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RESUMO

A agricultura moderna dispde de muitas tecnologias para alcangar grandes produgdes com
elevada produtividade. A cana-de-agucar se constitui como uma das principais commodity
agricola do Brasil. Diante da problemadtica dos agrotdxicos no ambiente, objetivou-se
estudar o herbicida Imazapic e entender o comportamento da molécula em um
ARGISSOLO AMARELO Distréfico (AAd) e um LATOSSOLO VERMELHO
AMARELO Distréfico (LVAA), cultivados com cana-de-acticar da mata Norte do Estado
de Pernambuco. Foram realizados ensaios de isotermas de adsor¢do nas camadas de 0-
20, 20-40 e 40-60 cm. Observou-se que os modelos das isotermas de adsor¢ao que melhor
representaram os dados observados foram o ajuste direto de Freundlich e a isoterma
Linear, a qual se adequou melhor ao estudo do Imazapic em todas as camadas dos dois
solos estudados. A camada de 20-40 cm do LVAd apresentou um desvio de linearidade,
com tendéncia de saturagdo. O modelo de Langmuir, ajustado na sua forma direta, foi o
que melhor se adequou aos dados experimentais para a camada de 0-20 cm do LVAd. O
ARGISSOLO AMARELO Distrofico (AAd) e um LATOSSOLO VERMELHO
AMARELO Distrofico (LVAd) mostram a presenca predominantemente de minerais
Cauliniticos nos dois solos estudados, conferindo homogeneidade mineraldgica, no
entanto, a mineralogia apresentou uma pequena diferenga apenas no indice de
cristalinidade da Caulinita (Ct). Ambos os solos resultaram em valores distintos de
coeficientes de adsorc¢ao (K4, Koc) € elevados indices GUS, conferindo aos dois solos um
elevado potencial para a lixiviagdo do Imazapic, caracterizando-se como fator de risco a
contaminagdo das camadas subsuperficiais. A diferenga de adsorcao entre os dois solos
estudados teve relagdo direta com os teores de oxidos de Fe, o qual apresentou valores
muito maiores no LVAd, resultando em maior interacdo entre o Imazapic e a fase sélida

do solo.

Palavras-chave: Agrotoxico, isotermas, adsor¢ado, solo.
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ABSTRACT

Modern agriculture disposes of many technologies to reach great production with high
productivity. The sugar cane constitutes one of the main agricultural commodities of
Brazil. In face of the pesticides problem in the environment, it was purposed a study of
the herbicide Imazapic to understand the molecule behavior in a Distrophic Yellow Ultisol
(AAd) and in a Distrophic Red Yellow Udox (LVAd), cultivated with sugar cane from the
North woods of the State of Pernambuco. Adsorption isotherm tests were conducted at 0-
20, 20-40 and 40-60 cm layers. It was observed that the isotherm adsorption models that
best represent the examined data were the direct adjustment of Freundlich and the Linear
isotherms, which suited better the Imazapic study in all layers of both examined soils.
The 20-40 cm layer of the LVAd presented a linearity deviation, with a saturation
tendency. Langmuir’s model, adjusted in its direct form, was the one that best adapted to
the experimental data for the 0-20 cm layer of the LVAd. The Distrophic Yellow Ultisol
(AAd) and the Distrophic Red Yellow Udox (LVAd) reveal a predominant presence of
kaolinitic minerals in both soils studied, conferring mineralogical homogeneity, however,
the mineralogy presented a slight difference only in the crystallinity of the kaolinite (Ct)
ratio. Both soils resulted in distinct values of coefficients of adsorption (Kd, Koc) and
elevated levels of GUS, giving both soils a high potential for the leaching of the Imazapic,
characterizing it as risk factor to the contamination of the subsurface layers. The different
adsorption between the two studied soils had direct relationship with the levels of iron
oxides, which presented much higher values in the LVAd, resulting in a higher interaction

between the Imazapic and the solid phase of the soil.

Key words: Pesticide, Isotherms, adsorption, soil.
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1. INTRODUCAO

A cana-de-acUcar € um dos principais produtos agricolas do Brasil, sendo este, 0
maior produtor mundial, principalmente na producdo de biocombustivel como alternativa
energética (MAPA, 2015). No entanto, perde em produtividade quando comparado com
paises como Col6mbia, Australia e China. Devido a demanda de consumo interno do
etanol, espera-se um aumento expressivo na producao de cana-de-agucar nos proximos
anos. Neste sentido, o planejamento energético brasileiro de médio prazo indica que
havera uma diminuicdo das hidrelétricas na producéo de energia, 0 mesmo pode acontecer
com a lenha e o carvdo, ao mesmo tempo, em que aumentara a participacdo dos derivados

da cana-de-agucar na matriz energética, em especial o etanol (TOLMASQUIN, 2012).

Com o aumento da producédo da cana-de-acUcar, aumenta-se a preocupacao sobre
a integridade dos recursos naturais que envolvem a producdo da cana, como a agua € o
solo, uma vez que esta cultura demanda grande quantidade de insumos agricolas, entre
eles se destacam os agrotdxicos. Assim como em qualquer outra cultura, 0 uso
indiscriminado desses agentes quimicos traz uma série de consequéncias para 0 ambiente
e também para a populagdo. O uso frequente e incorreto dos agrotdxicos pode causar
contaminacdo dos solos, da atmosfera, das &guas superficiais, subterraneas e dos
alimentos, causando efeitos negativos em organismos terrestres e aquaticos, intoxicagédo
humana pelo consumo de dgua e alimentos contaminados e intoxicacdo ocupacional de
trabalhadores e produtores rurais (SPADOTTO, 2006).

No Brasil o consumo de agrotéxicos na cultura da cana-de-aglcar corresponde a
aproximadamente 13% do total comercializado. Algumas categorias de agrotoxicos séo
mais usadas do que outras. Os herbicidas, por exemplo, detém 45% do total de
agrotoxicos comercializados, seguido pelos fungicidas (14%), inseticidas (12%) e as
demais categorias (29%) (ANVISA, UFRPE, 2012). Com base nesses dados, a
investigacdo do comportamento de pesticidas no ambiente se faz necessario, destacando
o herbicida Imazapic, avaliado no presente trabalho através de estudos de interacdo

molécula-solo.

As recomendacBes para 0 uso de agrotdxicos nos solos devem ser precedidas por
estudos detalhados dos fatores que afetam a precipitacdo, a adsor¢éo e o transporte desses
residuos. Um mesmo solo pode adsorver diferentes substancias/moléculas em diferentes

sitios de adsorcdo. Se essa capacidade for ultrapassada, o residuo fica potencialmente
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disponivel para ser lixiviado. Alguns fatores sdo condicionantes e/ou determinantes no
destino final dos herbicidas, tornando as dguas superficiais e subterraneas mais ou menos

vulneraveis aos agentes quimicos usados na agricultura.

Podemos citar como caracteristicas relevantes neste processo a quantidade de
biocidas depositada no solo, bem como sua concentracdo, clima do local e a capacidade
do solo em reter agua e sais minerais que por sua vez esta fortemente ligado ao teor de

argila do solo e a concentracdo de matéria organica.

Os mecanismos que determinam a distribuicdo dos agrotoxicos no ambiente sao:
a lixiviacdo, escoamento superficial, volatilizagdo, sorcdo e degradacdo. A lixiviagédo
corresponde ao transporte vertical dos agrotdxicos no perfil do solo com a agua da chuva
ou irrigacdo que percola pelos poros. E importante mencionar que diversos fatores
relacionados ao solo, ao clima e @ molécula do agrotoxico influenciam seu transporte no
perfil do solo. As duas propriedades mais importantes no que diz respeito ao processo de
lixiviagdo sdo a sorcdo (Kd, Koc) € a meia-vida (t») do produto. A sorcdo dita a
disponibilidade de um pesticida na solucdo do solo e a meia-vida reflete a persisténcia no
solo e, portanto, ambos regulam o potencial de lixiviacdo do pesticida. Todos 0s
parametros inerentes ao comportamento do herbicida no solo irdo nos informar se as
caracteristicas da molécula biocida, quantidade usada na cultura, aliado aos atributos
quimicos, fisicos e bioldgicos do solo sdo suficientes para dificultar a lixiviagdo ou

percolacao do produto aos lencgais freaticos e mananciais, respectivamente.

A utilizacdo do conjunto de conhecimentos em hidrologia, fisica e quimica do
solo, microbiologia e geoquimica, associados a modelagem matematica, é necessaria no
estudo do destino de poluentes em solos. O conhecimento sobre o comportamento do
herbicida Imazapic podera fornecer informacGes importantes sobre os potenciais riscos
da molécula ao ambiente, em relacdo ao solo e aos cursos d’agua superficiais e
subterraneos. Para este trabalho, adotou-se 0 uso de cinética e isotermas de adsorcédo pela
sua fundamental importancia na avaliacdo da adsorcdo dos herbicidas as particulas do
solo. O estudo de isotermas de adsor¢do, aliado as caracteristicas do solo, pode trazer
respostas sobre a retencdo da molécula biocida no solo assegurando a qualidade ambiental
dos recursos hidricos.

O presente trabalho objetivou avaliar a adsorcdo e o potencial de lixiviacdo do
Imazapic em um Argissolo Amarelo Distréfico (AAd) e um Latossolo Vermelho Amarelo

Distréfico (LVAd), por meio da interacdo com os atributos fisicos, quimicos, biologicos
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e mineraldgicos dos solos estudados, cultivados com cana-de-agucar na zona Norte do

Estado de Pernambuco.
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2. REVISAO DE LITERATURA E FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Zona da Mata Norte de Pernambuco

A Zona da Mata é uma estreita faixa litoranea que vai do Rio Grande do Norte a
Bahia, a regido concentra as maiores densidades demogréaficas da regido Nordeste. AZona
da Mata de Pernambuco é uma mesorregido que possui um volume de chuvas 2,5 vezes
maior do que os sertdes mais bem chuvosos do nordeste brasileiro (SABER & NACIB,
2003). Apresenta precipitacdo pluviométrica com medias anuais de 1.000 a 2.200 mm
ano, além de predominancia de colinas formada nos terrenos cristalinos do oriente de
Pernambuco (MELO et al., 2011). Ocupa uma area de 8.432,40 kmz, equivalente a 8,6%
do territorio estadual (MACHADO et al., 2010). A Zona da Mata de Pernambuco é
dividida em mata norte e mata sul, as duas regides tém suas economias baseada no
turismo, comércio, complexo industrial portuario de Suape e producéo de cana-de-agucar
e seus derivados, respondendo a 60% da producdo de todo o agUlcar e etanol produzido
no estado (SANTOS et al., 2011).

O setor sucroalcooleiro responde por 12% do PIB do Estado de Pernambuco, 0
que ressalta a importante participacdo deste setor. A microrregido da Zona da Mata Norte
é formada por dezessete municipios e abrange uma area de 3.200 kmz2 equivalente a 3,2%
do territorio estadual (IBGE, 2013).

2.2 Agrotdxicos na agricultura

Os agrotoxicos sao definidos como sendo produtos e agentes de processos fisicos
quimicos ou bioldgicos usados com o intuito de prevenir, controlar ou eliminar pragas,
doengas e plantas invasoras, que tem potencial de causar danos na produgéo, seja no
processamento, estocagem, transporte ou distribuicdo seja de alimentos ou qualquer outro
derivado agricola (DE ARMAS et al., 2005). O aumento do consumo de agrotdxicos esta
relacionado com a progressdo demografica forcando a produzir alimentos em maiores
guantidades. O crescimento no uso de agrotoxicos vinculado ao aumento dos padrdes de
consumo tem gerado sérios desequilibrios no ambiente como, por exemplo, a degradacao
da qualidade da a4gua e do solo (DE DEUS & BAKONY], 2012)
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A agricultura brasileira aumentou o processo de modernizagéo a partir dos anos
50, associada a industrializacao e a urbanizacao do pais (ALVES et al., 2005). O avanco
da agricultura brasileira permitiu com que esta passasse a interagir com a industria através
da modernizagdo, passando a consumir muito mais insumos e maquinarias, alem de
produzir matérias-primas para a transformacgdo em produtos secundarios, (SORJ, 1998;
RUBELO, 2004).

O agronegocio se destaca como sendo 0 maior negocio mundial, gerando U$ 6,5
trilhdo ano™, e no Brasil, por sua vez, este segmento se coloca como o0 mais lucrativo para
0 mercado interno, alcancando em 2013 R$ 1 trilhdo, compondo 22,8% do Produto
Interno Bruto (PIB) do pais (CNA, 2014), colocando a agricultura um dos esteios da
economia brasileira. O Valor Bruto da Producdo Agropecuaria (VBP) no ano de 2014 foi
de R$ 492,2 bilhdes, sendo a agricultura responsavel por 63,9% do VIB, com crescimento
de 73% entre os anos de 2006 e 2015 (MAPA,2015).

Nesse novo cenério do setor agricola brasileiro, os agrotoxicos podem ser
responsaveis por inimeros problemas devido a incorreta utilizacdo, em algumas
situacOes, pelos agricultores, afetando o ambiente e a qualidade de vida tanto dos
trabalhadores como dos consumidores, uma vez que podem consumir produtos com
excesso de residuos de pesticidas. O Brasil estd entre os maiores consumidores de
agrotoxicos do mundo, junto com China e os Estados Unidos. Segundo a Associagdo
Brasileira de Saude Coletiva (ABRASCO), um terco dos alimentos estdo contaminados
(ANVISA, 2011), e elevados niveis de contaminacdo humana e ambiental tém sido
encontrados em regides agricolas no Brasil (CASSAL et al., 2014).

O uso de agrotdéxicos na agricultura inevitavelmente gera impacto para 0 meio
ambiente, mas € imprescindivel se fazer o uso adequado do produto com
acompanhamento ou orientagdo técnica. Quando usado corretamente, os efeitos negativos
dos agrotoxicos sdo minimizados, ocasionando menor impacto para 0 meio ambiente e

aumentando sua eficiéncia no controle de pragas ou plantas invasoras.

2.3 Dinamica de moléculas biocidas no solo

O comportamento do agroquimico no solo depende da caracteristica da molécula

e do ambiente a que foi exposta, e por sua vez, a combinagdo desses fatores séo
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responsaveis pela concentracdo do biocida na solucdo do solo, persisténcia e local de
depdsito no ambiente. A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas

dos biocidas que influenciam diretamente no seu comportamento no solo.

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas que influenciam seu destino

no ambiente.

Coeficiente de particao ar-agua ou constante da Lei de Henry (Kn)
Coeficiente de partigdo octanol-agua (Kow)

Coeficiente de particdo no solo ou coeficiente de sorc¢ao (Kd, Koc)
Dissociagdo acido/base (pKa)

Degradacdo no ambiente (meia-vida, ti/2)

Metabolismo em plantas e animais

Potencial de bioacumulacéo

Pressdo de vapor (PV)

Solubilidade em agua (Sw)

Fonte: Oliveira & Regitano (2009)

As moléculas dos herbicidas estdo sujeitas a reacdes fisico-quimicas que define
todos 0s processos inerentes a retencdo, lixiviacdo, volatilizacdo, fotodegradacdo,
decomposi¢do quimica e microbioldgica, escoamento superficial e absorcéo pelas plantas
(BAILEY & WHITE, 1970). As propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo (teor
de mateéria organica, tipo de argilominerais, textura, estrutura, relevo, pH, CTC, CTA,
umidade, comunidade microbiana) e condi¢cdes ambientais (temperatura, pluviosidade,
luminosidade, umidade relativa do ar, intensidade dos ventos) sdo fatores decisivos no
que diz respeito ao destino das moléculas biocidas. Muitos sdo 0s mecanismos de
transporte dos biocidas (Figura 2) o que vai predominar o comportamento de uma
molécula no ambiente, sdo suas caracteristicas fisico-quimicas e o0s atributos
edafocliméticos do ambiente.
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Figura 1. Mecanismos de transporte dos agrotoxicos no ambiente.

=1 =

T

Agua subterranea

Agua superfidal Agua subterrinea

Fonte: Veiga et al. (2006).

A dindmica das moléculas biocidas é avaliada no ambiente de acordo com
processos relacionados com: a retencéo, a transformacéo e o transporte. O Imazapic tem
baixo potencial de volatilizagdo e baixa susceptibilidade a degradacao fotoquimica, uma
vez que esta molécula faz parte de um grupo de principios ativos que sdo usados como
herbicidas aplicados em pre-emergéncia na cultura da cana. O periodo de aplicacdo do
produto coincide com a época seca, 0 que, em conjunto com as caracteristicas
anteriormente citadas, confere uma boa eficiéncia nessas condi¢Ges no combate as plantas
invasoras  (CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2004). Os atributos
microbiologicos do solo sdo fundamentais no processo de degradacdo da molécula,

principal meio de dissipacdo do Imazapic no solo.

2.4 Groundwater Ubiquity Score — GUS

O comportamento de poluentes no solo depende em grande parte das
caracteristicas quimicas do ion ou molécula e das propriedades fisico-quimicas do solo.
Os processos de sor¢do (Kd, Koc, Kr) sdo as propriedades mais importantes para predizer
o0 potencial de lixiviacdo de uma molécula herbicida (OLIVEIRA & REGITANO, 2009).
O critério mais adotado para avaliar o potencial de contaminacao de pesticidas é o adotado
por Gustafson (1989), indice GUS ou indice de vulnerabilidade das dguas subterraneas

(Groundwater Ubiquity Score — GUS) calculado a partir da correlacéo abaixo:
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GUS = log ty/; (4 — logK,)

Em que GUS representa um indice adimensional, t., representa o tempo de meia-vida do
herbicida no solo (dias) e K, representa o coeficiente de adsorcdo normalizado para o
teor de matéria organica no solo (L kg™2).

De acordo com o indice GUS, a molécula de herbicida tem alto potencial de
lixiviagdo quando GUS > 2,8; valores entre 1,8 < GUS > 2,8 sdo de potencial
intermediario, e a molécula é ndo lixiviante quando o composto apresenta GUS < 1.,8.
Outros critérios foram propostos com o mesmo objetivo, como o critério de Cohen
(Cohen et al.1984), California Departament of Food and Agriculture — CDFA
(WIDERSON & KIM, 1986), contudo, o indice GUS é o critério mais adotado
(OLIVEIRA & REGITANO, 2009). O indice GUS infere sobre o risco ambiental que
determinados agrotoxicos impde sobre a qualidade das aguas subterraneas e dessa forma
priorizar 0 monitoramento de certos produtos quimicos usados na agricultura. O
Imazaquin e o Imazetapir, mesmo grupo quimico do Imazapic, apresentaram indice GUS
de 3,91 e 5,33 respectivamente, sendo inseridos no grupo de herbicidas com alto potencial
de lixiviacdo (JUNIOR, 2006).

O Imazapic é um herbicida cujo tempo de meia vida é de cerca de 120 dias
(HARPER, 1994), no entanto, dependendo das condi¢gdes ambientais, seu tempo de meia
vida pode ser acima de 180 dias (INOUE, 2003). Frequentemente o Imazapic e demais
herbicidas do grupo das imidazolinonas apresenta indice GUS acima de 2,8, conferindo-
Ihe alto potencial de lixiviacdo. Aliado ao seu potencial altamente tdxico (classe
toxicoldgica I1) a alta solubilidade, quando lixiviado para camadas mais profundas do

solo, 0 Imazapic apresenta consequentemente alta persisténcia no ambiente.

2.5 Caracteristicas gerais do Imazapic

O Imazapic (C14H17N303) é um herbicida pertencente ao grupo quimico das
imidazolinonas, classe toxicoldgica Il, de controle seletivo aplicado em pré e/ou pés-
emergéncia das plantas em culturas de: Amendoim (Arachis hypogaea L), Arroz (Oryza
sativa), Milho (Zea mays), Soja (Glycine max) e Cana-de-agUcar (Sacharum offcinarum)
(ANVISA, 2013). O intervalo de seguranca para a cultura da cana é de 150 dias quando
usado em pré ou pos-emergéncia. Sua ac¢do na planta se baseia na inibicdo da producéo

de aminoacidos de cadeia ramificada que atuam na sintese de proteinas e no crescimento
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da célula (MARTINS et al., 2010). Apresenta toxidade relativa para mamiferos, passaros
e anfibios. O Imazapic tem alta solubilidade em agua, e quando dissolvido, apresenta alto
poder de contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas, tanto se avaliado pelos
critérios do EPA como pelo método de GUS (GONGCALVES et al., 2013). O Imazapic é
um herbicida do tipo granulado dispersivel, carater &cido (pKa = 3,9), usado no controle
de plantas infestantes de folha estreita (liliopsidas) e de folha larga (magnoliopsida),
controla até as espécies de dificil controle, como a tiririca (Cyperus rotundus) e Cynodon
sp. (MONQUERO et al., 2010). Sua acéo € resultado dos niveis de trés aminoacidos
alifaticos de cadeia ramificada valina, leucina e isoleucina, através da inibi¢do do acido
hidroxiacéticosintetase, também conhecido como enzima acetolactatosintase (AHAS),

uma enzima comum na via biosintética desses aminoacidos (BASF, 2006).

Tabela 2. Dissociacdo de alguns dos principais herbicidas registrados para uso no

Brasil e respectivos valores de pKa.

Herbicida Grupo quimico Tipo de pKa
dissociagéo
Paraquat
Amoénia quartenaria néo- -
(bipiridiliuns) dissociavel?®
2,4D Derivado do 4cido acido fraco® 2,730
fenoxicarboxilico 2,87
2,8(3)
Diuron Uréias nao -
dissociavel®
Sulfentrazone Triazolonas acido fraco® 6,56
Atrazine Triazinas base fraca® 1,78
Alachlor Cloroacetanilidas nao-dissociavel -
Glyphosate Organofosforados acido forte® 2,342
ou derivados da Acido: 2,6:5,6 e 10,3®
glicina pKa(1)=2,35;pKa(2)=5,84

e pKa(3)=10,5“

pKa(1)=0,8; pKa(2)=3,0;

pKa(3)=6,0; pKa(4)=11©®

Imazapic Imidazolinonas Acido fraco pKa(1)=2,3;pKa(2)=3,3 e
pKa(3)=10,8®

pKa(1)=2,0;pKa(2)=3,6 e
pKa(3)=11?
3,9(3)
Picloram Derivado do &c. Acido forte® 2,30
carboxilico

pKa = Dissociacdo &cido/base (pKa)
Adaptado: Oliveira & Regitano (2009)
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O produto Plateau, cujo principio ativo é o Imazapic, é fabricado pela empresa
BASF, sendo o mesmo registrado pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento (MAPA). Segundo o fabricante, ndo ocorre volatilizagdo no solo e
mobilidade na planta, enquanto sua mobilidade no solo apresenta niveis intermediarios.
A Tabela 2 mostra mais de um valor de pKa, que esta relacionado com a presenca de
grupos quimicos passiveis de ionizacdo dentro da molécula, de formas quimicas

disponiveis em relacdo ao principio ativo.

Os herbicidas da tabela 2, incluindo o Imazapic, tém uma forte relacdo com o pH,
uma caracteristica dos pesticidas acidos, que determinam a forca idnica predominante na
solucéo do solo. Quanto maior o pH, maior a sor¢do da molécula biocida, quando o pH
da solugdo > pKa + 1 (Ka = constante de dissociacdo acida do produto), mais de 90% das
moléculas do produto encontra-se na forma ani6nica (dissociada), repelidas pelas cargas
negativas que predominam no solo. A solubilidade desta molécula é de 2200 mg L%, o
que implica numa alta solubilidade, persistentes em solos acidos, tem meia-vida de 120 a
150 dias (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005; VALENTE, 2012). Segundo a BASF (2006),
a 25 °C, a solubilidade do Imazapic pode variar entre 2150, 36000, 479000 e 518000 ppm
em agua deionizada, estavel a reacGes hidroliticas em pH 5, 7, 9 e tampGes. Sua
degradacéo ocorre principalmente com a acdo dos microrganismos (VENCIL, 2002), se
o0 solo estiver seco, essa degradacdo parece nao ocorrer, devido a baixa velocidade do
processo (VENCIL, 2002), uma vez que a atuacdo e proliferacdo dependem da umidade
e outras condi¢cdes de ambiente, tais como: pH, riqueza mineral do solo, espécie de
matéria organica e temperatura (PRIMAVESI, 2002). Sob condicGes anaerdbicas, o
Imazapic ¢ estavel a degradacdo, com meia-vida calculada acima de 6 anos. A adsorcao
do Imazapic no solo, bem como outros pesticidas (fungicidas e inseticidas, por exemplo),
pode afetar diretamente a persisténcia, degradacdo, movimentacdo no perfil e
volatilizacao desse produto (MEURER, 2010), além da prépria textura do solo e da CTC
da argila. A adsorcdo do Imazapic aumenta em condi¢bes &cidas, e quando o solo

apresenta elevados teores de matéria organica e argila (NOVO et al., 2008).

O grupo quimico das imidazolinonas, o qual pertence o herbicida Imazapic,
apresenta degradacdo lenta, molécula bastante influenciada pela acdo microbiana e
decomposicgdo fotolitica (ALISTER; KOGAN, 2005), além de apresentar translocacéo
apossimpléstica (MONQUERO et al., 2010). Segundo Marinho (2009), deve haver um
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controle rigoroso na aplicacéo do herbicida Imazapic, devido a baixa sor¢do apresentada,
em todos os solos estudados das classes: Gleissolo Haplico Th Distrofico, Latossolo

Vermelho Amarelo Distréfico, Plintossolo Haplico Distréfico e Latossolo Vermelho.

H4 estudos inerentes a lixiviagdo e volatilizagdo do Imazapic em solos tropicais
do Brasil, ndo obstante, os estudos ja realizados ainda ndo sdo suficientes, dada a grande
diversidade de solos, diversidade climatica, geografica e geoldgica. A tabela 3 mostra
algumas caracteristicas fisico-quimicas da molécula do Imazapic, indicando seu potencial

de contaminagéo.

Todas as informagdes citadas na tabela 3, quanto a solubilidade em &gua,
coeficiente de adsorcdo ao carbono organico do solo (Koc), meia-vida em solo (ti2),
coeficiente de particdo octanol-4gua (Kow) e indice GUS (Groundwater Ubiquity Score) a
potencialidade do Imazapic, bem como demais agrotdxicos, com essas mesmas
caracteristicas, em ser lixiviado e contaminar lengois freaticos tendo como base a meia-
vida da molécula no solo. Quanto ao indice de GUS < 1,8, dificilmente o biocida ira se
deslocar no perfil do solo, mas quando variar de 1,8 < GUS < 2,8, encontra-se no limite
de transicdo e quando o composto apresentar GUS > 2,8, o0 herbicida ou qualquer outro
composto é passivel de lixiviagdo, com grandes riscos de contaminacdo. Segundo Santos
et al. (2011), o Imazapic tem potencial para contaminar aguas subterraneas através da
lixiviagdo segundo critérios da GUS = 3,50, contribuindo para isso, a meia-vida em solo
de 120 dias.

Tabela 3. Estrutura molecular, propriedades fisico-quimicas e classificagdo GUS sobre a

probabilidade de contaminacdo da agua de superficie por Imazapic.

Imazapic
Grupo quimico: Imidazolinonas Estrutura molecular
Tipo de dissociacdo: Acido f
ipo de dissociagdo: Acido fraco CO,H -
H
3 N\ _ CH(CH,),
N N
H "o
Peso molecular (g mol™) 275,3
Solubilidade na agua (mg L™) 2200
Kow" 0,16 (pH 5); 0,01 (pH 7); 0,002 (pH 9)
Koe® (ML ™) 206
pKa® 2,0;3,9-11,1

PV® (mPa) <0.013



Tempo de meia-vida (dias) 120
GUS' High potencial
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Legenda: b coeficiente de particdo entre n-octanol e dgua indica a forma do lip6filo ou hidréfilo no
composto (HARPER, 1994).

¢ Coeficiente de particdo entre a matéria organica do solo e solugdo do solo. Tendéncia do composto

a ser ligado ao solo (reagdo de sor¢do da molécula) (HARPER, 1994).
9 Indica o valor de pH que 50% das moléculas totais estdo associados de uma forma neutra e 50%
das moléculas totais sdo dissociados na forma iénica (HARPER, 1994).
¢ Composto de volatilidade média pelo vapor de pressdo (GAVRILESCU, 2005).
f Método de classificaco de potencial de contaminagio das guas de superficie (alta, média e baixa,
meia vida no solo, coeficiente de adsor¢cdo a matéria organica do solo e solubilidade em agua.
Fonte: Martini et al. (2013) - Adaptado

As moléculas dos agrotoxicos, a exemplo do Imazapic, podem ser adsorvidas

pelas particulas ativas do solo, representadas pelos coloides mineral e/ou organico,

absorvidos pelas plantas e/ou lixiviados para as camadas subsuperficiais do solo,

atingindo muitas vezes cursos subterraneos de dgua (TONI et al., 2006).

O risco dos agrotdxicos atingirem os aquiferos subterraneos pode ser determinado

pelo transporte descendente, o qual depende de alguns fatores inerentes ao clima,

propriedades do solo, praticas de manejo agricola nas lavouras, profundidade

do

manancial e de caracteristicas fisico-quimicas dos agrotdxicos. Para assegurar a qualidade

das aguas subterraneas e superficiais, 0 Ministério da Saude propds o padrdo

de

potabilidade para substancias que representam riscos a saude, entretanto, ndo faz mencéo
a0 VMP (Valor Méaximo Permitido) para o Imazapic (MINISTERIO DA SAUDE, 2011),

como mostra a tabela abaixo:

Tabela 4. Principios ativos de agroquimicos na agua.

Parametro CAS VMP (ng L)
94-75-7 (2,4 D)

24D+245T 93-76.5 (245 T) 30
Alaclor 15972-60-8 20
116-06-3 (aldicarbe)
Aldicarbe + 1646-88-4
Aldicarbesulfona (aldicarbesulfona) 10
+Aldicarbesulféxido 1646-87-3
(aldicarbe sulféxido)
Aldrin + 309-00-2 (aldrin) 0,03
Dieldrin 60-57-1 (dieldrin)
Atrazina 1912-24-9 2
10605-21-7
Carbendazim + (carbendazim) 120
benomil 17804-35-2
(benomil)

Carbofurano 1563-66-2 7



29

Clordano 5103-74-2 0,2
2921-88-2
Clorpirifés + (clorpirifos) 30
clorpirifésoxon 5598-15-2
(clorpirifésoxon)
p,p'-DDT (50-29-3)
DDT+DDD+DDE p.p'-DDD (72-54-8) 1
p,p'-DDE (72-55-9)
Diuron 330-54-1 90
115-29-7; 1
Endoss;:}‘g)n( ape (959-98-8): I 2
3) (33213-65-9);
sulfato (1031-07-8)
Endrin 72-20-8 0,6
. 72-20-8
Glifosato + AMPA 1066-51-0 (AMPA) 500
Lindano ((g4a)ma HCH) 58-89-9 2
Mancozebe 8018-01-7 180
Metamidofds 10265-92-6 12
Metolacloro 51218-45-2 10
Molinato 2212-67-1 6
Parationa Metilica 298-00-0 9
Pendimentalina 40487-42-1 20
Permetrina 52645-53-1 20
Profenofés 41198-08-7 60
Simazina 122-34-9 2
Tebuconazol 107534-96-3 180
Terbufos 13071-79-9 1,2
Trifluralina 1582-09-8 20
Imazapic 104098-48-8 -

(VMP) — Valor Maximo Permitido; (CAS) — NUmero de referéncia de compostos
e substancias quimicas pelo Chemical Abstract Service.
Fonte: Resolugdo CONAMA, (2008); MINISTERIO DA SAUDE, (2011) - Adaptado.

Pouquissimos herbicidas sdo mencionados na resolugdo do CONAMA n°
396/2008 e a Portaria do MS n° 518/2004 sobre padrdes de potabilidade da agua destinada
ao consumo humano, sendo eles: alachlor (20,0 pg L), atrazine (2,0 pg L), 2,4-D (4,0
ug L), glyphosate (65,0 pg L), simazine (2,0 pug L) e trifluralin (0,2 pg L) etc. Esses
herbicidas aparecem inclusive na lista de pesticidas avaliados pelo Ministério da Salde.
O Imazapic néo esta relacionado no grupo de substancias organicas do Drinking Water
Standards and Health Advisories Tables (USEPA, 2013), no entanto, o documento
Imazapic — Human health and ecological risk assessment: Final report, da agéncia
americana Forest Service, do Departamento de Agricultura (USDA, 2004), cita um
Ingresso Diario Toleravel/IDT de 0,5 mg kg? dia® (CETESB, 2007). A comunidade

europeia estabeleceu limites para soma de todos os agrotoxicos encontrados na agua,
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podendo variar de 0,1 pg L* a 0,5 pg L%, esses limites estdo dentro do padrdo de

potabilidade da agua para consumo humano (SILVA et al., 2011).

2.6 Processos quimicas de ions e moléculas no solo

2.6.1 Sorcéao

A sorcdo envolve mecanismos de troca de ions em reacdes de adsorcao, dessor¢do
e precipitacdo, depende do tipo e das propriedades do solo e do soluto. O conhecimento
desses processos quimicos € importante porque afetam a disponibilidade de nutrientes, a
eficiéncia das moléculas biocidas de herbicidas, fungicidas e inseticidas e, sobretudo, a
movimentacdo das moléculas, € importante do ponto de vista ambiental. A
disponibilidade das moléculas no solo pode ser controlada, principalmente, por reagdes
que ocorrem na interface solido-solucéo, isto €, acumulacdo de uma substancia em uma
interface (MEURER, 2010), e s&o as que mais influenciam o destino dos herbicidas no
ambiente (MARINHO, 2009). As particulas coloidais tém a caracteristica de reter
moléculas em sua superficie e quanto maior a superficie especifica, mais eficiente se
constitui o sélido na adsorcdo da molécula. E o que ocorre com a argila, por possuir
tamanho coloidal, sua area superficial é bem maior quando comparado com as demais
fracdes do solo (areia e silte). A complexidade das rea¢fes quimicas envolvendo a sor¢ao
de elementos quimicos no solo esté ligada a diversas propriedades do solo, como pH,
textura, potencial redox, composicdo das argilas, matéria organica, capacidade de troca

de cétions (CTC), entre outras.

2.6.2 Adsorgao

O termo adsorgéo indica a concentragdo ou acumulacdo de um soluto a uma
superficie de um sélido por meio de forcas de atracdo fisica ou quimica (OLIVEIRA &
REGITANO, 2009). A fase solida do solo ¢ representada pelas particulas de areia, silte e

argila e matéria organica.

As particulas de argila e a matéria organica humificada possuem 0s menores
tamanhos em comparagdo com as particulas de areia e silte que compde os solos. Aargila

tem uma superficie especifica bem maior, devido ao seu tamanho coloidal. Dessa forma,
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1g de argila corresponde a aproximadamente 1.000 vezes a area de exposi¢do de 1g de
areia grossa (SENGIK, 2003).

A adsorcao € um agente controlador de toda atividade dos elementos quimicos na
solucdo do solo, bem como nos corpos de agua naturais (McBRIDE et al., 1997). O
fendmeno de adsor¢do funciona como mecanismo controlador das reagles e
comportamento i6nico no solo, como a reducdo da lixiviacdo de moléculas tdxicas aos

lencdis freaticos ou corpos de agua superficiais.

2.6.3 Dessorcao

O processo de dessorcédo se refere a liberagdo de uma substancia ou material de
uma interface entre a superficie solida e uma solugdo (FREITAS et al., 2010), ou seja, é
0 mecanismo que envolve a liberacdo do ion da superficie do solo para a solucéo, desse
modo, estd diretamente relacionado a disponibilidade de nutrientes na solugdo do solo
para as plantas. O conhecimento dos fatores que levam a dessorcao é tdo importante como
0s processos de adsorcdo (BOLT et al., 1986; MARTINS, 2005).

O herbicida Imazapic tem sua mobilidade no solo condicionada pelo pH,
tornando-se mais disponivel na solucdo do solo na medida que ocorre seu aumento. O
grupo funcional &cido carboxilico da molécula de Imazapic em pH proximo a
neutralidade encontra-se na forma dissociada, sendo repelidas pelas cargas negativas do
solo. O condicionamento da molécula do Imazapic quanto a variagdo do pH é semelhante
a todos os demais herbicidas pertencentes ao grupo das imidazolinonas. A isoterma de
dessorcao € representada pela quantidade de um herbicida ainda remanescente no solo
(ou outro substrato) apds o processo de dessorcdo, e a concentracdo liberada para a
solucdo aquosa, originalmente sem o composto ap6s o equilibrio a uma determinada
temperatura (VIEIRA et al., 1999). A dessor¢cdo, bem como outros processos que
envolvem mineralizacdo, adsorcdo, dissolucdo, precipitacdo, fertilizacdo e a propria
absorcdo, sdo determinantes no que se refere a distribuicdo dos componentes organicos
ou inorgénicos no solo no espaco e no tempo, afetando o balango das quantidades que

entram e saem de certos elementos do solo.
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2.6.4 Precipitacao

A precipitacdo se refere a formacdo de um sélido durante uma reacao quimica,
formando compostos poucos sollveis e depende da quantidade do mineral em equilibrio
na solucdo do solo. As condicdes do solo sdo, nesse processo, condi¢des de pH acima de
seis favorece a dissociacdo de H* de grupos OH" da matéria organica do solo e dos 6xidos
ali presente como Fe e Al, aumentando a adsorcdo e precipitacdo respectivamente
(OLIVEIRA et al., 2002; CAMPOQOS, 2010).

2.7 Mineralogia dos solos

Os solos brasileiros apresentam uma grande variedade de minerais, sobretudo
devido as variacdes climaticas que junto com outros fatores de formacéo dos solos,
condicionam a mineralogia implicando em diversas reacGes importantes no
pedoambiente. Conhecer a mineralogia da fracdo argila é imprescindivel para avaliar a
atividade fisico-quimica do solo em func¢do principalmente da quantidade e do tipo de
argilominerais predominantes no solo e sua influéncia na adsorcdo das moléculas

biocidas.

A interface sélido-solugdo dita os tipos e intensidade de reacdes, as quais podem
envolver a molécula do Imazapic, objeto de estudo do presente trabalho. A fase sélida
mineral pode ser subdividida em varias dimensdes pelas diferencas que pode ser
apresentada em relacdo a mineralogia e, por sua vez, ao comportamento fisico-quimico,
além de constituir uma ferramenta imprescindivel ao conhecimento e avaliacdo da génese
do solo (REZENDE, 2005)

Os minerais do solo sdo divididos em minerais primarios (quartzo, feldspatos,
piroxénio, anfibolito, olivina, etc) e secundarios que predomina na fracdo argila do solo,
como caulinita, vermiculita, esmectitas, Oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos
(SCHUMANN, 1985). A fracdo argila é composta majoritariamente por minerais
secundarios dos grupos dos filossilicatos e dxidos de ferro e/ou aluminio. O tipo de
mineral que predomina no pedoambiente condiciona diretamente os atributos quimicos
do mesmo, como por exemplo, a Capacidade de Troca de Cations (CTC) e a area
superficial especifica (ASE). Minerais do tipo 1:1 como caulinita e 6xidos, hidréxidos e
oxihidroxidos, tém baixa CTC, variando de 0 — 4 cmolc kg; os minerais do tipo 2:1 (ndo
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expansivos) como as micas tém CTC alta, variando de 10 a 40 cmolc kg™, enquanto
minerais do tipo 2:1 (expansivos) como a montmorilonita, vermiculita e esmectitas, a
CTC é ainda mais elevada, variando de 100 a 150 cmolc kg™* (MEURER, 2010). Essas
caracteristicas dos minerais expansivos sdo decorrentes das areas internas dos minerais
que aumentam suas ASE (MEURER, 2010). Os minerais secundarios, sobretudo os
argilominerais 2:1 tém um papel decisivo na retencao de residuos toxicos e adicionados
ao solo, desempenhando um papel de filtracdo dos agentes contaminantes. Apesar da
matéria organica ndo estar inserida na fase mineral do solo, tem uma importancia ainda
maior na adsor¢éo de contaminantes devido a elevada CTC que pode chegar a 300 cmolc
kg (PIRES et al., 2004).

A caréncia de conhecimento sobre o comportamento do Imazapic no solo, relatada
na literatura é preocupante, uma vez que o agrotoxico apresenta alta solubilidade e pode
acarretar em alta mobilidade no solo, podendo apresentar dependéncia dos seus diferentes
atributos e classes. A movimentacdo do Imazapic pode ser ainda maior, uma vez que a
textura do solo é diretamente proporcional ao transporte vertical dos herbicidas. Dessa
forma, solos de textura média ou arenosos possibilitam maior movimentacéo do produto

para os aquiferos, aumentando os riscos de contaminacdo (SANTOS et al., 2013).

Em condicdes de solo em pH proximo a neutralidade, a molécula do Imazapic
torna-se dissociada da fase sélida do solo, repelido pelas cargas negativas do solo. Nessas
condigdes, os riscos de aumentar a mobilidade do Imazapic no perfil do solo tornam-no

ainda mais perigoso para o ambiente, no que se refere a contaminacéo e poluicao.

A interacdo molécula-fase sélida do solo ocorre através de cargas elétricas
presentes nos minerais secundarios e na matéria organica, e variam com o tipo de
constituinte considerado (GOMES et al., 1997). A adsor¢do do Imazapic com argilas do
tipo 1:1 corre no grupo OH™ na superficie externa ou nas faces quebradas dessas argilas.
A adsorcdo aos Oxidos de Fe e Al também deve ser considerada, podendo ocorrer por
forcas eletrostaticas ou por meio da formacdo de ligagdes covalentes com OH™ na
superficie dos coloides (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989).

Para acrescentar mais informagdes sobre o comportamento do Imazapic no solo,
pode-se usar como referéncia o Imazaquim, pertencente ao grupo das imidazolinonas,
mesmo grupo quimico do Imazapic e mesma forma de dissociagédo. Por exemplo, o valor
de pKa se refere a um valor de pH relacionado a dissociacdo de um grupamento da

molécula, o que sugere que mais de um grupamento sofra dissociagdo. O pH do solo e 0
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tipo de argila predominante é fundamental na sorcdo do Imazaquim, o pH influencia
sobremaneira o grupo quimico das imidazolinonas na fragdo humica e na fragdo mineral

do solo, como mostra a tabela abaixo:

Tabela 5. Sorcéo de imazaquim em diferentes tipos de minerais de argila.

Mineral de argila pH Particdo do imazaquim (sélido/liquido)
Mg g’:pgmL?

H-montmorilonita 3,3 2326:1

H-ilita 3,8 238:1

Al-montmorilonita 4.6 40:1

H-caulinita 50 2:1

H-vermiculita 6,7 0:1

Fonte: (DOLLING, 1985; OLIVEIRA & REGITANO, 2009).

2.8 Adsorcéo dos agrotoxicos

O processo de producdo agricola tem aumentado a utilizacdo de moléculas com
acao biocida, como inseticidas, fungicidas, nematicidas, herbicidas, (MEURER, 2010),
na tentativa de atender a demanda alimentar. Além da acéo tdxica do principio ativo, esses
produtos apresentam em sua composicdo substancias ou moléculas potencialmente
poluentes, como metais pesados, surfactantes e emulsificantes. A eficiéncia no controle
de pragas, doencas e plantas daninhas alavancou o uso de pesticidas na producao agricola
em larga escala, sobretudo com a revolucdo verde na década de 1970 (STEFFEN et al.,
2011). Os pesticidas podem ser classificados quanto a sua composicdo quimica,
compondo  diversas estruturas moleculares tais como:  Organoclorados,

Organofosforados, Carbanatos, Triazinas, Piretroides, Dinitroanilinas e Cloroacetamidas.

Os estudos voltados para entender a dindmica de pesticidas no ambiente sdo
realizados por meio de comportamento das biomoléculas, e esse comportamento
influencia fortemente seu poder poluente no solo e envolve: retencdo, transformacéo e
transporte (OLIVEIRA & REGITANO, 2009). Alguns fatores interferem na
biodegradacdo do composto quimico como sua adsor¢do ao meio ou baixa solubilidade
(DAMS, 2006).
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2.8.1 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcao sdo definidas como as curvas indicadas pelo soluto entre
as fases sélida e liquida em estabilidade para distintas concentra¢des do soluto analisado.
Sao classificadas como isotermas linear ou ndo linear, como é o caso das isotermas
propostas por Freundlich e Langmuir (CASTELLAN, 2008).

A adsorcdo de ions em solos pode ser representada graficamente a partir de
modelos de isotermas de adsorcao, mostrando a relagdo entre quantidade de ion adsorvido
a fase sélida e a concentracdo na solu¢do numa determinada temperatura (MEURER,
2010). As moléculas biocidas séo adsorvidas pelos minerais (argilominerais e 6xidos) e
organicos, esse processo perdura até chegar numa relacdo de equilibrio que pode ser
alterado por alguns fatores como pH, presséo e temperatura (FAGUNDES; ZUQUETTE,
2009). Os modelos de isotermas mais utilizados sdo os desenvolvidos por Langmuir e
Freundlich. Na Figura 1 sdo demonstrados quatro tipos de isotermas utilizadas para
descrever a relacdo entre a quantidade de ion adsorvido na fase solida e sua concentragédo

na solucdo do solo.

2.8.2 Isoterma Linear

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido. O modelo linear se baseia na sor¢do de soluto em concentragdes
infinitamente crescentes (FAGUNDES; ZUQUETTE, 2009), e é representado pela

equacao abaixo:
S = KdCeq (1)

onde Kq é o coeficiente de particdo expresso pelo coeficiente angular da reta (L mg™?); Ceq
é a concentracéo final da solucdo em equilibrio (mg L) e S é a massa de soluto adsorvido

por unidade de massa de sélido (mg g).

2.8.3 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich, equacdo desenvolvida empiricamente, e mesmo néo

tendo uma base tedrica, descreve os resultados de adsorcdo através de experimentos
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(LINHARES et al., 2008), apresentando falhas no sistema de adsor¢do quando submetido
a concentracOes elevadas. O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do corante
na solucdo (SANTQOS, 2011).

O modelo de Freundlich considera energias superficiais heterogéneas (OZACAR;
SENGIL, 2003; SHAWABKEH; TUTUNJI, 2003; PAPIC, 2004; NAMANE, 2005;
GOMES, 2013), usado para descrever sistemas de adsor¢do de ions, moléculas ou
substancias nas superficies dos adsorventes do solo como argilominerais, 6xidos e matéria
organica (MEURER, 2010). A equacdo de Freundlich pode ser usada para descrever
fendmenos de adsorcdo e a quantificacdo do conteudo de ions presentes no solo
(VALLADARES et al., 1998). Mesmo sendo um modelo empirico, descreve bem o0s
dados de ensaio de adsor¢do (GOMES, 2013).

A equacdo de Freundlich € expressa por:

S = KFC:q (2)
onde S é a quantidade de substancias que é adsorvida (mg g); Ceq é a concentragio em

equilibrio na solugdo (mg L™); Kré o coeficiente de adsorcio de Freundlich (L mg?); e n

indica qualitativamente a reatividade dos sitios de ligacéo do solo.

2.8.4 Isoterma de Langmuir

Apesar do modelo de Langmuir ter sido usado inicialmente para a adsorcéo
envolvendo gas em superficies metélicas, é aplicado em muitos outros processos de
adsorcdo levando em consideracdo a monocamada em superficie de um adsorvente
contendo numeros finitos de sitios (SANTOS, 2010). Esse modelo é muito usado para

descrever a adsorcao especifica de anions em solos, equacao expressa por:

_ Sy KLCeq

= 3
1+K.C, ®)

onde S é a quantidade de ion adsorvido na fase sélida (mg g*); Ceq € a concentragédo de
ions na solucédo de equilibrio com a fase sélida (mg L) KL € uma constante relacionada
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com a energia de ligacdo do composto no solo (L mg?); e Sm ¢ a capacidade maxima

(quantidade méaxima) que a fase solida pode adsorver do ion em estudo (mg g?).

H& muitos modelos de adsorcdo, no entanto, a equacdo de Langmuir ganhou
destaque por fornecer parametro quantitativo, relacionado a maxima capacidade de
adsorcdo (Sw), e um quantitativo que expressa a energia de ligacdo (K.) (LINHARES et
al., 2008).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

Neste trabalho, foram estudados dois tipos de solos, uma area de Argissolo
Amarelo Distréfico — meia encosta - (AAd, 7° 47' 59,02" S e 35° 0" 18,45" W) e Latossolo
Vermelho Amarelo Distrofico — topo - (LVAd, 7° 49' 28,61" S e 35° 1' 31,10" W). Os
solos estudados sdo de textura média (AAd) e argilosa (LVVAd), cuja atividade agricola é
a cana-de-acucar, cultivada na area ha varios anos. Foram realizadas analises fisicas,
quimicas, mineralogicas, microbiolégicas e determinacdo do teor residual do herbicida
Imazapic nas camadas de 0-20, 20-40 e 40-60 cm e, em seguida, procedeu-se aos estudos
das isotermas de adsor¢do em lotes de equilibrio. A figura abaixo mostra as duas areas de

estudo:

Figura 2. Localizacdo das areas onde foram amostrados os solos para estudos.

Localizagdo das areas Legenda
de estudos ¥ Argissalo Amarelo Distrafica - AAd

»" Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico - LvAd

¥t

st

Argissolo Amarelo ersl'r/()ﬂco - AAd

o5 28

elho Amarelo Distrofico - LVAd

Fonte: Google Earth, (2016)

Sobre os solos da regido estudada, pode-se afirmar que sdo profundos, bem
drenados e com diminuicdo da fertilidade natural devido ao intemperismo, clima quente
e Umido, formando solos bastante evoluidos. O clima é denominado Tropical chuvoso
com verao seco, com média anual de precipitacdo de 1.867 mm. A vegetacdo é composta
por Floresta Subperenifélia de Restinga (CPRM, 2005).
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3.2 Coletas das amostras

As amostras foram coletadas aleatoriamente na area com 10 amostras compostas
nas camadas de 0-20, 20-40 e 40-60 cm e em seguida levadas para o Laboratorio de
Avaliacdo de Contaminacdo do Solo (LACS) da Universidade Federal de Pernambuco

(UFPE) para a realizacdo das analises necessarias.

3.3 Preparo das amostras

As amostras levadas para o laboratério foram secas ao ar e peneiradas em malha
de 2 mm para a obtencéo de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Apos a obtencdo da TFSA,
outros preparos foram realizados nas amostras de acordo com a metodologia de cada

analise.

3.4 Analises quimicas

As anélises quimicas foram realizadas no Laboratorio de Fertilidade do Solo e no
Laboratorio de Avaliacdo da Contaminacgéo do Solo — LACS, ambos do Departamento de
Energia Nuclear — DEN da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). As anélises
laboratoriais consistiram na determinacgéo do pH em &gua e KCI, Carbono orgéanico (CO),
Fosforo disponivel (P), Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Aluminio (AI**) trocaveis, Potassio
(K) e Sodio (Na) trocaveis e acidez potencial (H+Al). Todas as analises foram realizadas

conforme o0 manual de andlises quimicas de solo (EMBRAPA, 2009).

3.4.1 pH em agua e em KCI

A determinacéo do pH em agua e KCI 1 mol L foi realizada através do potencial

eletronico por meio de eletrodo imerso em suspenséo no solo na proporgéao de 1:2,5.

3.4.2 Carbono Organico

O Carbono Organico foi determinado pelo método de Walkley & Black
modificado que se baseia na oxidacao da matéria organica via imida usando o Dicromato

de Potéssio (K2Cr207) seco em estufa a 105°C e dissolvido em meio sulfurico,
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empregando-se como fonte de energia o calor desprendido do aquecimento em chapa
quente. Apos a oxidacdo, todo o excesso de dicromato foi titulado com sulfato ferroso
amoniacal (FeS04.7H20) 0,1 mol L.

3.4.3 Fosforo Disponivel

O Fosforo disponivel foi determinado em solucdo Mehlich-1 a partir de leituras
em curva padréo e extrato do solo em fotocolorimetro no comprimento de onda de 660

nm.

3.4.4 Complexo Sortivo

As andlises de Célcio, Magnésio e Aluminio trocaveis extraivel foram realizadas
através de extracdo com solucdo de Cloreto de Potassio (1 mol L), na proporcdo de 1:10
entre o solo e o extrator. A determinacdo do Calcio e do Magneésio foram realizadas por
espectrofotometria de absorcao atbmica e o Aluminio extraivel por titulacdo, na presenca
do indicador azul de bromotimol, com NaOH (0,025 mol L) como titulador.

O Potassio e 0 Sadio trocaveis foram determinados diretamente no extrato do solo
obtido com a mistura de HCI 0,05 mol L™ e H2SO4 0,025 mol L (Mehlich-1), por

fotometria de chama.

3.5 Analises fisicas

As analises fisicas foram realizadas no Laboratério de Fisica do solo da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE). Os atributos analisados foram:
Granulometria, relagdo silte/argila, Densidade do solo (Ds), Densidade das particulas
(Dp), Porosidade Total, Argila total e argila dispersa em dgua (ADA). Todas as analises

foram realizadas conforme o manual de analises quimicas de solo (EMBRAPA, 1997).

3.5.1 Granulometria

As analises granulométricas foram realizadas com TFSA (Terra Fina Seca ao Ar)
e dispersante hidroxido de Sodio (NaOH) 0,1 mol L™, agitando por 16h em agitador tipo

Wagner. O fracionamento da areia foi feito com peneira 0,053mm (80 mash) e as fracOes
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de silte e a argila foram recolhidas em provetas de 1000 mL e o volume completado até
960 mL. A fracdo argila foi determinada com densimetro e a fracdo silte determinada por
diferenca entre a massa total de areia e argila (EMBRAPA, 1997).

3.5.2 Densidade do solo (Ds)

O solo foi coletado em estruturas indeformadas em anel de volume conhecido com
amostrador de Uhland e posteriormente seco em estufa a 105°C e pesado apds 24 h. A
densidade foi calculada através da férmula:

M
D.=— 4
.y (4)

Onde Ds ¢ a densidade do solo (kg dm™), Ms é a massa de solo seco em estufa a 105°C

(kg) e Vs é o volume do solo no cilindro (dmd).

3.5.3 Densidade da particula (Dp)

Adensidade da particula foi calculada pelo método do baldo volumétrico contendo
solo seco em estufa a 105°C. Amostra de 20 g de solo foi posta em baldo de 50 mL e o
volume completado com alcool a 70%. O célculo para a determinacdo da densidade da
particula foi realizado através da formula a seguir:

a
D, = 5
P B50-b ©)

onde Dy é a densidade da particula (g cm™), a é solo seco em estufa; b igual ao volume
(mL) de alcool etilico e 50: Constante

3.5.4 Porosidade total

A porosidade total foi calculada usando valores de densidade da particula e da

densidade do solo, conforme a expressao:

DS
Pt = (1—[)—}100 (6)

P

onde Pt é a porosidade total (%), Dp a densidade da particula e Ds é a densidade do solo.
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3.6 Analises mineraldgicas

As analises foram realizadas por difratometria de raios-X (DRX) em amostras de
argila montadas na forma de p6 ndo orientado (suporte de metal) e orientadas (suporte de
vidro), em equipamento XRD 6100 da Shimazo do Laboratério de Cristaloquimica e
Micromorfologia da Unidade Académica de Garanhuns (UAG/UFRPE).

A argila foi previamente macerada em almofariz de agata e os espectros de DRX
foram obtidos na seguinte configuracdo: Velocidade de 1° min (26); amplitude de 5 a 50°
(20); radiacdo de Cu Ka a 30 kV e 30 mA e com monocromador de grafite. As amostras
montadas em suporte de vidro foram submetidas aos pré-tratamentos de eliminagédo de
oxidos de ferro por ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) (MEHRA & JACKSON, 1960) e
saturacdo com K, para posterior aquisicdo dos espectros nas temperaturas de 25, 350 e
500°C (JACKSON, 1975).

Os critérios empregados para interpretacdo dos difratogramas foram baseados no
espacamento interplanar (d) e no comportamento dos picos de difragdo frente aos
tratamentos de saturacdo, conforme apresentado por JACKSON (1975), BROWN &
BRINDLEY (1980) e MOORE & REYNOLDS (1989).

3.6.1 Determinacéo da cristalinidade da Caulinita (Ct)

A determinacéo da cristalinidade da caulinita (Ct) do AAd e do LVVAd foi realizada
pelo método de Hughes & Brown (1979), indice (HB). Utilizaram-se amostras de argila
desferrificadas, com solugdo Eteres Dibutil carbitol (DCB), e montadas em laminas de
metal na forma de p6 ndo orientado. O indice é obtido empiricamente da intensidade do
reflexo (020) a 0,446 nm (h1) e do background (h2) a cerca de 0,243 nm, calculado através
da seguinte expresséo:

1,93h,
I (HB) =

(7

onde | representa a Intensidade; 1,93 uma constante; hi a altura 1; hzaaltura 2.
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A figura 3 apresenta um gréfico de como é determinado o indice de Hughes &
Brown (1979).
Figura 3. Indice de Hughes & Brown (1979).

hl

20 25 30 35 40

Fonte: O autor, 2016

3.7 Uso de herbicidas nas areas de cultivo de cana-de-acucar

O herbicida Imazapic (principio ativo no produto comercial Plateau da Basf) é
geralmente aplicado ao solo como pré-emergente no cultivo da cana na mata norte do
estado e também usado associado a outros herbicidas como: o Isoxaflutole, Imazapyr,
Amicarbazone, Diuron, Hexazinone, Sulfentrazone, entre outros, ou de aplicacfes

isoladas do Imazapic, no controle de plantas daninhas.

No Latossolo Vermelho Amarelo distréfico - LVAd sdo aplicados 150 g ha do
herbicida Provence (i.a. isoxaflutole 75%) mais 160 g ha* do herbicida Plateau (i.a.
imazapic 70%) em um volume de calda (Agua mais produtos diluidos) de 180 L ha, ou
seja, em cada 180 litros de calda de pulverizacdo tem-se 0,15 kg de Provence e 0,16 kg de

Plateau.

No Argissolo Amarelo distrofico - AAd, as dosagens utilizadas sdo de 150 g ha*
de Plateau mais 150 g ha* de Dinamic (i.a. Amicarbazone 70%), sendo utilizados 150 L
ha! de volume de aplicacdo. As Ultimas aplicacBes nas duas éareas de estudo foram

realizadas em janeiro de 2015.
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3.8 Ensaio experimental da cinética e isoterma de adsorc¢éao

O estudo de cinética foi realizado para identificar o equilibrio de adsorcéo da
molécula com o tempo. No estudo de isotermas de adsorc¢ao foram usados os modelos de

Freundlich, na sua forma linear e direta, Langmuir e a isoterma linear.

3.8.1 Cinética de adsorcao

O ensaio de cinética de adsorcdo consistiu em misturar em frasco (falcon) de
reacao, o volume (Vi) de 10 mL de soluto, de concentracdo conhecida de Imazapic de 0,5
g L (Co), e massa de solo de 5,0 g (ms), com intervalos de tempo de: 2h, 6h, 12h, 18h,
24h, 36h e 48h, caracterizando 7 pontos para 0s ensaios da cinetica. A concentracdo da
molécula do herbicida Imazapic adsorvida foi estimada pela diferenca entre a
concentracdo da solugéo antes do contato com o solo (Co) e da concentracgdo de equilibrio
(Ceq) obtida do extrato ao final de cada tempo (t).

O ensaio da cinética de adsorcao foi realizado em tubos de centrifuga falcon de
50 mL. O pH da solucéo foi ajustado para os mesmos valores do pH em agua de cada
camada do solo, o ajuste foi realizado com solugéo de acido cloridrico-agua (1:2, v/v). A
solugédo foi agitada em posicdo horizontal a 250 rpm nos tempos citados acima. O
sobrenadante foi filtrado através de membranas de 0,45 pum e analisadas em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (Hight Performance Liquid Chromatography-
HPLC) do Laboratorio de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco
- UFPE.

3.8.2 Isoterma de adsor¢ao

O ensaio de isotermas de adsorc¢do foi conduzido de forma semelhante a cinética
de adsorcao, repetindo o procedimento no que se refere ao volume de 10 mL de soluto e
5,0 g solo. Foi utilizado para a isoterma de adsorcao o tempo de 24 h, que confere o tempo
de equilibrio dos ensaios da cinética. As concentracdes do herbicida Imazapic (mg L™)
foram usados nos ensaios de isotermas de adsorgédo com trés repeti¢des de: 20, 50, 125,
255, 510, 1020, 1590 e 2040 mg L™*. Assim como nos ensaios da cinética de adsorgéo, o

soluto teve o pH ajustado para os mesmos valores de pH das respectivas camadas de solo,
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centrifugadas e filtradas em membranas de 0,45 um e o extrato analisado no HPLC. A
concentracdo da molécula do herbicida Imazapic adsorvida pelos coloides do solo foi
estimada pela diferenca entre a concentracdo da solucao antes do contato com o solo (Co)
e depois do equilibrio atingido (Ceq). Os calculos para a avaliagdo da concentracéo
adsorvida da molécula foram realizados conforme a equacdo 8 (LAVORENTI et al.,
2003):

§=0 "/ @®)

Os pares de pontos (Ceq, S) foram plotados em um gréfico S vs. Ceq (isoterma de
adsorcdo), sendo as curvas experimentais ajustadas pelo modelo que melhor representa

os dados.

3.9. Estimativa de sorcéo

3.9.1 Coeficiente de particéo (Kq)

A sorcdo foi avaliada por meio da estimativa do coeficiente de particdo (Ka)
calculado através da relacdo entre a concentracdo do herbicida em solucdo e aquela

sorvida ao solo. O Kg é estimado pela equagéo a seguir:

Ky =— )

Onde Kaq é 0 coeficiente particdo e S e Ceq representam a espécie quimica adsorvida e a

concentracdo que permanece na solucao de equilibrio respectivamente.
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3.9.2 Coeficiente de adsorcéo normalizado para o teor de carbono organico (Koc)

O teor de carbono orgéanico do solo € um importante atributo para predizer a
capacidade de adsorcéo, o coeficiente de adsor¢do uma vez normalizado pelo teor de
matéria organica, passa a ter valores independentes do tipo de solo (WAGENET; RAO,
1990; OLIVEIRA; REGITANO, 2009). A normalizacdo de Kq para o teor de C organico

foi calculada conforme a relagéo:

Koo =410 (10)

ocC

Onde foc indica o teor (dag kg™) de C organico do solo.

3.9.3 Analise dos dados

Para a analise estatistica dos dados, foram realizados célculos das médias e desvio
padrdo das trés repeticdes. Com auxilio do programa SigmaPlot, versdo 11 (SIGMA
PLOT, 2008), foi estimado o melhor ajuste dos dados experimentais utilizando os

modelos de isotermas Linear, de Freundlich e Langmuir nas suas formas diretas.

Para a obtencdo dos parametros das isotermas de adsorcdo a partir dos dados
experimentais, foram empregados os modelos nas formas n&o-linear e linearizadas,
conforme apresentado na Tabela 6 (LINHARES et al., 2008; WU et al., 2014).

Os parametros dos modelos Lineares, de Freundlich e Langmuir nas formas
linearizadas foram determinados na analise de dados por Regressdo utilizando o Excel
(Microsoft Professional Plus 2013). O modelo linear foi determinado diretamente no

Excel usando a equacao 9.
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Tabela 6. Modelos de Isotermas de Freundlich e Langmuir ndo linear e linearizados,

bem como equacbes utilizadas no SigmaPlot para os ajustes diretos dos modelos.

Modelo Freundlich Langmuir
SyK,C

N&o linear S=K.C," —_M L7eq

o 1+K,C,,

Modelo 1 Modelo 2
1 1 1 S 1 C

Linearizado InS=InK. +nInC,, —=— — = 4+

F “ S S, KS,C, o KSy Sy
Ajuste direto com b oz
o SigmaPlot y=ax = ra

S - quantidade de adsor¢do em equilibrio (g kg); Kr - Constante de Freundlich relacionadas com a
capacidade de adsorcéo (g kg™t)(L g1); Ceq - Concentragdes de liquidos no equilibrio (g L); n -
Constante relacionada com a intensidade de adsor¢do; a - Kg; b - n; X - Ceq; Sm - Quantidade de

adsorcdo correspondente & cobertura monocamada (g kg™); K. - Constante de Langmuir (L g%); q =

S; ¢ = SmK(; 2 = Ceq; d = K.
Fonte: O autor, 2016

3.9.4 Estimativa de lixiviacéo através do indice GUS

Para estimar a lixiviacdo do Imazapic, foi usado o indice GUS proposto por
Gustafson (1989). O indice GUS representa um indice empirico adimensional baseado no
valor de Koc (L kgt) e do tempo de meia-vida ti2 (dias). Quando o indice GUS < 1,8 0
herbicida é considerado ndo lixividvel enquanto que indices superiores a 2,8 sdo
considerados lixiviaveis e, valores entre 1,8 e 2,8 sdo de comportamento intermediario.

O indice GUS foi calculado pela a equacdo seguinte:

GUS =logt,,(4—log K,.) (12)

3.10 Desenvolvimento experimental

3.10.1 Determinagéo do teor de herbicida Imazapic residual no solo sob cultivo de

cana-de-acucar.

Aextracgdo de residuo de Imazapic no Argissolo Amarelo distréfico — meia encosta
- (AAd) e no Latossolo Vermelho Amarelo distréfico — topo - (LVAd) foi procedido nas
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trés camadas (0-20, 20-40 e 40-60 cm), pesando-se 5g de TFSA em tubos Falcon. Foi
utilizado 10 mL de acetonitrila (9:1, v/v) como solvente para extragdo do herbicida
Imazapic.

O ajuste do pH é um fator importante no processo de extragdo de herbicida, o pH
do solvente foi reduzido para 2,0 com solucdo aquosa de acido fosférico (1:1, v/v). Esse
ajuste é indicado para herbicidas do grupo das imidazolinonas (FURLONG, 2000;
VIGNA et al., 2006, GONCALVES, 2007). Apds 20 minutos de agitacdo horizontal os
tubos foram centrifugados a rotagédo de 3600 rpm por 10 minutos, o sobrenadante foi

removido e transferido para recipiente de vidro.

3.10.2 Padrao Analitico do herbicida Imazapic

A tabela 7 apresenta o tipo de herbicida, fornecedor, grau de pureza e o CAS do
padrdo analitico e o fornecedor:

Tabela 7. Padrdo Imazapic.

Padréao analitico solido

Herbicida Imazapic
Fornecedor Accustandard, Inc
Grau de pureza 99,5%
CAS 104098-48-8

Fonte: O autor, 2016

A concentracdo analitica estoque de 250 mg foi preparada através de dissolugédo

em acetonitrila e armazenada em fracos &mbar a temperatura de -18°C.

3.10.3 Curva analitica e linearidade

A quantificacdo da solugdo de equilibrio (Ceq) do produto comercial (mg L) foi
realizado pelo método do padrao interno. Sendo assim, a partir da solugédo estoque de 250
(mg L) foram preparadas solucdes de trabalho em acetonitrila utilizadas para construcéo
das curvas analiticas para HPLC. A partir das diluicdes com agua deionizada da solucédo
estoque foram preparadas solugdes do herbicida Plateau (Imazapic) 5, 10, 50, 100, 120,
150, 185 e 200 (mg L™*). Com a curva foi possivel relacionar as areas dos picos em
concentracdo em (mg L™). Através da curva, pode-se observar a sensibilidade do detector

e a capacidade de fornecer dados diretamente proporcionais a concentracdo da molécula
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usada no experimento dentro de niveis conhecidos de aplicacdo como coeficiente de
determinacéo (r?) a linearidade do HPLC. O r? da curva de linearidade foi igual a 0,999,

indicando uma excelente qualidade da curva ajustada aos pontos experimentais.

Figura 4. Curva analitica preparada a partir da solucdo estoque de 250 (mg L?) e diluidas

em concentracgdes que variaram de 5 a 200 (mg L) de Imazapic com 99,5% de grau de

pureza.
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Fonte: O autor, 2016

3.10.4 Concentracdes do herbicida Plateau (produto comercial Imazapic) utilizadas

nos ensaios de isoterma

As concentracgdes utilizadas nos ensaios de isoterma de adsorc¢do estdo descritas
na tabela 8. As concentracbes variaram de 20 a 1020 (mg L) perpassando as
concentrag0es reais utilizadas em campo, que, conforme a indicacao, deve-se aplicar em
solos arenosos e argilosos a concentragio de 140 e 180 (mg L) respectivamente. O
herbicida Plateau tem 70% de pureza e os 30% restante do produto comercial é composto

por material inerte.
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Tabela 8. Concentracdes do herbicida Plateau utilizadas nos

ensaios de isoterma de adsorcéo.

Concentragdo do Concentracao do

-1
Pontos da Isoterma gloez;:a:jté (pn;%elgag Imazapic (mg L)

1 20 14

2 50 35

3 125 87,5

4 255 178,5

5 510 357

6 1020 714

7 1590 1113

8 2040 1428

Fonte: O autor, 2016

3.10.5 Fase movel, vazdo e comprimento de onda.

A fase movel utilizada consistiu em uma mistura de acetonitrila:agua (60:40, v/v),
acidificada a pH 3,0 com é&cido fosfdrico (1:1, v/v), vazdo de cerca de 2,0 mL min. O
comprimento de onda maximo para a deteccéo foi realizado em 212 nm. A coluna usada

nas analises do HPLC foi a phenomenex 250 x 6,60 mm de 5 microm.

3.10.6 Analise cromatografica por cromatografia liquida de alta preciséo com
detector Diodo Array (HPLC-DAD)

As analises cromatogréaficas por HPLC-DAD foram realizadas no Laboratério de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.11 Carbono da Biomassa Microbiana do Solo

As amostras foram coletadas ap6s dois meses da queima da palha da cana. Foram
pesadas sete subamostras de 20g de solo (TFSA), uma das subamostras foi usada para a
determinacdo da capacidade maxima de retencdo de dgua. As amostras foram umedecidas
a 60% da capacidade de campo (CC) e incubadas por 72 horas em sacos plasticos abertos
para ativacdo dos micro-organismos. Ap6s o tempo determinado, as amostras foram

transferidas para frascos de vidro de 300 mL.
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Para a determinacédo do carbono da biomassa microbiana, utilizou-se 0 método da
irradiacdo-extracdo, de acordo com Islam e Weil (1998), que consiste no uso de energia
eletromagnética (micro-ondas), causando efeito na transferéncia de energia e temperatura,

levando a um rompimento celular com liberagdo dos compostos intracelulares.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Atributos fisicos

Os atributos fisicos estdo expostos na tabela 9. De acordo com os valores dos
atributos fisicos, ha predominio da fracdo areia na TFSA em todas as camadas (exceto na
camada de 40-60 cm no LVVAd onde a fracdo predominante € o silte), variando de 322 a
486 e 582 a 854 g kg* no LVAd e AAd respectivamente, sendo a areia grossa superior
aos teores de areia fina em todas as camadas. O predominio da areia total sobre as demais
fracOes e da areia total sobre a areia fina, infere sobre a resisténcia do material de origem
aos agentes de intemperismo fisicos e quimicos, mesmo em condic¢des climaticas que
favorecem esse fenébmeno. Os baixos teores de argila e os elevados teores de areia,
principalmente nas duas primeiras camadas em AAd, denota um desenvolvimento mais
incipiente do solo, o que pode estar relacionado com composicdo mineralogica do
material de origem, com predominio de minerais mais resistentes como o quartzo.

A relagéo silte/argila (S/A) apresenta os valores mais baixos nos horizontes
superficiais com 0,71 e 0,42 no LVAd e no AAd respectivamente, aumentando a
concentracdo desta fracdo com a profundidade, exceto para a camada de 40-60 cm no
AAd. A relacdo S/A é um indice importante na avaliacdo do estagio de intemperismo do
solo, onde valores de S/A > 1 faz referéncia a um indicativo de solos jovens
(CAVALCANTI et al., 2013). Quanto menor a relacdo S/A maior a concentracéo de argila.
Esta fracdo devido a sua caracteristica coloidal tem uma area superficial especifica bem
maior, providas de cargas elétricas que participa da adsorcao de substancias como ions
e/ou moléculas. A argila dispersa em agua (ADA H20) em geral foi baixa, variando de 0
a 13 g kg™ de solo, tendo os coloides do solo baixa ou nenhuma capacidade de repelir-se
entre si. Segundo Sengik (2003), a disperséo ¢ influenciada pelo tamanho das particulas
do solo, hidratacdo da micela dos coloides por valores de pH mais elevados, quando a
superficie dos coloides se acha no maximo de eletronegatividade. As cargas
eletroquimicas sdo responsaveis pelo fendmeno de floculacdo e dispersdo (BENITES;
MENDONCA, 1998). Em geral, os menores valores de ADA H20 se concentraram na
ultima camada, coincidindo com os menores valores de pH, resultando em maiores
indices de grau de floculagdo (GF), este ultimo pardmetro mostra a propor¢édo da fragdo
argila ndo dispersa.
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No LVAd, a densidade da particula (Dp) € menor na camada superficial variando
de 2,51 a 2,53 nas camadas de 0-20 e 40-60 cm respectivamente. A Dp na camada
superficial no AAd foi ligeiramente maior, onde predomina a fracdo areia sobre as demais
camadas. No AAd, a Dp variou de 2,54 a 2,49 diminuindo com a profundidade,

coincidindo com a diminuigdo da fragéo areia e aumento da fragdo argila.



Tabela 9. Atributos fisicos dos solos estudados, mata norte de Pernambuco.

Granulometria da TFSA

AD

Prof. Areia . : GF SIA AF/AT Ds D Pt

Grossa Fina  Total Siite - Argila H:0 "
et L e e —— L e — % e O e oo %----
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distrofico

0-20 268 218 486 214 300 8 75 0,71 0,45 2,51

20-40 244 179 423 347 230 3 89 1,51 0,42 2,53

40-60 190 132 322 378 300 0 100 1,26 0,41 2,53

ARGISSOLO AMARELO Distrofico

0-20 618 236 854 43 103 5 56 0,42 0,28 158 254 38

20-40 524 204 728 106 166 13 26 0,64 0,28 163 253 35

40-60 398 184 582 118 300 4 87 0,39 032 158 249 38

ADA H,0: argila dispersa em agua; GF: grau de floculacdo; S/A: relacdo silte/argila; AF/AT: relacdo areia fina/areia total; Ds: densidade do solo; Dp: densidade da
particula; Pt: porosidade total.
Fonte: O autor, 2016
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4.2 Atributos quimicos

Os resultados da caracteriza¢do quimica dos solos sdo apresentados na Tabela 10.
De acordo com os valores de pH em agua, o solo apresenta rea¢des neutras (pH = 7,0),
mediamente &cidas (pH = 5,1 a 5,7) a fortemente acidas (pH < 5,1) (FIGUEIREDO,
2013). Nas camadas 0-20 e 20-40 cm do AAd, observa-se um decréscimo no valor de pH
de 7,0 para 4,4 e 4,2 respectivamente. De forma geral, os valores de pH foram diminuindo
com a profundidade. Apenas para efeito de comparacédo, a faixa de pH que apresenta
maior disponibilidade de nutrientes para a maioria das culturas se encontra entre 5,8 e
6,5, e para a cultura da cana-de-acucar, a faixa de pH ideal encontra-se a niveis levemente
acidos em torno de 6,5 (IPA, 2015). Solo com pH muito baixo pode proporcionar toxidez
do AI* e/ou deficiéncia de alguns minerais como Ca®" e K* (CARVALHO et al., 2013).
O pH 7,0 na camada superficial do AAd deve-se aos efeitos da adubacdo organica através
de fertirrigacdo com vinhaca e pratica de calagem. Os valores do pH em KCI foram
inferiores aos valores de pH em agua, resultando em ApH negativos em todas as camadas,
indicando predominancia de cargas negativas no solo, sendo o menor valor encontrado
na camada de 20-40 cm (AAd).

Nas duas areas de estudo, as bases trocaveis tiveram seus maiores valores nas
camadas superficiais, se destacando o Mg?* (LVAd) e o0 K* (AAd) com valores de 1,46 e
2,02 cmolc kg respectivamente (tabela 10). Entre as bases, 0 K* apresentou a maior
concentracdo no AAd com 2,02 cmolc kg?. O destaque observado para o K* esta
relacionado com o acréscimo deste nutriente via vinhaca por fertirrigacdo, subproduto
bastante rico em ions K* e também disponibilizado através de adubagdo quimica. A soma
de bases (SB) apresentou valores variando entre 0,52 a 2,0 e 0,45 a 2,75 cmolc kg™ no
LVAd e no AAd, respectivamente, sendo 0s maiores valores situados nas camadas
superficiais dos solos. No AAd, a SB foi maior quando comparado com o LVAd.

Os baixos valores de bases trocaveis conferem ao solo caréter distrofico, ndo
ultrapassando 27% de saturacdo por bases (V) (exceto para as camadas de 0-20 dos dois
solos), em geral, a saturacdo por bases foi alta (> 50%), baixa (26 a 50%) e muito baixa
(< 26%) (IPA, 2015).

Os teores de Ca®* e Mg?* foram baixos, sendo a concentragdo do Mg?* um pouco
mais elevada no LVAd na camada superficial. As concentracdes de Na" apresentaram
baixos valores em todas as camadas estudadas, o que pode estar associado as

caracteristicas do material de origem e da elevada precipitacdo que auxilia a lavagem de
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bases como o Na* que variou de 0,06 a 0,13 cmolc kgt. O LVVAd apresentou os maiores
valores de Na*, principalmente na camada superficial (0,13 cmolc kg™2).

Os valores de AIP* aumentaram com a profundidade nas duas areas de estudo. As
concentragdes de AI** variaram de 0,2 a 0,7 e 0 a 1,7 cmolc kg* de solo no LVAd e no
AAd, respectivamente. A Capacidade de Troca de Céations (CTC) apresentou valores de
52a7,2e4,3a6,7 cmolc kg no LVAd e no AAd, respectivamente. Os maiores valores
de CTC foram encontrados na camada superficial e subsuperficial do AAd e LVAd
respectivamente. A menor CTC na camada superficial esta relacionado com a menor
concentracdo de argila nessa camada (apenas 10% de argila).

Os valores de P foram elevados no LVAd e no AAd, apresentando teor de 21,9
mg kg™ na camada de 20-40 cm no AAd, e teor de 40,5 mg kg™ na camada superficial
do LVAd, valor provavelmente influenciado pela adubacdo quimica fosfatada e a textura
arenosa da camada de 0-20 cm, permitindo maior disponibilidade do fésforo devido a
menor concentragao de argila. A concentragcdo de Carbono Organico Total (COT) variou
de 10 a 16,0 g kg!, sendo as maiores concentragdes encontradas nas camadas superficiais

para ambos 0s solos.
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Tabela 10. Atributos quimicos dos solos estudados da mata norte de Pernambuco.

Camad Prof. AguapH kel ApH Ca®* Mg®* K' Na* AP H+Al SB CTC V m P CcoT
—CM== e cmol. kg™ —==-Yp---- (mgkg™) (g kg™
LVAd-LATOSSOLO VERMELHO AMARELO Distréfico (Topo)
1 0-20 5,2 4,2 -1,0 037 146 0,07 011 0,2 5,2 2,0 7,2 28 9 20,3 16
2 20-40 4,7 38 -10 0,27 017 007 0,09 04 6,0 0,60 6,5 9 40 219 14
3 40-60 4,7 37 -10 023 016 005 0,09 07 4,7 0,52 5,2 10 56 21,4 12
AAd-ARGISSOLO AMARELO Distrofico (Meia encosta)
1 0-20 7,0 5,7 -1,3 041 018 202 0,13 0 1,6 2,75 4,3 64 0 40,5 16
2 20-40 4,4 2,4 -2 0,20 0,02 019 0,06 1,0 6,2 0,47 6,7 7 68 19,6 12
3 40-60 4,2 3,5 -0,8 021 0,01 0,17 0,06 1,7 4,7 0,45 51 9 79 21,2 10

COT: Carbono Organico Total; SB: Soma de Bases; T: Capacidade de Troca de Céations efetiva; V%: Saturacéo por Bases; m: Saturagdo por Aluminio; P: Fésforo.
Fonte: O autor, 2016
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4.3 Atributos Mineraldgicos dos solos

De acordo com os resultados da andalise por DRX da fracdo argila, os solos
apresentam uniformidade mineraldgica, (Figuras 5, 6, 7, 8, 9 e 10). A fracdo argila do
AAd e do LVAd sdo constituidas principalmente por caulinita, quartzo, goethita e
hematita. Esses minerais sdo comuns em clima quente e imido, em condicBes de boa
drenagem, que favorecem a formacdo de solos bastante intemperizados (processos de

monossialitizacao).

No AAd, a fracdo argila apresentou dolomita (Dm) na camada de 0-20 cm,
provavelmente devido a aplicacdo de corretivos de pH para o cultivo da cana-de-agUcar.
A identificacdo da caulinita (Ct) se deu por meio dos picos de difracdo relativos aos
espacamentos basais, dos planos (001) e (002), que colapsaram ap0s aquecimento a

550°C.

Picos ndo comuns em solos foram observados na argila em p6. A auséncia desses
picos apos o tratamento das argilas (eliminacdo de carbonatos e desferrificacdo) descarta

qualquer relagdo com as amostras dos solos estudados.

Figura 5. Difratogramas de raios X da fracéo argila do AAd da camada 0-20 cm. (Ct-

caulinita; Qz-quartzo; Dm-dolomita; Gt-goethita).
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Figura 6. Difratogramas de raios X da fracéo argila do AAd da camada 20-40cm. (Ct-

caulinita; Qz-quartzo; Gt-goethita; Hm-hematita).
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Figura 7. Difratogramas de raios X da fracéo argila do AAd da camada 40-60 cm. (Ct-
caulinita; Qz-quartzo; Gt-Goethita; Hm-Hematita).
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Figura 8. Difratogramas de raios X da fracéo argila do LVAd da camada 0-20 cm. (Ct-
caulinita; Qz-quartzo; Gt-goethita).
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Figura 9. Difratogramas de raios X da fracéo argila do LVAd da camada 20-40 cm. (Ct-
caulinita; Qz-quartzo; Gt-goethita; Hm-hematita).
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Figura 10. Difratogramas de raios X da fragdo argila do LVAd da camada 40-60 cm. (Ct-
caulinita; Qz-quartzo; Gt-goethita; Hm-hematita).
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Fonte: O autor, 2016

4.3.1 Determinacao da cristalinidade da caulinita (Ct)

Os dois solos estudados tém na fracdo argila mineralogia dominantemente
caulinitica. A fim de identificar alguma diferenca na qualidade da Ct, foi realizada a
determinacdo da sua cristalinidade pelo método de Hughes & Brown (1979). Os indices
HB dos dois solos foram semelhantes, indicando que a fracéo argila é predominada por
caulinitas com elevado grau de desordem estrutural ou baixo indice de cristalinidade. Os
valores determinados variaram de 15,83 a 16,40 e 9,65 a 12,48 no LVAd e no AAd

respectivamente (Tabela 11), sendo crescentes com a profundidade.
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Tabela 11. Indice de cristalinidade da Ct do LVAd e AAd pelo método de Hughes &
Brown (1979).

Camada HB

Cm Ct
LVAd
0-20 15,83
20-40
40-60 16,40
AAd
0-20
20-40 9,65
40-60 12,48

HB Indice de Hughes & Brown
Fonte: O autor, 2016

Minerais de baixa cristalinidade geralmente apresentam alta area superficial
especifica (HUGHES & BROWN, 1979) e, consequentemente, maiores reacdes de
superficie, tais como adsorcdo e complexacdo de ions metélicos e ou compostos
organicos, implicando numa maior CTC. A caulinita tem area superficial especifica
(ASE), variando entre 5 e 30 m? g*! (MEURER, 2010).

A tendéncia de aumento da cristalinidade da Ct com a profundidade sugere uma
maior adsorgao nas camadas superficiais. Valores acima de 40 indicam alta cristalinidade
de caulinitas enquanto valores situados entre 3,7 e 10 indicam predominancia de
caulinitas desordenadas (NESTOR KAMPF et al. 2012).

Mesmo apresentando textura areia franca e franca arenosa nas camadas 0-20 e 20-
40 respectivamente, o AAd apresentou valores ligeiramente menores do indice HB,
comparado com o LVAd. Na camada 40-60, onde foi possivel se fazer uma correlacéo
entre os valores de adsorcdo e o indice HB, o Imazapic foi mais adsorvido no LVAd

quando comparado com 0 AAd (Tabela 11).

N&o foi possivel calcular o indice de cristalinidade das camadas 20-40 cm (LVAd)
e 0-20 cm (AAd) devido a existéncia de impurezas nos difratogramas da argila ndo
orientada. Dessa forma, nao foi possivel correlacionar a cristalinidade da caulinita com
os valores de adsorcdo destas camadas. De qualquer forma, os indices de cristalinidade
da Ct séo préximos para ambos os solos, ndo sendo, portanto, um fator determinante para

justificar o maior potencial de adsorcdo do LVAd.
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4.4 Determinagao do teor de Imazapic no solo

Foram encontrados presenca do Imazapic nas profundidades de 0-20, 20-40 e 40-
60 cm tanto no LVAd como no AAd, indicando lixiviacdo da molécula para as camadas
mais profundas, como mostra a figura 11. As concentracBes encontradas foram
semelhantes entre camadas, variando de 3,31 a 3,1 € 3,20 a 2,41 mg L™ no AAd e no
LVAd, respectivamente.

A molécula presente nos solos apresentou uma tendéncia de comportamento
distinto nos dois solos estudados, enquanto que no AAd a concentracdo do Imazapic
assume comportamento decrescente, diminuindo em profundidade, no LVAd a
concentracdo é ligeiramente maior na camada superficial se mostrando praticamente

constantes nas camadas de 20-40 e 40-60 cm, como mostra a figura 11.

Figura 11. Concentragdes de Imazapic no AAd e LVAd
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Fonte: O autor, 2016

A menor concentracdo de Imazapic nas camadas mais profundas do LVVAd pode
estar relacionada com a compactacdo do solo, impedindo que o mesmo infiltre para

camadas mais profundas.

A presenca da molécula de Imazapic em todas as camadas do solo, inclusive nas
camadas mais profundas, infere sobre a baixa adsor¢do a fase mineral do solo, seu

potencial de lixiviagéo e sua disponibilidade no ambiente. Segundo Correia et al. (2007),
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a maior capacidade de adsorgdo do solo representa um fator decisivo na ocorréncia de
compostos quimicos no ambiente, pois a capacidade de adsorcdo da molécula ao solo

define seus efeitos ecotoxicoldgicos, toxicoldgicos e sua capacidade de biodegradacéo.

4.5 Carbono da Biomassa microbiana do Solo (C-BMS)

A determinacdo do carbono da biomassa microbiana (C-BMS) se constitui numa
ferramenta estratégica para estimar o tamanho dos reservatorios mais ativos da matéria
organica do solo, sendo esses reservatorios constituidos por varios grupos de
microrganismos entre eles estdo inseridos os fungos, bactérias e actinomicetos. O carbono
da biomassa microbiana do solo (C-BMS) foi determinado nas trés camadas e nas duas
areas de estudo em solos cultivados com cana, em cultivo onde se faz a queima da palha.
Os valores obtidos para 0 AAd e o LVAd variaram de 57,94 a 59,93 e 58,0 a 59,35 (mg
kgt) respectivamente, sendo os maiores valores encontrados no AAd obedecendo uma
variacdo decrescente em funcdo da profundidade do solo como mostra a figura 12. No
AAd, a camada 0-20 cm é arenosa, constituida por cerca de 85% de areia, no entanto, a
biomassa da cultura da cana-de-acucar e a fertirrigagdo utilizando a vinhaga se
constituiram em ferramentas imprescindiveis para o suprimento de matéria organica
(MO), podendo influenciar a adsorcdo da molécula do Imazapic no solo. O C-BMS é
sensivel ao uso e ocupacgéo do solo, tendo teores bem menores quando comparados com
sistemas naturais de mata (EVANGELISTA, 2013). O C-BMS ¢ influenciado pelos
periodos do ano e pelo tipo de sistema de cultivo que é implementado. Galdos (2009)
observou maiores teores de C-BMS em sistemas de cultivo onde néo se faz a queima da
cana. Abbruzzini, (2009) observou valores de C-BMS de 144,2 g kg de solo em
profundidades de 0-10 cm em sistema de cultivo com queima da palha enquanto que o
maior valor encontrado foi em mata nativa (608,5). Os teores de C-BMS encontrados no
AAd e LVAd, na camada superficial, estdo bem abaixo dos encontrados por Geraldos et
al. (2009), 144 a 412, Czycza (2009), 468, Junior e Melo (2000), 200 g kg, em solos
cultivados com cana. O baixo teor de C-BMS encontrados no AAd e LVAd auxilia a

persisténcia do Imazapic no solo
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Figura 12. Carbono da biomassa microbiana do solo (C-BMS) para o AAd e o LVAC.
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Fonte: O autor, 2016

No LVAd obteve-se as menores concentra¢des de carbono da biomassa microbiana
e ndo obedeceu a uma tendéncia decrescente com profundidade, um comportamento
incomum segundo Perez et al. (2005), que observaram que os valores de carbono da
biomassa microbiana decresceram com a profundidade no Latossolo Vermelho-Amarelo

e em Argissolos durante o0 ano em condi¢des naturais de solos.

Embora 0 AAd e o LVVAd apresentem a mesma concentracdo de COT, ambos com
16 g kg* de solo na camada superficial (tabela 10), pode existir diferenca na qualidade
do carbono organico do solo e, dessa forma, influenciando a atividade microbiana.
Segundo Karlen et al. (1994) e Cardoso (2008), alteracfes na quantidade e na qualidade
da matéria organica dos solos, resultantes de acdo antrépico, como agroecossistemas,
podem ter impacto em todas as propriedades do solo e influenciar a disponibilidade de
nutrientes e a atividade microbiana.

O grupo das imidazolinonas € degradado principalmente através da acéo
microbiana (FLINT; WITT, 1997; LOUX et al., 1989; KRAEMER et al., 2008). Dessa
forma, os niveis da atividade microbiana sdo os principais agentes de dissipacdo da
molécula no ambiente. A degradacdo do imazapyr, por exemplo, herbicida do mesmo

grupo das imidazolinonas, foi 2,3 a 4,4 vezes mais lenta em solos esterilizados, quando
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comparada em solos em condigdes naturais (WANG et al., 2005). A susceptibilidade da
molécula Imazapic a acdo microbiana do solo, confere aos microrganismos importancia
imprescindivel como agentes dissipadores da molécula no ambiente. No entanto,
dependendo da concentragdo usada em campo, os herbicidas bem como outros pesticidas,
podem afetar sobre maneira os microrganismos do solo. Perucci et al. (2000) e Li et al.
(2004) observaram reducdo dos teores de C-BMS quando usado Imazapyr, mesmo grupo
quimico do Imazapic. A atividade microbiana do ambiente depende de indicadores de
qualidade do solo de natureza fisica, quimica e bioldgica, este ultimo engloba a respiracéo
basal e 0 Carbono da Biomassa Microbiana do Solo (C-BMS) (ARAUJO, et al. 2007).

4.6 Cinética de Adsorc¢ao do Imazapic

As curvas de cinética de adsorcdo do Imazapic (figura 13) mostram que o
Imazapic entrou em equilibrio com o solo cerca de 18 horas do inicio do ensaio, sendo
que a variacdo na adsorcdo no AAd foi pequena entre o inicio da cinética e o tempo de
equilibrio, ocorrendo de 2 a 18 horas, sugerindo assim uma ocupag¢do mais rapida nos
sitios de adsorgdo. A elaboracao dos ensaios de isotermas de adsor¢édo so foi conduzida a

partir dos ensaios de cinética e de equilibrio do processo.

Figura 13. Curvas de cinética de adsorc¢ao para o AAd e o LVAd.
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Fonte: O autor, 2016

A cinética de adsorcdo do LVAd teve comportamento diferente, tendo uma
variacdo na adsorcao mais lenta entre o inicio da cinética até a fase de equilibrio, embora

tenha entrado em equilibrio cerca de 18 horas, mesmo tempo alcangado no AAd. A
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quantidade adsorvida no periodo de equilibrio (18 horas) para o LVAd e 0 AAd variaram
de 163,8 a 186,9 e 211,8 a 239,3 mg L™ respectivamente (tabela 12).

Tabela 12. Concentracgdes da molécula de Imazapic adsorvida em

intervalos de tempo crescentes.

Cinética de adsorcao

Camdas 1 2 3 4 5 6 7
tempos
2h 6h 12h 18h 24h 36h 48h
---Cm--- 500 mg L?
LVAd - LATOSSOLO VERMELHO AMARELO Distrofico
0-20 221,2 2179 229,8 239,3 240,2 230,3 266,8
20-40 1429 160,3 202,4 230,9 230,3 232,3 227,6
40-60 167,7 166,6 198,2 211,8 266,8 2715 2441
AAd - ARGISSOLO AMARELO Distrofico
0-20 1549 176,3 178,5 186,9 193,9 197,7 195,9
20-40 151,8 152,1 156,8 164,1 165,5 171,3 164,1
40-60 139,9 140,9 139,1 163,8 164,8 178,6 173,1

Fonte: O autor, 2016

4.7 Isotermas de adsorcéao para o LVAd e 0 AAd

Para valores de concentragdo proximos a 255 mg L do herbicida Plateau, ocorre
uma sobreposicdo no processo de adsorcdo para as trés camadas de solo no AAd e no
LVAd respectivamente (Figura 14). A partir da concentragdo de 255 mg L, devido a
heterogeneidade nos atributos fisico-quimicos de cada camada tanto para 0 AAd como

para o LVAd, resultando na dispersdo dos pontos.

Figura 14. Graficos das isotermas de adsorcao para o LVAd e o AAd nas trés camadas de
solo.
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Fonte: O autor, 2016
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Para o estudo de interacdo entre o herbicida Imazapic (contido no Plateau da Basf)

e a fase solida dos solos estudados, foram utilizados modelos de isotermas Linear,

Freundlich e Langmuir. As isotermas de adsor¢do do Imazapic estdo dispostas nas figuras

15 (AAd) e 16 (LVAd).

Figura 15. Isotermas de adsorc¢éo Linear, Freundlich e Langmuir do Imazapic no AAd.
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Fonte: O autor, 2016
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Figura 16. Isotermas de adsorc¢do Linear, Freundlich e Langmuir do Imazapic no LVAd.
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Fonte: O autor, 2016

Em muitas aplicagdes, alguns pesquisadores linearizam as isotermas néo-lineares

(Freundlich e Langmuir) para ajustar uma reta com o objetivo de facilitar o processo de

estimacdo dos parametros. No entanto, segundo Drape e Smith (1998), o processo de

linearizacdo pode gerar estimadores menos precisos, e, portanto, sem representacao fisica

do fendmeno estudado. Gongalves et al (2013) avaliaram o viés médio relativo dos

parametros das isotermas de Langmuir, nas formas ndo-linear e linearizadas, chegando-

se a conclusdo que os modelos linearizados induziram valores menos precisos e com
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pouca exatiddo para os parametros, comparados ao modelo ndo-linear. Resultados
semelhantes foram encontrados neste trabalho quando da utilizacdo na forma linearizada
do modelo de Langmuir aos dados experimentais, fornecendo valores dos parametros das

isotermas sem significacdo fisica (Tabela 13).

Tabela 13. Dados dos parédmetros das isotermas de adsorc¢do para o ARGISSOLO
AMARELO Distréfico (meia consta).

Freundlich
Linear Ajuste direto
Camada Ke N R? Ke n R2
cm___mgkg*(Lmgh)" - —-___mgkg*(Lmg"h)" -
0-20 0,24 1,22 0,94 0,76 1,0 0,99
20-40 0,53 1,10 0,99 2,10 0,90 0,99
40-60 0,04 1,53 0,96 0,74 1,06 0,99
Langmuir
Linear Modelo 1 Linear Modelo 2
Camada KL Sm R?2 KL Sm R?2
cm L kg mg kg! - L kg*t mg kgt -
0-20 -0,00435 -46,88 0,821 -0,00051 -941,45 0,112
20-40 -0,00221 -256,35 0,968 -0,00023 -4370,0 0,016
40-60 -0,00447 -21,82 0,894 -0,00083 0,260 0,0705
Ajuste Direto
Camada KL Sm R?
cm L kg2 mg kg™
0-20 -0,000006931 -12465,92 0,989
20-40 0,0002 6487,50 0,993
40-60 -0,000032 -0,000341 0,988
Isoterma Linear
Camada Ky R2
cm L kg*
0-20 0,90 0,98
20-40 1,06 0,98
40-60 1,18 0,99

Fonte: O autor, 2016

Com base nos valores dos coeficientes de adsorcdo Kd e Kr, bem como nos valores
dos coeficientes de determinacdo (R?), os melhores ajustes se deram utilizando os
modelos Linear e Freundlich na sua forma direta. O AAd resultou em menores valores de
Kr (0,74 a 2,10) indicando menor afinidade entre a molécula e o solo e menor potencial
de adsorcéo para esse solo. Os valores de Kr foram bem maiores para o LVAd (2,24 a

10,39) indicando maior afinidade com o composto. Os maiores valores de Kr tiveram
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relagdo direta com os maiores valores de 0xidos de Fe, especialmente o Fed. Na camada
de 20-40 cm foi observado o maior valor de Kr (10,39), camada onde teve o maior
potencial de adsorcao entre camadas e entre solos e também o maior valor de 6xidos de
Fed e Feo onde os valores foram de 25,418 e 25,125 respectivamente. Segundo Vivian et
al. (2007), a presenga de oxidos e hidroxidos de Fe no solo, bem como a caulinita,
contribui para a formacdo de sitios adsortivos para formas aninicas de compostos
organicos presentes.

O ajuste direto da isoterma de Langmuir gerou bons coeficientes de determinacgéo
para os dois solos estudados, conferindo um bom ajuste dos dados. Os valores de n
proximo a 1,0 dos ajustes direto para 0 AAd e LVAd confirmam a tendéncia linear dos
dados, com excecdo da camada 20-40 cm, onde o ajuste obteve o menor valor de n devido
a ocorréncia de uma tendéncia de saturacdo dos sitios de adsor¢cdo com o aumento da
quantidade adsorvida, que ocorreu a partir da concentragdo de 1590 (mg L), acarretando
em um desvio de linearidade (Figura 15). Segundo Lopes et al. (2001), o parametro n, da
equacdo de Freundlich ajustada, se aproxima da unidade indicando uma relacdo linear
entre a fase sélida do solo e o soluto.

Baseado nas concentracdes aplicadas e nas concentragdes de equilibrio (Ceq), apos
0s ensaios de isotermas de adsorcao, os valores correspondentes de Ceq, apresentados nas
figuras 15 e 16, foram de 423,3, 412,12 e 397,64 mg L™* para as camadas de 0-20, 20-40
e 40-60 cm respectivamente para 0 LVAd e de 416,67, 422,96 e 430,77 mg L* para o
AAd. Estes valores de Ceq estiveram, quase todos, dentro da faixa de linearidade
representado pela isoterma Linear, e, portanto, o valor de coeficiente de distribuicdo Kq
foi escolhido por representar melhor o comportamento das isotermas, principalmente
dentro da faixa de aplicacdo determinada para uso em campo na cultura da cana-de-

acucar.
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Tabela 14. Dados dos paréametros das isotermas de adsorc¢éo para o LATOSSOLO
VERMELHO-AMARELO Distrdfico (topo).

Freundlich
Linear Ajuste direto
Camada Ke N R? Ke n R?
cm mg kg? (Lmg?)"  --- - mgkg? (L mgt)"
0-20 2,51 0,91 0,98 4,19 0,83 0,99
20-40 1,96 0,96 0,98 10,39 0,70 0,96
40-60 1,56 0,97 0,99 2,24 0,91 0,99
Langmuir
Linear Modelo 1 Linear Modelo 2
Camada KL Sm R? KL Sm R?
cm L kg? mg kgt  --- L kg? mg kg
0-20 0,00054 3595,56 0,97 0,00027 6446,56 0,063
20-40 0,00099 1800,0 0,99 0,000208 8150,42 0,013
40-60 -0,0005 1,3417 0,99 0,0001 169475 -0,100
Ajuste Direto
Camada KL Swm R?
cm L kg? mg kg
0-20 0,000377 4980,0 0,989
20-40 0,00094 2770,0 0,982
40-60 0,0002 7330,0 0,997
Isoterma Linear
Camada Kq R2
cm L kg?
0-20 1,35 0,98
20-40 1,31 0,90
40-60 1,25 0,99

Fonte: O autor, 2016

O coeficiente de distribuicdo (Kd) (L kg™') é uma importante ferramenta na
estimativa do potencial de sorcdo do contaminante dissolvido em contato com o solo.
Quanto maior o valor de Kd, maior a tendéncia do contaminante ficar adsorvido ao solo
ou sedimento.

Dada a importancia do carbono orgéanico presente no solo no processo de sor¢ao
e distribuicdo de compostos organicos, o coeficiente de distribuicdo (Kd) € geralmente
expresso por Koc, que representa o coeficiente de particdo do contaminante na fragéo
orgénica do solo (Equacéo 10).

Com o valor de Kq e conhecendo-se a quantidade do composto orgénico presente
no solo, bem como a porcentagem de argila, que pode contribuir para o aumento de area

especifica da matéria organica aderida ao argilomineral e possibilitar maior interagdo do
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Imazapic ao solo, é possivel avaliar o risco potencial de lixiviacdo do Imazapic utilizando-
se 0 indice proposto por Gustafson (1989) — GUS (Equacdo 11).

Tabela 15. Aplicacdo do indice de GUS para o Imazapic,
levando-se em consideracgdo o valor de ti, médio para ambos

0s solos de 120 dias.

Camada Textura Kd Koc GUS
cm -- L kg* L kg? --
LATOSSOLO VERMELHO - AMARELO Distréfico - (LVAd)

0-20 FAA 1,35 85,5 4,30
20-40 FAA 1,31 92,5 4,23
40-60 FA 1,22 101,6 4,14

ARGISSOLO AMARELO Distréfico - (AAd)

0-20 AF 0,90 57,8 4,65
20-40 FA 1,06 88,8 4,27
40-60 FAA 1,18 117,7 4,0

Legenda: FAA: Franco argilo-arenosa; FA: Franco argilosa; AF: Areia
franca; Kd: Coeficiente de distribuicéo; Koc: Coeficiente de particdo
do contaminante na fracéo orgéanica do solo; GUS: indice proposto por
Gustafson (1989);

Fonte: O autor, 2016

No LVAd o valor de Koc variou de 85,5 a 101,6 (L kg™), tendo os seus valores
crescentes com o0 aumento da profundidade no solo. Ja para 0 AAd, o valor de Koc variou
de 57,8 a 117,7 (L kg't), também aumentando com a profundidade. Os valores de Koc do
LVAd foram maiores quando comparados com o AAd, exceto na camada 40-60,
destacando-se a camada superficial (0-20 cm) com 85,5 L kg™, que associado ao elevado
teor de argila e éxidos, foram os principais fatores que influenciaram na maior adsorcao
no LVAd, uma vez que o teor de COT e as caracteristicas mineraldgicas foram idénticos

nos dois solos estudados.

Conforme observado na tabela 15, o indice GUS para o Imazapic foi superior a
2,8, sendo inserido na categoria de produtos lixividveis de acordo com os critérios
proposto por Gustafson. Os indices obtidos para o AAd sdo ligeiramente maiores,

indicando uma maior capacidade de lixiviacdo do Imazapic.

A maior presenca da fracdo argila nas camadas de 0-20 e 20-40 cm, contribuiu
para a maior influéncia sobre os valores de Kd e Koc, onde os indices foram maiores no

LVAd, dessa forma, obtendo-se um indice GUS ligeiramente menor devido a maior
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capacidade de adsorcdo do LVAd. A maior concentracdo de argila nas duas primeiras

camadas do LVVAd teve importante contribui¢ao no potencial de adsorcéo do solo.

Nos ensaios de adsorcdo, observou-se diferencas na adsorcéo entre 0 AAd e 0
LVVAd como mostra a figura 17. A adsorcdo foi maior para o LVAd em todas as camadas

quando comparados com 0 AAd.

Figura 17. Comparacédo da adsorcdo do Imazapic nos AAd e LVAd.
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Fonte: O autor, 2016

Em solos com pH baixo, favorece a adsorcdo de herbicidas do grupo das
imidazolinonas, como o Imazapic e o Imazethapyr (BRESNAHAM et al., 2000;
MADANI et al., 2003; FERNANDES DE OLIVEIRA et al., 2004; KRAEMER et al.,
2008). Entretanto, a influéncia do pH (tabela 10) que teve valores menores no AAd nas
camadas de 20-40 e 40-60 cm ndo afetou a adsor¢do, uma vez que o pH do soluto foi
equilibrado para o mesmo valor do pH do solo. Monguero (2008) estudando o efeito do
pH sobre a mobilidade do Imazapic, em condigdes naturais, observou que a elevagéo do

pH proporcionou maior lixiviagdo do Imazapic.
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A matéria organica (MO) exerce grande influéncia sobre a adsorcéo de Imazapic
no solo, ndo foi determinado o conteddo de MO, apenas de COT, que decresceu com 0

aumento da profundidade para ambos os solos estudados.

Foram observados teores de éxidos de Fe (Fed € Feo) maiores para o LVAd, com
diferenca de até 233% na camada 20-40 cm, em relagdo ao AAd, como mostra a tabela
16. O maior potencial de adsorcao do LVVAd teve relagédo direta com os teores de 0xidos.
Neto (2014), encontrou alta correlacdo positiva entre teores de 6xidos de Fe e herbicida
Imazapic, com teores de 6xidos de Fe diretamente proporcionais a relacdo de adsor¢éo de
Plintossolo Haplico, Gleissolo Haplico e Latossolo Vermelho Amarelo.

Segundo Meurer (2010), os 6xidos de Fe podem alterar a capacidade quimica do
solo, apresentam carga variavel, podem adsorver anions e cations, participando na
retencdo de poluentes. Regitano et al. (1997) estudaram Imazaquim, mesmo grupo
quimico do Imazapic, observaram expressiva relagdo entre a adsor¢do do Imazaquim e
cargas positivas de superficies de dxidos de Fe e Al devido mecanismos de troca de
ligantes e/ou formacdo de ligantes. Pusino et al. (1997) e Monquero et al. (2010)
observaram que a presenca de Oxidos de Fe amorfo e matéria organica a pH < 5 ¢

fortemente efetiva na retengdo do Imazapyr, mesmo grupo quimico do Imazapic.

A Ct e 6xidos tém uma area superficial em torno 8 e 4 cmolc kg respectivamente
(BRADY; WEIL, 1999). Superficies dos dxidos de Fe também influenciam na adsorcéo
do Imazapic, ocorrendo principalmente por meio de troca aniénica e/ou formacdo de
ligantes (KRAEMER et al., 2008). A diferenga quantitativa de éxidos entre 0 AAd e 0
LVAd contribui para a formacgdo de maior area superficial quando comparado com 0s
oxidos de Ferro do AAd e, dessa forma, também contribuindo para uma maior adsorcao,
permitindo a formacao de forcas de atracdo de maior intensidade da molécula de Imazapic
no LVAd.
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Tabela 16. Teores de 6xido de Fe extraidos por DCB e Oxalato de Amonio.

DCB Oxalato
Camadas Fe,O3 Fe,O3 Feu/Feq

cm g kg-1
LATOSSOLO VERMELHO AMARELO

Distrofico
0-20 17,414 7,521 0,432
20-40 25,418 25,125 0,988
40-60 22,249 4,248 0,191

ARGISSOLO AMARELO Distrofico

0-20 5,056 4,703 0,930
20-40 5,928 3,781 0,638
40-60 55 2,641 0,480

Fonte: O autor, 2016

Em condicGes de pH elevado, herbicidas do grupo das imidazolinonas podem ser
repelidos pelas cargas negativas predominantes no solo, devido ao predominio de formas
dissociadas de carater anidnico (EL MADANI et al., 2003) e, com isso, aumentar a
mobilidade no pedoambiente. N&o obstante, em solos muito intemperizados, hd também
formacéo de maiores teores de 6xidos (MEURER, 2010), e o Imazapic pode interagir com
cargas positivas da MO e oxidos de Fe (FIRMINO et al., 2008). Mesmo em pH elevado,
0 Imazapic pode ter uma adsorgéo elevada quando ocorre a combinacao de fatores como
teores elevados de MO e 6xidos de Fe, que interage com argilominerais e altera as cargas

superficiais, diminuindo cargas positivas.

Argilominerais do tipo Ct (do tipo 1:1, ndo expansivo) pode ndo exercer grande
influéncia na adsorcao do Imazapic, ja que tém cargas de atracdo que podem ser geradas
em suas bordas pela dissociacdo de prétons H*, facilitando a adsorcdo de herbicidas
catiénicos (WEBER, 1980; LOUX et al., 1989; SILVA et al., 2007); OLIVEIRA JR e
REGITANO, 2009; OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011; MATOS, 2014), que ndo é o caso

do Plateau que é um herbicida acido. Os dados da adsor¢édo estdo expostos na tabela 16:
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Tabela 17. Concentragdes do principio ativo do Imazapic (Plateau) adsorvidas a

fase s6lida do solo em niveis de concentragdes crescentes.

Adsorc¢do do Imazapic (24h)

Camada 1 2 3 4 i 6 ! 8
mg L
14 35 87,5 178,5 357 714 1113 1428
-cm- S (mg kg?)

LATOSSOLO VERMELHO AMARELO Distréfico (Topo)
13,30 33,26 70,23 131,60 343,59 655,87 872,67 1130,63
0-20 +0,99 +0,19 +1,17 +2,66 +1,10 +8,30 +22,8 +8,0
95,0%  95,0% 80,3% 73,7% 96,2% 91,9% 78,4% 79,2%
13,15 33,37 65,37 155,42 358,81 707,16 942,68 1019,62
20-40 +0,59 +0,84 +0,22 +0,56 19,54 +19,70 +21,54 +12,26
93,9% 95,3% 74,7% 87,0% 100,5% 99,0% 84,7% 71,4%
10,94 33,69 65,36 125,62 308,43 570,09 868,28 1074,81
40-60 +0,31 +0,71 +0,38 +0,16 +6,85 +6,81 +9,38 +2,48
78,2% 96,2% 74,7% 70,4% 86,4% 80,0% 78,0% 75,3%
ARGISSOLO AMARELO Distréfico (Meia encosta)
12,74 22,42 65,06 118,88 232,21 467,99 621,66 996,73
0-20 +0,86 +2,08 +5,36 +2,63 +10,18 +35,90 +42,55 +55,37
91,0% 64,1% 74,36% 66,6% 65,0% 65,6% 55,9% 69,8%
6,03 21,68 58,80 106,69 320,99 625,85 785,23 906,19

20-40 *1,33  +2,07 +3,94 +37,44 +39,45 +12,24 +17,65 +11,32
431% 619% 67,2% 59,77%  89,91% 87,6% 70,5% 63,4%

1,26 10,33 51,25 104,51 215,43 420 837,05 1018,4

40-60 0,71 +2,34 +1,23 +1,12 15,10 +23,10 +15,84 +45,97

8,9%  29,5% 58,6% 58,5% 60,34% 58,8% 75,2% 71,3%
Os valores em percentagem representam o percentual do Imazapic adsorvido a fase sélida do solo.
Fonte: O autor, 2016

O percentual médio maximo de adsorcdo do Imazapic pelo solo foi de 88,3% para a
camada de 20-40 cm do LVAd. Para os dois solos estudados (LVAd e AAd), o percentual
médio de Imazapic adsorvido supera, ha maioria dos casos, 0s 67% por camada (exceto
para a camada 40-60 cm do AAd, onde o percentual médio ndo superou 53%), conferindo
ao Imazapic elevada interacdo com a fase sélida do solo. No entanto, este resultado
contradiz com aquele apresentado pelo indice GUS, que afirma que o Imazapic apresenta
um elevado potencial para lixiviagdo. Como o indice GUS se baseia nos pardmetros de
tempo de meia vida (ti2) da molécula no solo e do valor do coeficiente de adsorgdo
normalizado para o teor de carbono orgénico (Koc), € provavel que o elevado potencial
de lixiviagdo do Imazapic no solo se deve a interagdes fraca que permita possibilitar a
dessorcdo da molécula para a fase liquida moével presente no solo. Porém, o processo de
dessorcao da molecula do Imazapic ndo for observada neste trabalho. Segundo Inoue et
al., (2007), em estudos do potencial de lixiviacdo do Imazapic e do Isoxaflutole em
colunas de solo, os autores constataram que uma lamina de 40 mm de agua aplicada ao

solo é suficiente para promover a lixiviagdo do Imazapic.
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5. CONCLUSAO

Os teores de oxidos de Fed e Feo, foram os principais fatores responsaveis pelo
comportamento de adsor¢do do Imazapic nas diferentes camadas do AAd e LVAd. Os
teores de argila também contribuiram na diferenciagdo da adsor¢do. Os demais atributos
quimicos sdo semelhantes entre os dois solos estudados.

O modelo de isotermas que melhor se ajustou aos dados experimentais foi a
isoterma Linear e o ajuste direto. A camada de 20-40 cm apresentou um comportamento
diferente indicando uma tendéncia de equilibrio nas concentragdes mais elevadas, sendo
0 modelo de Freundlich ajustado na sua forma direta, o que melhor se adequou aos dados
experimentais.

O LVAd mostrou maior potencial de adsor¢do do Imazapic em todas as camadas
do solo, principalmente nas camadas de 0-20 e 20-40 cm.

Mesmo com boa capacidade de adsor¢é@o, os dois solos apresentaram elevado

potencial para a lixiviacdo da molécula segundo os valores do indice GUS.
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6. PERSPECTIVAS

VI.

VILI.

Realizar estudos de isotermas de adsorcédo e cinética de dessor¢do da molécula
Imazapic a partir de ensaios em colunas de solo;

Inserir nos estudos os herbicidas Isoxaflutole e Amicarbazone, que séo utilizados
juntamente com o Imazapic, com o intuito de avaliar a competicdo dessas
moléculas com o Imazapic a fase solida do solo;

Avaliar a velocidade de degradacdo do Imazapic na fase liquida e no solo;
Analisar a qualidade da matéria organica nas areas de estudo e identificar como
ela afeta no comportamento dos herbicidas no solo;

Realizar estudos de mobilidade em colunas de solo com e sem matéria organica e
avaliar a diferenciacdo na adsorcdo das moléculas de herbicidas;

Realizar estudos de mobilidade em solo com e sem Oxidos e avaliar a
diferenciacéo na adsorcdo das moléculas de herbicidas;

Simular cenarios de contaminacdo do lencol freatico utilizando o software Hydrus
2D.
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