedeu-se a extra¢do em fase sdlida (SPE) da atrazina em
cartuchos Envi-Chrom-P (Supelco, Belefonte, PA, USA), utilizando-
se 40 mL da amostra e, como eluente acetona grau HPLC (Carlo Erba,
Fr) ajustando-se a 10 mL o volume final.

A concentragdo de atrazina foi determinada por cromatografia
a gds em um cromatégrafo Shimadzu GC 17A, com detector de io-
nizacio de chama (FID) e coluna capilar SPB-5 [poly (5% diphenyl
— 95% dimethylsiloxane)], 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Supelco,
Bellefonte, USA). A andlise utilizou rampa de temperatura, iniciando
em 70 °C durante 5 min e, a seguir, uma rampa de aquecimento na
seguinte ordem: 15 °C/min até 170 °C, 5 °C/min até 200 °C, 15 °C/
min até 280 °C e, por fim, 3 min em temperatura constante de 280
°C. A temperatura do injetor foi de 250 °C e do detector 300 °C. O
gds de arraste utilizado foi nitrogénio 5.0 (White Martins) e o volume
de injecdo foi de 1 uL de amostra.

Para cada amostra foram realizadas trés leituras cromatograficas
e a média aritmética dos valores foi calculada. A diferenga entre a
concentracdo inicial (Ci) e a de equilibrio (Ce) foi assumida como a
quantidade sorvida de atrazina, calculada pela Equacéo 1:
_Ci-Coxv (1)

s =

m

onde: Qs = quantidade de atrazina sorvida (mg kg'), v = volume de
solucdo (L) e m = massa do sorvente (kg).

A curva padrdo de atrazina foi obtida com cinco solugdes de
concentragdo conhecida em CaCl, 0,01 mol L' no intervalo de 0-30
mg L. Obteve-se uma relacao linear entre a massa de atrazina e a
integragao da drea do pico cromatografico (1> = 0,98).

Tratamento dos dados

Aos dados de sorcdo foi aplicada a Equacdo de Freundlich, Qs
=K, * Ce", onde K, e n, sdo constantes empiricas.

Para o cdlculo do coeficiente de distribui¢do K , também denominado
coeficiente de parti¢iio, foi empregada a Equagdo 2, considerando-se a
concentracdo de equilibrio de 7 mg atrazina L', valor préximo da menor
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concentracgo de atrazina determinada experimentalmente para os dife-
rentes sistemas desse estudo. O valor de Qs para esta concentragdo foi
calculado a partir da equacdo da reta obtida para cada sorvente (r > 0,95;
p< 0,01), abrangendo os pontos experimentais (n=5) em que atrazina
foi adicionada ao sistema. Desta forma, buscou-se obter o indice Kd
em condi¢des mais proximas possiveis da dose recomendada, e manter
a uniformidade do calculo nos diferentes sistemas sorbato-sorventes.

K= 6)
Ce

onde: K = coeficiente de distribui¢io (L kg™), Qs = quantidade de
atrazina sorvida (mg kg') e Ce = concentragdo de atrazina na solugio
de equilibrio (mg L*).

Com base nos valores de K, determinou-se o indice K . (Equa-
60 3), que normaliza o K para o teor de carbono total do sorvente:

K, ,
= —=4%1000 3)
¢ ¢

K
onde: K . = coeficiente de parti¢do na fragao organica (L kg') e C =
teor de carbono do sorvente (g kg™).

A contribui¢do da matéria orgénica (C, ) para a sor¢do de atra-
zina no solo foi estimada considerando-se o valor de K obtido no
sorvente ndo tratado e no sorvente oxidado com H,0,:

K, (ndo tratado) — K, (H,0,) x 100 4)
K, (ndo tratado)

(%) =

CMOS

No latossolo e no planossolo, para a estimativa da contribuicao
da fragdo inorganica deferrificada (C ) foi realizado procedimento
semelhante, relacionando-se o valor de Kd da amostra tratada com
DCB+H,0, com o da amostra ndo tratada (Equago 5). Para a contri-
buigdo dos 6xidos de ferro (C . ) a estimativa foi obtida pela diferenga
entre Kd da amostra tratada com H,0, e o da amostra tratada com
DCB+H,0, (Equagdo 6).

C,, (%) = Ly (DEB +1,0,) x 100 )
K, (ndo tratado)
C,,. (%) = K,(H,0,)-K, (DCB + H,0,) x 100 ©)

K, (ndo tratado)

Nos sorventes argissolo e vertissolo o valor de K, (DCB+H,0,)
superou o de K (H,0,) e a contribuigdo da fragdo inorganica defer-
rificada foi estimada pela diferenca entre 100% e C, . A eventual
contribuicdo dos 6xidos de ferro nio foi considerada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas dos sorventes e composicio quimica da matéria
orgénica

O teor de C dos solos estudados variou entre 12 ¢ 33 gkg!, e arelagio
C/Nentre 9 e 12 (Tabela 2). A oxidagao com H,0O, removeu de 85 a97%
do carbono orgénico do solo, enquanto o tratamento com DCB+H,0,
foi mais eficiente na remogao de matéria organica (Tabela 2). Possivel-
mente isso se deva ao rompimento de microagregados pelo tratamento
com DCB, expondo os compostos organicos que estavam originalmente
protegidos ao ataque com H,O, nas amostras ndo deferrificadas.
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Tabela 2. Teor de carbono e de nitrogénio, relagdo C/N e drea super-
ficial especifica (ASE) das amostras nio-tratadas (solo), das amostras
tratadas com H,0O, (OX) e das amostras tratadas com DCB e H,O,
(OX+DCB); teor de C e de N, relagdo C/N, fator R e recuperagdo
de massa (M) ap6s tratamento com HF e contribui¢des relativas
dos compartimentos do solo para a sorcdo de atrazina em amostras
da camada 0 a 10 cm de argissolo, vertissolo, latossolo e planossolo

Argissolo Vertissolo Latossolo Planossolo

Vermelho  Ebdnico  Vermelho Héplico
C,.(gkg"h) 14,5 33,1 23,0 12,2
N (@ kgh 1,5 3,0 2,0 1.4
C/N_ (gkgh 9,8 11,0 12,0 9,0
Cox(gkeg™ 1,6 49 2,6 1.4
Coxoncs (8 kg™ 0,8 1,1 1,0 0,5
ASE_, (m’g™") 26,0 104,0 67,0 27,0
ASE_, (m*g") 7,3 66,0 43,0 6,2
ASE oo (M) 11,0 15,0 12,0 3,0
C(gkg"h 24,0 176,0 154,0 18,0
N,.(gkg"h) 2,0 144 11,3 1,8
C/N,. 12,0 12,0 14,0 10,0
R 0,82 0,90 0,86 0,88
M, (%) 49,0 13,0 8,9 55,0

Contribuicdo para a sor¢do de atrazina (%)

Matéria orgénica 56 78 74 85
ol SR
Oxidos de ferro <1 <1 4 8

O vertissolo apresentou a maior ASE (Tabela 2), o que € devido a
presenca de minerais do tipo 2:1 nessa amostra, os quais possuem elevada
ASE quando comparados aos argilominerais 1:1.% Entre os solos de carga
de superficie varidvel, onde predomina a caulinita na fracdo argila, a ASE
foi maior no latossolo, que apresenta maior teor de argila (Tabela 1).

No argissolo e no planossolo a ASE diminuiu 72 e 77%, res-
pectivamente, ap6s oxidagdo com H,O,, evidenciando a importante
contribuicdo da matéria organica a superficie especifica (Tabela 2).
O vertissolo e o latossolo apresentaram menor decréscimo de ASE
(36%) ap0s esse tratamento, o que se deve a contribui¢co dos minerais
2:1 e ao elevado teor de argila, respectivamente. A deferrificacao
seguida da oxidagdo da matéria organica (DCB+H,0,), provocou
uma redugéo entre 50 e 77% na ASE do vertissolo, do latossolo e do
planossolo em comparag@o as amostras oxidadas (Tabela 2), eviden-
ciando a contribui¢@o dos 6xidos de ferro na ASE.

Os teores de C e de N aumentaram em todas as amostras apds
tratamento com solu¢do de HF 10%, como resultado da dissolucdo
dos silicatos e 6xidos (Tabela 2). A relacdo C/N aumentou apds esse
tratamento como consequéncia de perdas seletivas de compostos
nitrogenados. Entretanto, essas perdas ndo foram significativas uma
vez que os valores de R ndo foram inferiores a 0,8.%' A recuperagio
de massa ap6s tratamento com HF (M) variou amplamente nas amos-
tras estudadas (9 a 49%) (Tabela 2) e se correlacionou inversamente
com o teor de fragdo argila (r =-0,93; p = 0,06), confirmando que o
tratamento com HF solubiliza preferencialmente minerais contidos
nessa fragdo granulométrica.

A composic¢io quimica da matéria organica dos solos, determinada a
partir dos espectros de RMN de *C, é dominada pelos grupos C O-alquil
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seguido de grupos C alquil (Tabela 3, Figura 1). A matéria organica do
planossolo apresentou a maior proporc¢do de grupos C O-alquil (53%)
e a menor propor¢do de C carboxilico (7%) dos solos estudados. Esses
resultados estdo relacionados com a elevada precipitacdo pluviométrica
durante o inverno e a insuficiente drenagem desse solo, que conduzem
a um ambiente pouco oxidante, reduzindo a taxa de humifica¢do.”** O
argissolo e vertissolo apresentaram os menores teores de C O-aquil e os
maiores de C alquil do grupo estudado, indicando ser a matéria organica
desses solos as mais decompostas do grupo.?' No latossolo foi observado
comportamento contrdrio: a propor¢ao de grupos C-O-alquil foi elevada
e a de C-alquil foi a menor do grupo. Resultados semelhantes aos da
composi¢ao quimica da matéria organica do argissolo e do latossolo
foram observados anteriormente em outros solos sob campo nativo.?!

Tabela 3. Distribuicao dos grupos funcionais de carbono determinados
por espectroscopia de *C RMN CP/MAS em amostras de matéria orga-
nica da camada 0 a 10 cm de argissolo, vertissolo, latossolo e planossolo

Egs(iodcinfle;nto Argissolo Vertissolo Latossolo Planossolo
quimico (ppm) Vermelho Ebanico Vermelho Haplico
%

C alquil, 0-45 31,0 35,0 24,0 30,0

C O-alquil, 45-110 47,0 46,0 50,0 53,0

C aromadtico, 110-160 11,0 10,0 16,0 10,0

C carboxilico, 160-220 11,0 9,0 10,0 7,0

C alquil/C O-alquil 0,66 0,76 0,48 0,57

C alquil/C carboxilico 2,8 3,9 2,4 4,3

Argisw/\\__.{\ r
Vertissolo

Latossolo A" A AN
Planossolo A T \

350 300 250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 1. Espectros de >C RMN CP/MAS da matéria orgdnica de argissolo,
vertissolo, latossolo e planossolo

A razdo C alquil/C O-alquil informa sobre o grau de decompo-
sicdo da matéria organica, uma vez que os grupos C O-alquil, mais
labeis, sdo preferencialmente decompostos pelos micro-organismos,
ocorrendo um enriquecimento concomitante de grupos alquil.*» No
presente estudo essa razdo decresceu na ordem vertissolo > argissolo
> planossolo > latossolo (Tabela 3). Nos trés solos de boa drenagem a
variacao do grau de decomposicao pode ser explicada em funcdo das
interacdes organo-minerais, principalmente com 6xidos de ferro.’!
No latossolo, os maiores teores de 6xidos de ferro e de fragdo argila
(Tabelas 1 e 2) contribuem para uma maior estabilizagdo da matéria
organica por meio de interacdes organo-minerais em comparacio
aos outros ambientes pedogénicos,* ocorrendo uma fragéo organica
com menor grau de decomposicio. No vertissolo, a intera¢do entre
matéria organica e minerais 2:1 € fraca, e o efeito estabilizante da
complexacao de supertficie ¢ menor do que em solos de mineralogia
1:1, conforme ja verificado anteriormente.”® Consequentemente, a
matéria organica apresenta maior grau de decomposicio do grupo.
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O indice C alquil/C carboxilico permite inferir sobre o tamanho
da cadeia alquila, uma vez que a funcionaliza¢do da mesma acarreta
uma diminui¢do de sua extensdo.’> Os maiores valores observados
para essa razdo na matéria organica do planossolo e do vertissolo
indicam que nestes as cadeias alquila sdo menos funcionalizadas do
que no argissolo e no latossolo, cujos valores obtidos foram menores
(Tabela 3). Valores da razdo C alquil/C carboxilico da ordem de 2,2
a 2,6 obtidos para a matéria organica de latossolos brasileiros foram
atribuidos a existéncia de cadeias alquila peptidicas de pequena
extensdo.

Comportamento sortivo e indices de sor¢io

Amostras de solo ndo-tratadas

As curvas obtidas nos ensaios de sor¢@o do latossolo, argissolo
e planossolo apresentaram formato do tipo C, enquanto que o ver-
tissolo apresentou formato do tipo L (Tabela 4, Figura 2). O formato
da isoterma neste solo indica que a saturaco de sitios especificos ja
estd ocorrendo no intervalo de concentragdo de atrazina empregado
no ensaio.

1407 e Planossolo
of LI
1004 ¥ Vertissolo .~V
Xy ;
g 60+
& 20
20
0 T T T T ,
0 5 10 15 20 25

Ce (mg L)

Figura 2. Isotermas de sor¢do de atrazina em amostras ndo tratadas da
camada 0-10 cm de argissolo, vertissolo, latossolo e planossolo

Quim. Nova

A aplicacdo do modelo de Freundlich aos dados experimentais
mostrou-se adequada (1> = 0,97), sendo que o valor de K, obtido para
o vertissolo foi 5 a 10 vezes superior aos valores observados nos
outros solos (Tabela 4). A maior sor¢io de atrazina no vertissolo foi
confirmada pelo K, determinado para Ce = 7 mg L', embora o K,
tenha apresentado maior sensibilidade para avaliar a sor¢do da atrazi-
na, uma vez que apresentou maior amplitude de variacio (Tabela 4).

Os valores de K, calculados variaram de 3,6 a 11,5 L kg'! e di-
minuiram na seguinte ordem: vertissolo > latossolo > planossolo =
argissolo, comportamento atribuido, em parte, ao teor de carbono das
amostras, cuja tendéncia de variagao foi na mesma ordem (Tabela 2).
Os valores obtidos encontram-se dentro da faixa de K observados
para sorcdo de atrazina em outros solos brasileiros.'>!?

O K, normalizado em fung¢do da ASE permite inferir sobre a den-
sidade de sitios sortivos.* O planossolo e o argissolo apresentaram os
maiores valores, seguidos do vertissolo e latossolo (Tabela 4). O maior
teor de argila do vertissolo e do latossolo (Tabela 1), que € um sorvente
de atrazina menos ativo do que a matéria orgéinica,'”* contribui para
valores mais elevados de ASE, acarretando um menor indice K /ASE.
Esses resultados evidenciam que ndo apenas a ASE, mas também o
ndmero de sitios reativos por unidade de drea interfere na sorcio da
atrazina,confirmando a importincia da especificidade da superficie no
processo.

O indice K . decresceu na ordem vertissolo > planossolo > argis-
solo > latossolo (Tabela 4), indicando que ndo somente a quantidade
de matéria organica interfere na retenciio de atrazina, mas também
suas caracteristicas quimicas e estruturais. O planossolo, comparati-
vamente aos demais solos, apresentou o maior valor para a razdo C
alquil/ C carboxilico (Tabela 3).

Amostras oxidadas

Com excegdo do planossolo, os valores de K, diminuiram considera-
velmente apds remogao da matéria organica (Tabela 4). O valor de K, do
planossolo praticamente ndo diferiu entre os dois tipos de sorventes (ndo
tratado e oxidado), o que se deve provavelmente ao pequeno valor desse
indice observado na amostra nao-oxidada. No vertissolo, adicionalmente

Tabela 4. Coeficientes de Freundlich (K, e n), coeficiente de distribui¢do calculado para Ce= 7 mg L' (K ) e normalizagdo do K em relagdo
a drea superficial especifica (K /ASE) e ao carbono organico (K,,.) de argissolo, vertissolo, latossolo e planossolo

Solo K, L kg' n, r’ K,Lkg' K/ASE mL m? K,.Lkg'
amostras ndo-tratadas
Argissolo Vermelho 4,1(1,4) 1,01 (0,12) 0,97 3,56 (0,41) 0,14 200
Vertissolo Ebanico 29,1 (4,3) 0,54 (0,05) 0,97 11,50 (0,92) 0,11 264
Latossolo Vermelho 5,4 (0,6) 0,98 (0,04) 0,99 7,40 (0,17) 0,11 180
Planossolo Héplico 2,5(0,3) 1,17 (0,04) 0,99 4,30 (0,78) 0,27 238
amostras tratadas com H,0,
Argissolo Vermelho 1,2 (0,3) 1,12 (0,09) 0,98 1,58 (0,14) 0,22 650
Vertissolo Ebanico 2,4(0,3) 1,02 (0,03) 0,99 2,52 (0,03) 0,04 530
Latossolo Vermelho 2,1(0,5) 0,93 (0,07) 0,98 1,92 (0,10) 0,04 1120
Planossolo Héplico 2,3 (1,1) 0,59 (0,16) 0,86 1,11 (0,10) 0,18 500
amostras tratadas com DCB+H,0,
Argissolo Vermelho 2,1 (0,6) 0,92 (0,10) 0,97 1,82 (0,10) 0,17 2120
Vertissolo Ebanico 3,2 (0,6) 0,92 (0,06) 0,99 2,83 (0,10) 0,19 2360
Latossolo Vermelho 1,9 (0,2) 0,94 (0,04) 0,99 1,65 (0,05) 0,14 1600
Planossolo Héplico 0,7 (0,8) 0,84 (0,37) 0,74 0,55 (0,14) 0,18 800

Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrao.
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ocorreu uma alteracdo na forma da isoterma, que passou a ser linear. A
maior capacidade sortiva, avaliada pelo K , foi observada no vertissolo
sugerindo que a esmectita contribui para a sor¢do de atrazina.

O K, normalizado em relagdo a ASE (K /ASE) foi relativamente
elevado no argissolo e planossolo (Tabela 4). Entretanto esses resultados
ndo sao conclusivos, pois, os valores baixos de ASE nestas amostras
(Tabela 2) conduzem a superestimagio dessa razdo. Nas amostras
oxidadas do latossolo e do vertissolo o valor de 0,04 mL m? para
Kd/ASE se assemelha aos obtidos para minerais puros (esmectita,
ilita e caulinita).”® O indice K . foi extremamente elevado e pode ser
considerado um artefato resultante do baixo valor de C das amostras.

Amostras oxidadas e deferrificadas

Os valores de K, resultantes da sor¢ao de atrazina em amostras de
solos tratadas com DCB+H, 0O, foram relativamente baixos e pouco
diferiram daqueles obtidos nas amostras oxidadas (Tabela 4). O mes-
mo comportamento foi observado para o indice K, indicando que
a remogdo dos 6xidos de Fe pouco afeta a sor¢do de atrazina nesses
substratos. Os valores de K, nessas amostras foram, todavia, maiores
do que nas amostras oxidadas e essa superestimacao € resultante do
baixo teor de C nas amostras (Tabela 2).

Contribui¢do das fracoes do solo na sor¢do de atrazina

Em todos os solos a matéria organica, embora presente em quantida-
des relativamente pequenas (12 < C <33 gkg™"), foi o principal sorvente
de atrazina contribuindo com mais de 56% para a sorcdo (Tabela 2).
Resultados semelhantes foram obtidos em estudos com Cambissolo
Huimico onde as amostras naturais sorveram 49% da atrazina adicionada
enquanto que amostras oxidadas (sem matéria organica) sorveram apenas
8%.'° Em outro trabalho que avaliou a contribui¢do da fragdo argila na
sor¢do da atrazina, a fragfio organica foi responsavel por 68% da fragio
sorvida, enquanto a fragdo mineral foi responsavel por 32%.%

A fragdo inorganica deferrificada contribuiu com 22 a 44% para
a sor¢do de atrazina no vertissolo, latossolo e argissolo, enquanto no
planossolo a contribuicio dessa frag@o foi de apenas 8% (Tabela 2).
Esse solo difere dos demais por apresentar teor de fragdo argila muito
baixo (Tabela 1). A contribuicdo dos 6xidos de ferro foi relativamente
pequena e ndo ultrapassou 8%.

CONCLUSOES

O ambiente pedogénico afetou a composi¢do quimica da matéria
organica dos solos analisados. O regime hidromoérfico do planossolo
dificultou o processo de humificacio levando a ocorréncia de uma
matéria orgdnica com baixa propor¢io de carboxilas e enriquecida
relativamente em estruturas tipo carboidratos. Nos solos sob regime
aerébio, o mecanismo de estabilizacdo da matéria organica via interaco
organo-mineral, foi mais eficiente nos solos com minerais de carga
varidvel. O vertissolo, com mineralogia predominante de esmectitas,
apresentou matéria organica com o maior grau de decomposicao,
indicado pela maior razdio C alquil/C O-alquil. No latossolo, devido
ao maior teor de argila e de 6xidos de ferro, os grupos funcionais mais
suscetiveis a decomposicao (C O-alquil) foram protegidos pela forma-
¢do de complexos organo-minerais e a razio C alquil/C O-alquil foi a
menor do grupo de solos estudados. Em contrapartida, no argissolo,
com menor teor de argila, a matéria organica apresentou grau de decom-
posicdo maior do que a do latossolo (maior razdo C alquil/C O-alquil).
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