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ADSORPTION-DESORPTION STUDY OF TRIFLURALIN IN SOIL AND IN HUMIC ACID. The
crescent utilization of herbicides in crops has carried a series of negative impacts in the environ-
ment. Trifluralin (o,0,0, trifluor-2,6-dinitro-N,N-dipropyl-p-toluidine), the herbicide studied here,
has being utilized as a pre-emergent herbicide. The techniques more utilized to the determination
of trifluralin are cromatography (gas and liquid) and spectroscopy (mass, infrared and UV/Vis.).
The main goal of this study was the evaluation of the adsorption-desorption constants of triflura-
lin in soil and humic acid. The behavior of trifluralin was evaluated through Freundlich iso-
therms. The studies were carried out with a Padzolic from Pindorama, S.P., and with the humic
acid extracted from the same soil. The results indicated that the quality of organic matter is a key
factor for the adsorption of herbicide trifluralin in soil.
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I. INTRODUCAO

A crescente utilizagdo de herbicidas na agricultura tem acar-
retado uma série de impactos negativos ao ambiente causando,
consequentemente, grandes preocupagdes. A maioria destes com-
postos entra em contato com o solo ou por sua aplicagio direta,
ou por processos de deriva durante sua aplica¢do sobre as plan-
tas, ou ainda pela incorporacdio destas plantas no solo apds sua
morte . Desta forma, muitos estudos sdo realizados com o obje-
tivo de se conhecer os fendmenos que ocorrem com esses
pesticidas no ambiente. Desta forma, € importante que se conhe-
¢a os fendmenos que ocorrem com esses pesticidas no ambiente.

Os processos que influenciam o comportamento de um
herbicida no solo dizem respeito a2 composi¢do e degradagdo
desse herbicida pelas particulas do solo. Por outro lado, a
adsor¢do pode variar enormemente em fungdo das diferentes
propriedades fisicas e quimicas do solo e também pela estrutu-
ra molecular do composto. Assim, a adsor¢@o torna-se um pro-
cesso chave no comportamento de herbicidas no solo. Esse
processo permite ainda, como parte de um todo a avaliacdo de
impactos causados por herbicidas no solo’.

Em 1960, os laboratérios Eli Lilly Company langaram o
herbicida de nome técnico trifluralina (o,o,0-trifluoro-2,6-
dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina), pertencente ao grupo das
dinitroanilinas. Imediatamente esse herbicida foi bem aceito
por apresentar a seletividade que possibilitou seu uso em duas
1mportantes culturas, a soja e o algodio, tendo logo atmgldo a
posi¢do de um dos herbicidas de maior sucesso comercial®.

A trifluralina apresenta baixa solubilidade em dgua (< 1 ppm)
€ uma tendéncia para aderir ao solo por adsorgio, sendo esta uma
propriedade dos herbicidas da classe das dinitroanilinas em geral
¢ da trifluralina em particular, uma importante caracteristica para
a preemergéncia (adicdo do herbicida ao solo antes do plantio).

A trifluralina apresenta a forma molecular mostrada na figura 1.
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Figura 1. Estrutura molecular da trifluralina (o, o, a-trifluoro-2,6-
dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina)
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A efetividade da trifluralina como um herbicida estimulou o
interesse pelo estudo de sua de%radagao no solo>*, assim como
o seu metabolismo em plantas*> ¢ em animais®*, Originalmen-
te, sugeriu-se que a degradacg@o da trifluralina ocorresse de duas
formas distintas, essencialmente uma sequéncia de reagbes de
oxidagdo e redugdo. Sob condigdes aerébias havia predomi-
néncia da alquilagdo oxidativa e sob condi¢des anaerébias pre-
dominava a redugdo de grupos nitro.

Com o progresso da metodologia e a sofisticagdo de identi-
ficagdo, outros caminhos de degradagdo tém sido propostos para
a trifluralina e outras dinitroanilinas, como: dealquila¢io,
hidrélise, ciclizagdo e combinagio destas reagdes.

Para a investigacdio do modo de degradagdo da trifluralina uti-
lizou-se védrios métodos, tais como: cromatografia em camada
delgada, cromatografia gasosa'’ e métodos radioguimicos!!, in-
cluindo auto radiografia e técnicas de dilui¢o de isétopo reverso.

As investigacdes foram inicialmente facilitadas pela cromato-
grafia de camada delgada, posteriormente pela cromatografla gés-
liquido e pelo uso de trifluralina sintetizada com '*C em virias
posiges'!, como grupos propil, grupos trifluorometil e marca-
dor misto da posi¢iio do anel benzénico e o grupo trifluorometil.

A aparente melhoria da atividade herbicida da trifluralina
pela incorporag@o no solo quando comparada 2 aplicagdo su-
perficial® sugere uma possivel perda por volatilizagdo ou foto-
decomposigdo'®. A pressio de vapor da trifluralina (1,99x10™
mm Hg, a 30"C) indica que a volatilidade pode ser um fator,
sob certos aspectos, limitante.

Os estudos com trifluralina demonstraram claramente que a
degradagio de dinitroanilinas no solo é afetada pelas condi-
¢Oes aer6bias e anaer6bias, as quais determinam a predomi-
néncia de degradagdo oxidativa ou redutiva. Variagdes sazo-
nais favorecem condi¢Ges para ambas as formas de degradagiio
agirem simultaneamente.

Um grande nimero de fatores influenciam a degradagdo ou
dissipagdo de herbicidas dinitroanilinas no solo, como volatili-
dade, fotodecomposigdo ¢ metabolismo. A razdo de degrada-
¢do € também uma funcdo do tipo de solo, teor de umidade,
razdo e método de incorporagio.

Segundo Almeida e Rodrigues'®, em condigbes acrébias foi
observado 25% de degradag@o, j4 em condi¢des anaerdbias,
98% da trifluralina foi degradada no solo.

O estudo da adsorgao da trifluralina em solo feita por
Francioso e colaboradores' propde um tratamento matematico

14

605



dos dados pela equagéo de Freundlich. Usando este método, os
autores obtiveram um pardmetro de adsor¢do (K() entre 50 e
6600. Este valor varia muito pois a adsor¢do do herbicida
depende das caracteristicas fisico-quimicas do solo utilizado.

A adsorgdo do herbicida € bastante influenciada pela quan-
tidade de matéria organica do solo.

A matéria orgdnica existente nos solos, consiste de uma
mistura de produtos, em vérios estdgios de decomposicio, re-
sultado da degradacéo quimica e biolégica de residuos de plan-
tas e animais, € da atividade sintética dos microorganismos.
Essa matéria é usualmente classificada como substincias
huimicas, e substincias ndo himicas. Sua diferenciagcdo reside
no fato de que as substincias ndo hiimicas sdo de natureza
definida, como por exemplo: aminoécidos, carboidratos, prote-
fnas e 4cidos orgénicos, ao passo que as substincias himicas,
ou himus, nfo exibem caracteristicas fisicas e quimicas defini-
das, como ponto de ebulicéio, indice de refragdo e composigio
elementar constante!'®,

As substincias himicas sdo normalmente de cor escura,
4cidas, constituidas de estruturas arométicas e alifdticas,
hidrofilicas, quimicamente complexas e possuem peso molecu-
lar que varia desde poucas centenas até vdrios milhares. Embo-
ra existam fragGes mais pesadas, até poucos milhdes, a contri-
buigdo destas é muito pequena'®'®,

As substincias hidmicas sdo constituidas de uma mistura
heterogénea de compostos, na qual cada fra¢do (dcido himico,
4cido filvico e humina) deve ser considerada como sendo uma
série de moléculas de tamanhos diferentes, sendo que a maio-
ria delas ndo possui a mesma configuragiio estrutural ou gru-
pos reativos na mesma posi¢cdo. As estruturas das substancias
himicas parecem variar de solo para solo e sdo, ainda, fun¢do
do clima, tipo de vegetagio, hidrologia, etc.; ocorrem também
mudangas em sua composi¢fio estrutural, tendo, entretanto, os
mesmos tipos de grupamentos funcionais'®.

A figura 2 mostra a estrutura proposta por Schulten e
Schinitzer, com base em andlises espectroscopica, degradagéo
oxidativa e redutiva, e resultados microscOpicos. A estrutura
apresenta grupos OH fendlicos livres e ligados, estruturas quinonsas
e grupos COOH em diferentes pontos dos anéis aromadticos.

Este trabalho teve como objetivos principais a determinagiio de
um procedimento experimental eficiente de extragdo da trifluralina
do solo e do 4dcido himico e a determinacio das isotermas de
adsor¢do e dessor¢do da trifluralina nessas duas matrizes.

II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A amostra de solo, proveniente da estagdo experimental do
TAC, em Pindorama, S.P., foi coletada a uma profundidade de 0-15
cm. O solo utilizado foi do tipo Podzdlico vermelho amarelo.

A extragdo do dcido himico do solo foi efetuada conforme
método padrio de extragdo dcido-base com posterior purificagio'®,

Carbono, hidrogénio e nitrogénio foram analisados pelo
aparelho da Perkin-Elmer modelo 240-B, pelo método cldssico
de Dumas e Prege adaptado para equipamentos modernos. O
teor de oxigénio foi obtido por diferenga.

As isotermas de adsor¢do foram obtidas colocando-se 1 g
de solo em 10 erlenmeyers de 150 mL e adicionando-se 10 mL
de solucdo de CaCl; 0,01 M com trifluralina nas seguintes con-
centragdes: 0,5; 1; 2; 5; 10; 25; 50; 100; e 200 mg/L.

As amostras foram submetidas a agitagdo orbital por 12
horas, & temperatura de 25°C e no pH do solo, que foi de
6.4. Entdo, as amostras foram centrifugadas por 20 min, a
3.000 rpm. O sobrenadante foi retirado cuidadosamente e as
amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alta
resolugdo (HPLC).

Para a determinacdo da dessor¢do da trifluralina do solo,
adicionou-se outros 10 mL de solu¢do de CaCl, 0,01 M, sem o
herbicida, aos frascos de onde se retirou o sobrenadante, agi-
tando-se por mais 12 horas em mesa agitadora orbital. Apés
esse tempo, repetiu-se o procedimento anterior.

Estudou-se também a adsor¢@o do herbicida no dcido hiimico.
Para tanto, adicionou-se 0,1 g de dcido himico purificado em 8
erlenmeyers de 150 mL, acrescentando-se a cada frasco 10 mL
de solugiio CaCl, 0,01 M com trifluralina nas seguintes concen-
tragdes: 2; 5; 10; 25; 50; 100; 150 e 200mg/L.

Repetiu-se o procedimento anterior para a dessor¢io.

A tabela 1 apresenta as condi¢des cromatograficas utiliza-
das na andlise.
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Figura 2 - Esquema da estrutura do dcido himico proposta por Schulten e Schinitzer
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Tabela 1. Condigdes cromatogrificas para determinacdo da
trifluralina em solo e em dcido hdmico por HPLC.

Coluna ODS SHIMADZU (15 cm x 6 mm)
Detector SPD-M6A-Photodiode Array-UV/Visivel
Razdo de fluxo 1 mL/min

do eluente

Eluente dgua-acetonitrila (10:90 v/v)
Detecgdo 270-280 nm

Volume de injegdo 25 uL

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de solo e de dcido himico foram primeiramen-
te caracterizadas via andlise elementar que foi realizada pelo
laboratério de microandlises do Instituto de Quimica da USP -
Sdo Paulo. Os dados obtidos sdo mostrados nas tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Caracteristicas do solo estudado (M. O. = matéria
organica, C = Caulinita, G = Gipsita, M = Mica, V=Vermiculita).

Amostra M. O. Areia Limo Argila Tipo pH
% % % % Argila
Solo 2,7 69 12 19 CGMV 64

Tabela 3. Caracteristicas do AH extraido do solo.

Amostra Cinzas C(%) H(%) N(%) O@%)"
(% m/m)

AH (Oxisol) 1,89 a4 5,1 5,5 45,4

AH (*) <4 53-57 3,0-6,5 08-5,5 32-39

(*) Valores de referéncia encontrados na literatura®!
(**) Valores obtidos por diferenca

A metodologia de extracdio e purificacdo utilizada para o
dcido humico € bastante conhecida. A sua eficiéncia pode ser
verificada pelo baixo teor de cinzas obtido (1,89%).

A quantidade de herbicida adsorvido foi determinada utili-
zando-se a forma logaritmica da equacdo de Freundlich:®

logX/M = logKs + (1/n)logCe

A isoterma de adsorgdo representa a relagfo entre a quanti-
dade de um herbicida adsorvido a partir de solugbes a vdrias
concentrages e a quantidade remanescente nestas solugdes,
apds determinado perfodo de equilibrio com um dado solo, a
temperatura constante,

A isoterma de dessorgdo representa a relagdo entre a quan-
tidade de um herbicida ainda remanescente no solo, apés o
processo de dessor¢do, e a quantidade liberada para a solugdo
aquosa, originalmente sem o composto, ap4s o equilfbrio a uma
dada temperatura,

Tanto K; como 1/n sdo parimetros de regressdo caracteris-
ticos para cada sistema solo-herbicida estudado. Sob as condi-
¢des do experimento, a capacidade de adsor¢do ou dessorgdo
(Ky) é a quantidade de herbicida adsorvido ou remanescente no
solo, quando a concentragfio da solu¢do em equilibrio é igual a
unidade (1,0 mg/mL). O pardmetro 1/n indica o grau em que a
isoterma de adsorg@o ou dessor¢@o do herbicida no solo & fungdo
da concentragdo da solugdo em equilibrio. Isto significa que a
isoterma serd estritamente linear quando o valor obtido para 1/n
for igual a unidade??.

Antes de iniciar o procedimento de adsorgdo, determinou-se
o tempo minimo necessdrio para isso. Pela figura 3, pudemos
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determinar o tempo de 12 horas como o tempo necessério
para a adsorgio.
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Figura 3. Tempo de adsorg¢do do herbicida trifluralina em solo.

Com os valores da adsor¢iio da trifluralina por grama de solo
(X/M) e a concentragdio do herbicida em solugdo apds 12 horas
em equilibrio (Ce), constréi-se os grificos apresentados nas figuras
4 ¢ 5, dos quais retiramos os valores das constantes de Freundlich
mostrados na tabela 4, sendo uma média de triplicatas.

Tabela 4. Constantes de Freundlich para a adsor¢do e dessorgdo
da trifluralina em solo ¢ dcido hdmico.

Adsorgéo Dessor¢do
log K¢ I/n log Ky 1/n
Acido 4,28+0,08 6,06+0,09 3,06£0,12 1,19£0,07
Himico
Solo 2,16£0,20 1,68%0,08 1,21£0,06 0,70£0,02
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Figura 4. Isotermas de Freundlich de adsor¢do e dessor¢do dua
trifluralina em dcido himico.
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Figura 5. Isotermas de Freundlich de adsor¢do e dessor¢do da
trifluralina em solo

IV. CONCLUSOES

Pelos valores encontrados para o coeficiente de adsorgdo
(Kp) da trifluralina, podemos dizer que esta € mais fortemente
adsorvida no 4cido himico do que no solo.

De acordo com a diferenca na capacidade de adsorgdo e
dessor¢do da trifluralina no solo, percebe-se que nem todo
herbicida adsorvido foi liberado do solo no processo de
dessorgio, e também mostra que a dessor¢fo de trifluralina em
dcido himico é bem menor, resultando numa maior concentra-
¢do de herbicida remanescente.

Sendo o Ky de dessorcdo no acido hlimico maior que o K¢ no
solo, isto sugere que quando a trifluralina é adsorvida na super-
ficie do 4cido hiimico, dificilmente serd lixiviada para camadas
inferiores, ou seja, haverd uma diminui¢do de sua mobilidade.
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