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Resumo - O comportamento de produtos quimicos em solos
resulta de numerosas interagoes com os constituintes das
diferentes fragdes, especialmente com minerais de argila e
materiais himicos. A particdo dos herbicidas entre as fases
liquida, sélida e gasosa determina seu movimento e grau de
disponibilidade em solos e, conseqiientemente, no ambiente. A
relagdo quantitativa entre o que € retido nas fragdes sélidas do
solo — adsorc¢io — e o que permanece em soluciio, em equilibrio, é
descrita por isotermas de adsor¢do. O conhecimento dessa
relagio permite que, através de técnicas de modelagem, se
facam predigdes do destino do produto, em termos de
contamina¢io ambiental. Neste trabalho mostra-se a obtengao
de isotermas de adsor¢io através do ajuste de dados
experimentais a modelos mateméticos utilizados em estudos de
adsor¢do, obtendo-se estimativas do coeficiente de adsorcao de
propanil em Planossolo - utilizado para cultivo de arroz irrigado
no RS - pelos modelos linear, Lambert, Freundlich e Langmuir.
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1. INTRODUGAO

O estudo de produtos quimicos orgénicos em solos tem sido
bem explorado nas duas tltimas décadas, principalmente em
solos ndo submetidos a inundagdo. O comportamento destes
produtos, entre eles os herbicidas, € influenciado por véarios
fatores. Dentre esses, destacam-se como sendo as interagdes
mais significativas a parti¢do que ocorre entre ar e solo e,
dentro do solo, a parti¢@o entre as fases liquida e solida. Estas
interagdes tém importdncia fundamental, uma vez que
determinam os processos de transporte € o grau de
disponibilidade dos herbicidas nos solos.

Os herbicidas interagem de forma complexa com as
diferentes fragdes do solo, onde sdo retidos por processos
quimicos ou fisicos.

No processo quimico, ocorre a fixagdo das moléculas do
soluto a fase so6lida, provavelmente, por meio de ligagdes
covalentes.

No processo fisico, ocorre a adsor¢do do soluto a superficie
s6lida, por meio de diversos mecanismos, como troca ionica,
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interagdes polares, pontes de hidrogénio, forgas dispersivas
de London van-der-Waals.

Para solos, sedimentos e seus constituintes em condigdes
naturais, a adsor¢do ¢ a passagem de um soluto de uma fase
aquosa para a superficie de um sélido adsorvente. Dessorgao
€ 0 processo inverso.

O soluto pode ser uma molécula neutra ou uma espécie
iOnica, e o processo de adsor¢ao pode se dar nos macroporos
ou nos microporos do meio [1]. Os minerais de argila e
materiais himicos sdo os principais responsaveis pelo
processo de adsorgdo de herbicidas em solos.

O processo de adsor¢cdo pode ser descrito, em parte,
estabelecendo-se as relagdes entre quantidades adsorvidas e
concentragoes de solugdes em contato com o adsorvente, em
condi¢des de equilibrio, por meio de isotermas de adsorgéo.
Dados relatives a energia que caracteriza o equilibrio
(termodinamica) e a velocidade com que o equilibrio €
atingido (cinética) complementam esta descri¢@o, a qual pode
ser ainda mais detalhada com informagdes sobre os
mecanismos moleculares que estejam ocorrendo no processo.
A obtengdo de isotermas de adsorgdo, as quais descrevem
quantitativamente a interag@o solo-soluto, tem importdncia na
determinacdo da quantidade de produto que se deve aplicar,
além da predi¢do do destino do soluto, em termos de
contaminag@o ambiental.

Neste artigo, descreve-se como é obtida a isoterma de
adsor¢do do herbicida propanil, utilizado na cultura de arroz
alagado, em Planossolo da regido de Pelotas, RS.

II. MATERIAL E METODOS

Para avaliagdo da adsorcdo de herbicidas a solos, os dados
necessdrios a construgéo de uma isoterma de adsor¢do devem
ser obtidos em condi¢gdes de equilibrio das reagdes que
ocorrem entre a fase liquida e a fase sélida. A velocidade
para atingir este equilibrio depende das caracteristicas do solo
e do produto. Ha produtos que atingem o equilibrio em
minutos e outros podem levar semanas. Para saber qual € este
tempo, sdo necessarios estudos de cinética dos processos de
adsorc¢ao.

O tempo de equilibrio de 24 horas engloba a maioria dos
produtos e faz parte da recomendag@o oficial brasilera [3].
Pode-se optar em trabalhar com produtos marcados com
carbono 14, ou ndo. A utilizacdo de produtos marcados
permite avaliagdo mais precisa dos diferentes destinos do
produto.
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Neste estudo, descreve-se o comportamento do herbicida
propanil em Planossolo, obtendo-se os dados em laboratorio
por analise cromatografica. Inicialmente, o solo foi seco ao
ar, ¢ peneirado com malha de 2 mm. O solo foi entdo
colocado em tubos de polietileno com tampa e com
capacidade para SOmL. Para o estudo, foram colocados, em
duplicatas, 4g de solo, adicionando-se 40mL de solugdo de
CaCl, 0,01M contendo 0, 1, 2, 5, 10 e 15 mg/L. de ingrediente
ativo. Os tubos foram submetidos a uma agitagdo horizontal
de 170 oscilagdes por minuto durante 24 horas. E
recomendavel que a temperatura do ambiente permanega
constante neste periodo. Apds este tempo, os tubos foram
centrifugados a 5.000rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi
coletado e filtrado em membrana filtrante de 47 mm de
didmetro e porosidade de 0,45 pm. A solucdo filtrada foi
entdo analisada por cromatografia gasosa, com metodologia
especifica. Os padrdes de propanil foram feitos com as
concentragoes de 0, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 10 mg/L. com produto
técnico, também em solug@o de CaCl, 0,01M. A quantidade
adsorvida € obtida pela diferenca de concentrag@o entre a
solugdo inicial e a solucdo apds o equilibrio, calculada
conforme (1).

Y =(Ci—X) V/m (1)
Onde:
Y = quantidade de propanil adsorvida por kilograma de solo,
dada em mg/kg;

Ci = concentrag@o inicial de propanil na solugéo, antes do
equilibrio, dada em mg/L;

X = concentragdo de propanil na solug@o apds o equilibrio de
24 horas, dada em mg/L;

V = volume de solu¢ao utilizado, dado em L e

m = massa de solo,dado em kg.

III. RESULTADOS

Existem diversos modelos de isotermas de adsor¢do que
descrevem as relagdes de adsorgdo para os mais variados
meios e substancias. Inicialmente, as isotermas de adsorg@o
foram descritas com base empirica. A seguir, foram
propostos tratamentos tedricos, onde se tornou necessario
distinguir entre as superficies adsorventes homogéneas e
heterogéneas, buscando-se um significado fisico para o
processo.

A inclinagdo de uma isoterma ¢ dada pelo coeficiente de
adsorgdo, Ky Este coeficiente ¢ um indice da energia de
adsor¢do, que permite comparar o desempenho de diferentes
solos com respeito a adsor¢do de um determinado soluto.

A seguir, sdo mostrados os calculos necessarios ao ajuste dos
dados obtidos experimentalmente a quatro modelos
matematicos de isotermas de adsor¢do. A partir destes
modelos, estima-se o valor de K, também denominado de
coeficiente de distribui¢do ou particdo do produto num solo
especifico. ‘

Os resultados obtidos para propanil estdo apresentados na
Tabela I.
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TABELA I
DADOS NECESSARIOS PARA OBTENCAO DE ISOTERMAS DE
ADSORCAO. (Ci = CONCENTRACAO NA SOLUCAO ANTES DO
EQUILIBRIO, X = CONCENTRACAO NA SOLUCAO APOS O
EQUILIBRIO, Y = QUANTIDADE ADSORVIDA PELO SOLO). DUAS
REPETICOES.

Ci X X2 LnX 17X Y LnY 1764
mg/L  mg/L mg/kg
Repetigdo I
0.00 0.00  0.000 - - 0.00 o= A
1.00 0.48 0230 -0.734 2.083 520 1649 0.192
2.00 0735 S 015338 -0i315 111370 1270 2.542 0.079
5.00 2.07 4285 0728 0483 29.30 3.378 0.034
10.00 493 2430 1595 0.203 50.70 3.926 0.020
15.00 SH2 53272 W JAAR =015 77.80 4354 0.013
Repeticdo II
0.00 0.00  0.000 - - 0.00 . £25
1.00 048 0230 -0.734 2.083 520 1.649 0.192
2.00 0.76  0.578 -0274 1316 1240 2518 0.081
5.00 270 7.290 9.993 0.370 23.005 371355 50,043
10.00 3.85 14.82 1348 0.260 61.50 4.119 0.016
15.00 391 1529 1364 0.256 110.90 4.709 0.009

A.  Ajuste dos dados ao modelo linear

Este modelo descreve a situagdo mais simples, isoterma
linear, onde o coeficiente de adsorgio equivale ao coeficiente
de parti¢do do seluto entre a solugéo e a superficie s6lida.
Utilizando-se este modelo, o Ky pode ser obtido em
laboratério com apenas um ou dois pontos de equilibrio (X,
Y) da Tabela I (processo simplificado).

A equag@o que descreve o processo de adsor¢éo é dada por:

=T )

Onde o intercepto da reta passa necessariamente pela origem
(0,0). Neste caso, o K serd igual a inclinagdo da reta obtida,
ou seja, Ky serd igual ao coeficiente b da (2), e representa um
AY/AX. Tem como unidade (L/kg). Para se obter o valor de
K, utilizando-se todos os pontos de equilibrio da Tabela I,
basta fazer uma regress@o linear dos dados de concentrago
da soluc@o apés o equilibrio (coluna com os valores X) para
os dados de quantidade de herbicida adsorvida pelo solo
(coluna com os valores Y), com auxilio de planilhas
eletronicas, considerando-se o intercepto igual a zero.

17 a 20 de julho de 2005, Santos, SP

V Congresso Brasileiro de Pesquisas Ambientais e Satde

367



B.  Ajuste dos dados ao modelo de Lambert

Na segunda maneira de se obter o valor de Ky o ajuste dos
dados obtidos em laboratério € feito pelo modelo quadratico
de Lambert:

Y =bX + cX> 3)

O coeficiente b de (3) ¢ uma estimativa do valor de K.

Para o ajuste dos dados a este modelo, inicialmente obtém-se
a coluna com os valores de X*> da Tabela I. A seguir procede-
se a regressao linear dos dados, lembrando-se que os valores
de X e de X* entram ao mesmo tempo como variavel
independente. Também neste caso o intercepto ¢
forgosamente igual a zero.

C. Ajuste dos dados ao modelo de Freundlich

Uma terceira forma de se obter o valor de K4 é pelo modelo
de Freundlich:

XM=k € 1 A

onde: X/M € a quantidade de herbicida adsorvida por unidade
de adsorvente M; K; ¢ a constante de Freundlich; C. ¢ a
concentragao da solu¢do em equilibrio com o solo e
e 1/n ¢ um indice da intensidade da adsor¢do. Linearizando-
se (4) obtém-se:

In X/M = In K¢ + (1/n) In C, ).

Considerando-se (X/M) igual a Y (quantidade de herbicida
adsorvida ao solo); C, igual a X (concentragdo na soluco
apos o equilibrio), e K¢ e (1/n) como constantes, obtém-se, a
partir de (5) um modelo linear do tipo:

InY =Ina+b InX. (6)

Os dados devem ser ajustados ao modelo de Freundlich
utilizando-se (6). Para isso, calculam-se, inicialmente, os
valores de logaritmo natural de Y e de X da Tabela I
Procede-se entdo a regressdo linear dos dados, considerando-
se InX a variavel independente ¢ InY a variavel
dependente. Quando a inclinacdo da reta obtida (b, ou 1/n)
for igual a um, tem-se que:

XN K G @)
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O que ¢ igual ao modelo linear descrito acima. Neste caso, a
constante de Freundlich, K; é exatamente igual a Ki.
Ressalta-se que 0 K¢ tem como unidade (mg.kg"/(mg.L™")N.

O modelo de Freundlich é o mais utilizado para ajustar as
isotermas de adsorg@o em solos.

D. Ajuste dos dados ao modelo de Langmuir

O modelo que descreve a isoterma de Langmuir € dado por

(8):
X/M = (Kp.w.Co )/(1 + w.Co) 8)

onde: X/M ¢ a quantidade de herbicida adsorvida por unidade
de adsorvente M; K; e w sdo constantes do modelo, € C, € a
concentrag@o da solugdo ap6s o equilibrio com o solo.

Este modelo, como também o de Freundlich, foi obtido da
expressao geral que descreve a adsor¢do de um dado soluto
em superficies heterogéneas:

XM= Ky w CFy 1+w P ©9)

onde B=..constante, obtido por [4].
Linearizando-se a equag@o de Langmuir obtém-se:

1/X/M) = 1Ky + 1(KLw.Co ) (10)

Considerando-se, na (10), 1/(X/M) igual a Y, (inverso da
quantidade adsorvida), 1/K; e 1/(Ky w) a constante e o
coeficiente linear da reta, respectivamente, e 1/C, igual a X (
inverso da concentragdo na solugdo apés o equilibrio), obtém-
se a equagao:

Y, = a+bX,. (11)

Os dados sdo ent@o ajustados ao modelo de Langmuir através
da (11). Inicialmente, calculam-se os valores de Y; (inverso
de Y) e X; (inverso de X) (Tabela I). Procede-se entdo a
regressdo linear, considerando-se 1/X a variavel independente
e 1/Y a varidvel dependente. Os valores K; e w sdo
constantes obtidas a partir da regressdo linear.
Exemplificando: com os dados da Tabela I obtidos para
propanil, obtém-se a equacio:

Y, =0,006153 + 0,084094X,. (12)

Por analogia com a equagéo linearizada (10), tem-se que:
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1/KL = 0,006153 e 1/(Kp.w.C. )= 0,084094 X, (13)

Dessas expressoes obtém-se os valores de Ky = 162,52 e w: =
0,07316. O valor de K; multiplicado por w (11,89) equivale
ao valor de K¢, constante de Freundlich, que € utilizado como
estimativa para o valor de K4. As equagdes obtidas a partir do
ajuste dos dados para os quatro modelos para o herbicida
propanil sdo apresentadas na Tabela II.

TABELA II
MODELOS E EQUAGOES UTILIZADAS NA ESTIMATIVA DO
COEFICIENTE DE ADSORCAO DE PROPANIL EM PLANOSSOLO.

Modelo Equagdo Ka (Vkg)
XM =K, .Ce X/M = 15,075 Ce 15,075
X/M=K;.Ce" X/M = 13,42Ce"” 13,42
XM =K, .Ce+K,.Cé? X/M =19,75Ce-1,03Ce? 19,75
X/M = (K wCe)/(1+wCe) X/M = (11,89Ce)/(1+wCe) 11,89
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A escolha do melhor modelo a ser utilizado para a descri¢do
do comportamento sortivo do herbicida deve ser feita por
métodos estatisticos, como por exemplo analise de residuos
padronizados [2].
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