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MECANISMOS DE SORCAO DA ATRAZINA EM SOLOS: ESTUDOS
ESPECTROSCOPICOS E POLAROGRAFICOS
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O uso de pesticidas (herbicidas, inseticidas, fungicidas e outros) tem quase
sempre sido associado ao acréscimo da producao de alimentos. O Brasil ocupa a
quinta posicao entre os paises que mais empregam pesticidas, ndo muito distante
dos EUA, Rdussia, Franca e Japao. Esse papel de destaque do Brasil no consumo de
pesticidas, no entanto, ndo tem a contrapartida necesséaria em pesquisa e precaucdes
ambientais existentes nos demais paises.

O herbicida Atrazina (AT) [6-cloro-N-etil-N"™-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-
diamina] (Figura 1) tem sido largamente utilizada no Brasil e no mundo, principalmente
em milho. Nos EUA e Europa a Atrazina tem sido encontrada em niveis superiores ao
permitido (3,0 pg/L - EUA; 0,5 pg/L - Europa) em &guas de lencoéis fredticos,
sendo que na Alemanha seu uso estd proibido desde 1991, devido aos altos niveis
encontrados nas dguas. A sua meia vida no solo varia de 1,5 més a 5 anos.

Os possiveis mecanismos moleculares envolvidos no processo de sorcdo de
herbicidas pela matéria organica do solo sao: pontes de hidrogénio, transferéncia de
carga, ligacao de Van-der-Waals, sorcdo hidrofébica entre outros. O processo de
sorcdo é dependente das caracteristicas quimicas da molécula do herbicida, das
propriedades do solo como um todo e de seus constituintes individualmente, como
conteudo e tipo de matéria organica, argilas, 6xidos, pH da solucado do solo, entre
outros. Atualmente é bem aceito a necessidade do conhecimento detalhado do
comportamento de herbicidas nas diferentes escalas indo de experimentos em campo
até o nivel molecular, conforme esquema apresentado na Figura 2.

Dentre os componentes do solo, o principal sitio de sorcao para herbicidas
apolares é a matéria organica. As substancias humicas, principais constituintes da
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matéria organica, sdo propostas serem o principal sitio de sorcdo da Atrazina no
solo. S6 o acido himico é responsdavel por 70% da capacidade de sorcao para a
Atrazina (Barriuso et al., 1992).
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Figura 1 - A estrutura quimica do herbicida Atrazina.
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Figura 2 - Esquema geral para avaliacdo do comportamento de compostos
organicos antropogénicos (Adaptado de Schwarzenbach et al., 1993).

Neste trabalho o objetivo foi estudar os mecanismos de sorcado do herbicida
Atrazina em fracdes himicas do solo, tais como acido humico e fulvico. As técnicas
empregadas para este trabalho compreenderam: Ressonancia Paramagnética
Eletronica (EPR); espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de UV-Visivel e como técnica
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eletroanalitica, a Polarografia de Pulso Diferencial (DPP). Trata-se de uma ampliacao
de estudo anterior sobre sorcado da atrazina com acidos himicos com caracteristicas
diferentes de duas regioes do Brasil (Martin-Neto et al., 1994).

Dados espectroscoépicos (EPR, FTIR, UV) mostraram que a adsorcao do herbicida
Atrazina ocorreu com acido humico e fulvico, via mecanismo ponte de hidrogénio.
As andlises dos espectros de UV-Visivel e Polarografia indicaram que a degradacao
para Hidroxi-Atrazina [6-hidroxi-N-etil-N"-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diaminal
(OHAT) mostrou ser maior para pHs baixos, proximo de seu pKa (1,68), enquanto
que para pH's maiores a degradacdo pode ocorrer, em muito menor proporcéo, via
mecanismo de transferéncia de préton da substadncia humica para a Atrazina. A
degradacdo preferencial para pH's proximos do pKa é devido a protonacdo das
moléculas de Atrazina atingir quase 50%, o que estimularia o ataque nucleofilico ao
4tomo de carbono do anel, ligado ao cloro. Acima deste pH (>3,00 - menos de 1%
das moléculas estao protonadas), a degradacao a OHAT é devido a acidez de Bronsted
( Martin Neto et al, 1994 ), onde o AH comporta-se como &acido, cedendo prétons
para a molécula de Atrazina.

A figura 3 mostra curvas de sorcao em funcado do pH para a atrazina em &cido
humico e fulvico, resultante da diferenca dos percentuais da AT livre detectada por
Polarografia e do percentual de OHAT formada e medida por UV-Visivel. Podemos
observar um maximo de sorcdo préximo ao pH = 3,00, enquanto que para pH's
normalmente encontrados no solo ([15,00-7,00) os valores sdo reduzidos. Esse
resultado corrobora com observacoes obtidas com amostras de solo onde a atrazina
mostra uma baixa capacidade de sorcdo [Barriuso et al., 1992) reforcando que esta
molécula tem grande potencial de translocacao no solo.
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Figura 3 - Dados da quantidade de atrazina adsorvida em yMol/g, , em funcéo do pH
para os acidos humico ( AT + AH ) e falvico ( AT + AF ) de um solo podzédlico
vermelho-amarelo. Foram utilizados dados de Polarografia e UV-Visivel.
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Os resultados dos experimentos de Infravermelho (Martin Neto et al, 1996;
Sposito et al., 1996), mostraram que a Atrazina é adsorvida via ponte de hidrogénio,
provavelmente entre grupos carboxilicos dos acidos himicos e as aminas secundarias
e terciarias do anel do herbicida. Esta adsorcao ocorre exclusivamente em pHs menores
que 4, conforme pode ser visto nas figuras 4 e 5, e deve colaborar para que o
maximo de sorcdo ocorra em pH 3, conforme resultado mostrado na Figura 3.

Em adicado as pontes de hidrogénio muito provavelmente a sorcao hidrofébica
da atrazina pelas substancias himicas contribui para o aumento observado em pH3.
Isto se deve ao carater mais globular que as substancias himicas adquirem em baixo
pHs, criando sitios hidrofébicos (Sposito et al., 1996). Com o aumento do pH essa
estrutura globular é perdida e a capacidade de sorcado pelas substancias himicas
decresce (Senesi et al, 1996). Uma dificuldade para esta hipdtese seria o fato de que
o0 maximo de sorcao hidrofébica poderia ocorrer em pHs ainda menores que 3. No
entanto conforme verificado neste trabalho a solubilidade da atrazina também é
dependente do pH, sendo que exatamente em pH préximo de 3 sua solubilidade
inicia um aumento que é exponencial para regioes de pHs menores. Assim seu carater
hidrofébico é reduzido e a interacdo dessa molécula de atrazina mais soltvel (hidrofilica)
com as substancias humicas também se alteram, diminuindo a sorcao hidrofébica.
Esse resultado é relevante e esclarece também dados obtidos na literatura internacional
(Wang et al., 1991) sobre sorcdo de atrazina com substancias himicas com
caracteristicas muito diferentes das utilizadas nesse trabalho.

Os dados de EPR, referentes a AT + substancias humicas indicaram que nao
houve adsorcao do herbicida, por transferéncia de carga com nenhuma das substancias
humicas utilizadas neste estudo, diferentemente de resultados obtidos com outras s-
triazinas, como prometone e ametrina (Senesi et al., 1987) e também com a prépria
atrazina (Senesi et al., 1995; Sposito et al., 1996), mas coerente com Martin Neto
et al., 1994. No entanto, os experimentos que utilizaram hidroxi-Atrazina (o principal
subproduto da degradacao abiética da Atrazina - OHAT) revelaram que ocorre adsorcao
via esse mecanismo, tanto para os acidos hdmicos do solo podzélico vermelho-
amarelo, como, principalmente, para o acido humico de turfa. A tabela | contém
dados referentes a OHAT + AH..

Tabela | - Concentracao de radicais livres por grama de amostra liofilizada. Ap6s 4
dias de reacao, o conteldo de radicais livres é comparado entre as amostras de
acido humico de turfa que reagiram com hidroxi-atrazina (OHAT) e somente acido
humico de turfa (AH,) sem adicéo de herbicida. [OHAT] = 108 ppm (50/50, v/v) em
agua e etanol e de 600 ppm para o AH_. Os percentuais indicados mostram o aumento
em relacdo a amostra sem o OHAT.

Amostra pH x 10™ spins/g
OHAT+AH~ 1,070,119 %
AH 2,03 0,90+ 0,1
OHAT +AH+ 1,12+0,1/ 32 %
AH 4,50 0,82+0,1
OHAT + AH+ 1,28+0,2/ 20 %
AH 6,50 1,07+£0,2
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Podemos citar dois fatores importantes para se levar em consideracdo quando
estuda-se adsorcado da Atrazina via mecanismo transferéncia de carga:
1 - A validade da regra de Senesi-Testini ( Senesi; Testini, 1982 ). Ela é, em geral,
vdalida para qualquer valor de pH. No entanto, ha excecdes como no trabalho de
Senesi et al ( 1995 ) e esta aplicabilidade restrita da regra faz com que acreditemos
que outros fatores tais como maior basicidade do herbicida ( pKa > 4,00 ) concorram
para o aumento do nivel de radicais livres quando acidos himicos interagem com
Atrazina.
2 - A formacao de hidroxi-atrazina em pH “s acidos contribui para o aumento do nivel
de radicais livres, uma vez que este derivado da Atrazina realiza transferéncia de
carga com espécies quinonas, como observado neste trabalho. Aqui mais uma vez,
a regra de Senesi-Testini pode falhar quando os acidos humicos utilizados tiverem
um conteldo de COOH relativamente alto, o que facilitaria a geracao de OHAT.

Conforme verificado nesse trabalho a adsorcao da atrazina via transferéncia de
carga com substancias himicas nao ocorreu, um resultado inicialmente inesperado,
uma vez que esse mecanismo ja havia sido confirmado para outras s-triazinas e que
imaginou-se passivel de extrapolacao (Senesi, 1982). Assim, reforca-se a necessidade
de experimentos com os diferentes herbicidas de uma mesma familia que pode ter
seu comportamento regulado por propriedades especificas da molécula e que vai
implicar em um comportamento diferente no solo (Sposito et al., 1996). Além desse
aspecto, que ressalta a importancia de propriedades moleculares, a dependéncia
com o pH da sorcdo da atrazina em substancias himicas pode ser entendida
considerando que as substancias humicas sdao macromoléculas, com estrutura
tridimensional, e que podem ter mudangcas conformacionais reguladas por fatores
ambientais, que modulam a sorcao do herbicida. Assim fica claro a necessidade de
estudos detalhados, incluindo a nivel molecular, para o comportamento de compostos
antropogénicos no solo.
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Figura 4 - Espectros de FTIR para Atrazina + AH em funcao do pH em pastilhas
de KBr. [AT] = 30 ppm e [ AH ] 600 ppm.
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Figura 5 - Espectros de FTIR para Atrazina + AF em funcdo do pH em pastilhas de
KBr. [ AT ] = 30 ppm e [ AF ] 600 ppm.
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