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RESUMO

ABREU, Adley Bergson Gongalves de 32., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2015. Utilizagao de carvao vegetal no solo para reducao do impacto
ambiental da aplicagao de herbicidas. Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro
de Queiroz. Coorientadores: Antdnio Augusto Neves e Antonio Alberto da Silva.

O objetivo deste trabalho foi estudar a sor¢ao e a lixiviagdo de herbicidas em
latossolos e otimizar um método de mitigagcdo da lixiviagdo destes compostos
utilizando carvao vegetal. Esta tese esta dividida em quatro capitulos. No
primeiro foi avaliado o comportamento dos herbicidas alachlor e metolachlor no
solo, quanto ao potencial de lixiviagdo destes compostos. Foram utilizadas
técnicas de avalicao direta e indireta. Os estudos foram conduzidos em colunas
de solo estruturado, em condi¢cbes de campo, e complementados com estudos
de sorgdo, isotermas de sorgdo (modelo isotérmico de Freundlich) e
modelagem matematica empregando o modelo RF. Para fazer as analises dos
herbicidas nas amostras de aguas utilizou-se a técnica de microextragdo em
fase sélida. No segundo foi avaliado o potencial atenuador do carvao, quando
utilizado como condicionador do solo. Foram avaliadas as potencialidades do
carvao em alterar as propriedades quimicas sortivas do solo. Um planejamento
experimental, com fatorial de 2* completo, foi delineado para averiguar como a
adicado do carvao em dois niveis de concentragao e granulometria podem afetar
as propriedades quimicas e sortivas de um latossolo vermelho (LV) com e sem
adicao de calcario. Os efeitos dos fatores e suas interagdes foram averiguados
estatisticamente por analise de varidancia (ANOVA) com base nos graficos de
Pareto. No terceiro foi realizado um estudo mais aprofundado sobre como o
carvao vegetal altera a capacidade de um solo sorver o herbicida ametryn.
Foram realizados estudos de sorgdo usando o método “batch equilibrium” em
trés composi¢des de amostras: LV (2,0 g de solo), CA (0,10 g de carvao) e LV-
CA5% (1,90 g de solo + 0,10 g de carvao). Os resultados obtidos foram
ajustados aos modelos de isoterma de sor¢céo de Freundlich, Langmuir e Sips.
Os métodos estatisticos utilizados, para averiguar o ajuste dos modelos, foram
a analise do coeficiente de determinagdo (R?) e a andlise do grafico de
residuos.No quarto foi avaliado a acdo mitigadora do carvdo vegetal na
lixiviagado dos herbicidas ametryn e atrazine. Foram feitos estudos do tempo de
equilibrio e sorgao/dessorgao e lixiviagao, com solos contendo 0% 1% e 3% de

Xiii



carvao. Neste trabalho o estudo de lixiviagao foi feito com colunas de lixiviagao
construidas com tubos de PVC e com canaletas instaladas nas colunas para
coletar agua, ou seja, a ideia foi avaliar a lixiviagdo em diferentes
profundidades da coluna e ndo apenas analisar a agua que tenha percolado
toda a coluna. Os resultados e as conclusbes obtidas em cada capitulo foram
as seguintes: No primeiro capitulo os valores da constante de Freundlich (Kf)
para o alachlor indicam baixa sorcdo e ja o modelo RF classificou este
herbicida como imével ou moderadamente imével, para o s-metolachlor foram
obtidos valores de Kr e RF inferiores ao do alachlor. Nas amostras de agua
coletadas nos lisimetros as concentragdes encontradas para o alachlor foram
de 3,75 a 237,98 ug L™ e as encontradas para o s-metolachlor foram de 2,93 a
153, 64 pgL’'. Com os resultados obtidos conclui-se que os herbicidas
estudados apresentam baixa retencdo no solo estudado e que nos
experimentos com lisimetros o0s herbicidas alachlor e s-metolachlor
apresentaram alto potencial de lixiviagdo. No segundo capitulo o sistema
formado por solo e 5% de carvao com didmetro igual ou inferior @ 0,1 mm sem
a adigcao de calcario teve influéncias significativas nas propriedades quimicas
do solo, proporcionando um aumento em média de 47, 44 e 253 % nas
concentragdes de calcio, magnésio e potassio respectivamente, e elevou o pH,
o teor de matéria organica, e a concentragao de cations trocaveis no solo. Este
mesmo sistema alterou de forma significativa o comportamento sortivo do solo
0 que proporcionou um aumento de 4 vezes a adsorgéo do herbicida ametryn.
O carvao vegetal produzido em carvoaria pode ser utilizado como um
condicionador do solo estudado e agente mitigador da lixiviagdo do herbicida
ametryn. No terceiro capitulo o modelo de Langmuir apresentou o pior ajuste e
o de Freundlich o melhor ajuste, os valores de R? para 0 modelo de Sips foram
préximos aos encontrados para o modelo de Freundlich, os graficos de
residuos confirmaram a simplificacdo da isoterma de Sips na isoterma de
Freundlich. A alteracao da isoterma do tipo C para isoterma do tipo L mostra
uma agao direta do carvao vegetal no comportamento sortivo do solo. A
amostra CA apresentou um Kg 250 vezes maior que o Kg da amostra LV. Na
amostra LV-CA5%, em concentracdes baixas de ametryn, a sorcdo ocorre
apenas no carvao, a medida que aumenta a concentracao do herbicida tende a
saturacao dos sitios do carvdao e a sorcdo passa o correr nos sitios do solo.

Conclui-se que a adicao de carvao vegetal em um solo com baixo teor de
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matéria organica ira aumentar sua capacidade sortiva, e desta forma ajudara
na mitigacdo da lixiviagdo de pesticidas, contribuindo para a manutencdo da
qualidade das aguas subterraneas. No quarto capitulo a adicdo de 3% de
carvao reduziu o tempo necessario para atingir equilibrio do ametryn e atrazine
para 8 e 4 h respectivamente. A adicdo de 1 e 3% de carvao proporcionaram o
aumento da sorgdo e uma diminuigdo na dessorgdo do ametryn e atrazine. A
alteracdo no comportamento sortivo foi mais significativa para o ametryn. No
solo estudado a adicédo de 1% de carvao néo foi capaz de mitigar a lixiviagao
do ametryn e atrazine, mas o solo condicionado com 3% de carvao mitigou
quase que a metade do lixiviado. Conclui-se que para o solo estudado
recomenda-se o condicionamento com 3% de carvao para ter efetividade na
mitigacdo da lixiviagdo dos herbicidas ametryn e atrazine. O objetivo deste
trabalho foi alcangado, pois foi comprovada a agdo mitigadora do carvao
vegetal na lixiviagdo de agrotoxicos e foi demonstrado seu potencial como
condicionador do solo, por melhorar a fertilidade do mesmo. Por ser um
material de facil aquisicdo e proveniente de area de reflorestamento o uso

deste produto pode ser popularizado como um importante insumo agricola.
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ABSTRACT

ABREU, Adley Bergson Goncgalves, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
July 2015. Use of charcoal into the soil to reduce the environmental impact
of the application of herbicides. Advisor: Maria Eliana Lopes Ribeiro de
Queiroz. Co-Advisors: Antonio Augusto Neves and Antonio Alberto da Silva.

The objective of this work was to study the sorption and leaching of herbicides
in oxisols and optimize a method of mitigating the leaching of these compounds
using charcoal. This thesis is divided into four chapters. In the first, the behavior
of herbicides alachlor and metolachlor in soil was evaluated, for the potential of
leaching of these compounds. Direct and indirect evaluation techniques were
used. The studies were conducted in structured soil columns, under field
conditions, and complemented by sorption studies, sorption isotherms
(Freundlich isothermal model) and mathematical modeling using the RF model.
To do the analysis of herbicides in the water samples, microextraction
technique of the solid phase was used. In the second, the attenuator potential of
the coal was evaluated when used as a soil conditioner. The coal potentials
were evaluated in changing the sorption chemical properties of soil. An
experimental plan, with a factor of 2* complete, was designed to investigate
how the addition of coal in two levels of concentration and particle size can
affect the chemical and sorptive properties in a oxisol (LV) with and without
addition of limestone. The effects of the factors and their interactions were
checked statistically by analysis of variance (ANOVA) based on Pareto charts.
In the third one, further study was conducted on how charcoal changes the
capacity of a soil sipping ametryn herbicide. Sorption studies were performed
using the batch equilibrium method on three compositions samples: LV (2.0 g of
soil), AC (0.10 g charcoal) and LV-CA5% (1.90 g soil + 0.10 g of charcoal). The
results were adjusted to the Freundlich sorption isotherm, Langmuir and Sips
models. Statistical methods used to assess the adjustment of the models were
the analysis of the coefficient of determination (R?) and the analysis of residues
chart. On the fourth, the mitigating action of charcoal in leaching ametryn and
atrazine was evaluated.Studies of the time of balance and sorption/desorption
and leaching in soils containing 0%, 1% and 3% of coal were done. In this work
the study of leaching was done with leaching columns built with PVC pipes and
channels installed on the columns to collect water, therefore, the idea was to
evaluate leaching at different depths of the column, not only to analyze the
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water that has percolated the entire column. The findings and conclusions in
each chapter are as follows: In the first chapter the constant values of
Freundlich (Kg) for alachlor indicate low sorption and the RF model rated this
herbicide as unmovable or moderately unmovable, in the s-metolachlor they
obtained Kr and RF values lower than that of alachlor. In water samples
collected in lysimeters the concentrations found for alachlor were 3.75 to 237.98
ug L™ and the ones found for s-metolachlor were 2.93 to 153, 64 ug L™. With
the results obtained it is concluded that the herbicides studied have low
retention in the soil studied and that in the experiments with lysimeters the
herbicides alachlor and metolachlor-s showed high leaching potential. In the
second chapter, the system formed by soil and 5% coal with diameters equal or
less than 0.1 mm without the addition of limestone had significant influences on
the chemical properties of the soil, resulting in an increase in average 47, 44
and 253% in the concentrations of calcium, magnesium and potassium,
respectively, and increased the pH, organic matter content, and the
concentration of exchangeable cations in the soil. This same system
significantly altered the sorptive behavior of the soil which afforded an increase
of 4 times the herbicide adsorption of ametryn. The charcoal produced in coal
may be used as a studied soil conditioner and mitigating agent of the leaching
of the herbicide ametryn. In the third chapter the Langmuir model had the worst
adjustment and Freundlich the best adjustment, the R?® values for the Sips
model were close to those found for the Freundlich model, the residual charts
confirmed the simplification of Sips isotherm in Freundlich isotherm. Changing
the Type C isotherm for the L-type shows a direct action of charcoal on sorption
behavior of the soil. The CA sample had a K 250 times higher than the Kg of
the LV sample. In the LV-CA5% sample, at low concentrations of ametryn, the
sorption occurs only in the coal, as it increases the concentration of the
herbicide tends to saturation of the carbon sites and the sorption starts to occur
on soil sites. We conclude that the addition of charcoal in a soil low in organic
matter will increase their sorption capacity, and thus help in mitigating pesticide
leaching, contributing to the maintenance of the quality of underground water. In
the fourth chapter the addition of 3% coal reduces the time required to reach
equilibrium for atrazine and ametryn, 8 and 4 h respectively. The addition of 1
and 3% charcoal provided increasing sorption and decrease in desorption in

ametryne and atrazine. The change in sorption behavior was more significant
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for the ametryn. In the soil studied the addition of 1% of charcoal was not able
to mitigate the leaching of atrazine and ametryn, but the conditioned soil with
3% charcoal mitigated almost half the leachate. We conclude that the studied
soil is recommended a conditioning with 3% charcoal to be effective in
mitigating the leaching of ametryn and atrazine. The objective of this work was
achieved because it was proven that the mitigating action of charcoal in
leaching of pesticides and it demonstrated its potential as a soil conditioner for
improving fertility. Because it is an easy material to acquire and reforestation
area from the use of this product can be popularized as an important

agricultural input.
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INTRODUGAO GERAL

As plantas que competem com as culturas agricolas, conhecidas como
plantas daninhas, podem interferir na produtividade da cultura e a intensidade
desta interferéncia normalmente é avaliada por meio dos decréscimos na
producdo. Para que seja mantida a alta produtividade faz-se o uso de
aplicagdes de grandes quantidades de herbicidas para o controle das plantas
daninhas (Artuzi and Contiero, 2006; Silva et al., 1999). A maioria dessas
aplicagdes ocorre no periodo em que as chuvas sdo mais intensas e a camada
superior do solo encontra-se desestruturada devido ao preparo do solo para o
plantio. Em decorréncia disso pode ocorrer a lixiviagado desses compostos no
solo, ap6s chuvas com altos indices pluviais ou irrigagbes, contaminando
camadas inferiores do solo e aguas subterraneas (Dorfler et al., 2006; Kohne et
al., 2009a; Silva et al., 2011; Starrett et al., 2000).

Trabalhos realizados por Casara et al., 2012; Dores et al., 2008, 2006,
confirmam a presenca de residuos dos herbicidas atrazine, metribuzine,
simazine e metolachlor em aguas superficiais e subterrdneas de algumas
regides do Estado de Mato Grosso. Este fato tende a se agravar devido ao uso
continuo e em grandes quantidades destes compostos.

A lixiviacdo € um fendbmeno dependente de processos que envolvem as
interacdes das moléculas dos herbicidas com o solo. As fragdes organicas,
teores de argila e areia, o pH e as caracteristicas fisicas do solo influenciam na
persisténcia e sor¢cao dos herbicidas e consequentemente no seu potencial de
lixiviacao.

A sorgao de herbicidas no solo € um dos principais mecanismos de
retencdo destes compostos no solo. A matéria organica (M.O.) do solo é
considerada como a principal responsavel pela sor¢cao dos herbicidas no solo
(Lertpaitoonpan et al., 2009; Sun et al.,, 2010a). Herbicidas ibnicos tem sua
sorcao no solo influenciado pelo pH do solo. Herbicidas anidnicos terdo pouca
interacdo com a fragdo do solo que tem carga negativa, ja os que estdo na
forma catibnica podem ser sorvidos pela fragao anidnica do solo aumentando a
sor¢ao destes compostos (Andrade et al., 2010; Lertpaitoonpan et al., 2009;
Sheng et al., 2005; van der Linden et al., 2009).



Entender os fatores que controlam a lixiviagdo dos herbicidas e seus
metabodlitos em cada tipo de solo pode ajudar a desenvolver métodos de
utilizacdo racional destes insumos agricolas, ou podem propiciar o
desenvolvimento de materiais que aumentem a sor¢do destes compostos no
solo, minimizando os problemas de impacto ambiental.

O carvado, produto da carbonizacdo de materiais organicos como
madeiras e residuos agricolas, € um material com alta capacidade sortiva por
ser rico em carbono, poroso e ter grande area de superficie interna (Ahmad et
al.,, 2014). Em estudos recentes € demonstrado que o carvao seria, em
potencial, uma solugcéo para contornar os problemas de contaminagao de solos
por herbicidas de longo efeito residual e evitar a lixiviagdo dos mesmos ou de
seus metabdlitos para camadas mais profundas do solo, ou até mesmo para os
lengdis de agua subterraneos (Zhao et al., 2013; Zheng et al., 2010). Portanto,
€ necessario otimizar uma forma de aplicagado do carvao para que este possa
mitigar com maior eficiéncia a lixiviagdo de herbicidas.

O objetivo do trabalho desenvolvido nesta tese foi estudar a sorgcéo a
lixiviagdo e a mitigagao da lixiviagao de herbicidas em solos condicionados com

carvao vegetal.



CAPITULO 1 — POTENCIAL DE LIXIVIAGAO DOS HERBICIDAS
ALACHLOR E S-METOLACHLOR EM UM LATOSSOLO
VERMELHO

RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o potencial de lixiviagado dos herbicidas alachlor e s-
metolachlor em um latossolo vermelho. Foram feitos estudos de lixiviagdo em
colunas de solo estruturado nas profundidades de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150
e 180 cm, estudos de sorgdo e modelagem matematica empregando o modelo
RF (Retardation Factor). As amostras de agua foram coletadas, dos lisimetros,
duas vezes no intervalo de 60 dias. Para a determinagdo dos herbicidas
utilizou-se as técnicas de microextragao em fase sélida (MEFS) e cromatografia
a gas com detector de captura de elétrons (CG-DCE). Os valores da constante
de Freundlich (Kg) para o alachlor indicam baixa sor¢ao sendo estes 2,60; 2,33;
2,15 e 0,56 para as profundidades 15, 30, 45 e 60 respectivamente, ja o
modelo RF classificou este herbicida como imével ou moderadamente imével
onde os valores variaram entre 11,28 a 1,82 sendo o maior valor obtido na
profundidade de 15 cm e o menor valor na profundidade de 180 cm. Foram
obtidos valores de Kg para o s-metolachlor inferiores aos do alachlor, sendo
estes 1,10; 1,15; 1,09 e 0,54 para as profundidades 15, 30, 45 e 60
respectivamente. O modelo RF classificou o s-metolachlor como
moderadamente imdével nas trés primeiras profundidades a moével nas ultimas
profundidades, os valores variaram entre 5,35 a 1,35 sendo o maior valor
obtido na profundidade de 15 cm e o menor valor na profundidade de 180 cm.
Na primeira coleta obtiveram-se amostras de agua até a profundidade de
30 cm e dois lisimetros (L1 e L4) e de até 45 cm em outros dois lisimetros (L2 e
L3). As concentragdes encontradas para o alachlor foram de 3,75 a
237,98 ug L' e as encontradas para o s-metolachlor foram de 2,93 a 153, 64
ug L™'. Na segunda coleta apés 60 dias foram coletadas amostras de agua até
a profundidade de 60 cm nos quatro lisimetros e foi encontrado apenas o s-

metolachlor nas concentragées de 0,91 a 3,65 ug L. Com os resultados



obtidos conclui-se que os herbicidas estudados apresentam baixa retencéo no
solo estudado e que nos experimentos com lisimetros os herbicidas alachlor e
s-metolachlor apresentaram alto potencial de lixiviagdo. No caso do s-
metolachlor a lixiviagdo pode ocorrer até periodos de tempo iguais ou
superiores a 60 dias. A profundidade de lixiviacdo foi dependente da

intensidade das chuvas e do fluxo preferencial.

Palavras chaves: alachlor, lixiviagdo, s-metolachlor, solo e sor¢éo



ABSTRACT

Leaching potential of the herbicides alachlor and s-metolachlor in red

latosol

The objective of this study was to study the potential of leaching of herbicides
alachlor and s-metolachlor in a oxisol. Leaching studies were made in
structured columns of soil with depths of 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 and 180
cm, and in field conditions, sorption studies were made using the Freundlich
isotherm and mathematical modeling using the RF model (Retardation Factor).
Water samples were collected, from lysimeters, twice in 60 days and were
analyzed by the solid phase microextraction technique (SPME) and quantified
by gas chromatography with electron capture detector (GC-ECD). The values of
the Freundlich constant (Kg) for alachlor indicate a low sorption 2.60; 2.33; 2.15
and 0.56 for depths 15, 30, 45 and 60 respectively, as for the RF model
classified the herbicide as moderately immobile, which ranged from 11.28 to
1.82 with the maximum value obtained at 15 cm of depth and the smallest
value at the 180 cm of depth. The K values for S-metolachlor was lower than
the alachlor values, these being 1.10; 1.15; 1.09 and 0.54 for depths 15, 30, 45
and 60 respectively, the RF model rated the s-metolachlor as moderately
immobile in the first three depths and movable in the remaining last depths,
values ranged from 5.35 to 1.35, the highest value was obtained at a depth of
15 cm and the smallest value at the depth of 180 cm. In the first collection,
water samples were obtained up to a depth of 30 cm in two lysimeters (L1 and
L4) and up to 45 cm another two (L2 and L3), the alachlor concentrations were
3.75 to 237.98 ug L™ and s-metolachlor were 2.93 to 153, 64 ug L. After 60
days, water samples were collected to a depth of 60 cm in all lysimeters and
only s-metolachlor were found at concentrations from 0.91 to 3.65 ug L™". With
these results, it is concluded that the herbicides studied have low retention in
the soil studied and that in experiments with lysimeters the herbicides alachlor
and s-metolachlor had a high potential for leaching. the s-metolachlor leaching
can occur in even equal periods of time or more than 60 days. The depth of
leaching was dependent of the intensity of rainfall and the preferential flow

Keywords: alachlor, leaching, s-metolachlor, soil and sorption



1 INTRODUGAO

O estado de Mato Grosso, Brasil, € o maior produtor nacional de gréos e
um dos maiores produtores de algodao e cana-de-agucar. Como consequéncia
o estado é, também, o maior consumidor de herbicidas (Inoue et al., 2010;
Silva et al., 2010). O estado de Mato Grosso (MT) € banhado por trés grandes
bacias, a Amazonica, a do Araguaia e do Paraguai, e alguns estudos indicam
que os recursos hidricos, principalmente areas de recarga de nascentes de
rios, do estado ja estdo contaminados por herbicidas (Casara et al., 2012;
Dores et al., 2008; Dores and De-Lamonica-Freire, 2001).

A contaminagdo de aguas subterraneas ocorre devido a lixiviagao do
pesticida ao longo do perfil do solo. A lixiviagdo € um fendmeno dependente de
processos que envolvem as interagdes dos principios ativos dos pesticidas com
a agua e com o solo. As propriedades fisicas e quimicas do solo como, pH,
matéria organica (M.O.), teor de argila, capacidade de troca catiénica (CTC),
porosidade do solo e condutividade hidraulica exercem uma importante
influencia nos processos de sor¢ao e consequentemente na lixiviagdo destes
compostos (Andrade et al., 2010; Bajeer et al., 2012; Lertpaitoonpan et al.,
2009; Sheng et al., 2005; van der Linden et al., 2009; Wauchope et al., 2002;
Zhang et al., 2000).

Compreender como os fatores ligados a sor¢ao dos herbicidas no solo e
a dindmica de percolagdo da agua ao longo do perfil do solo estédo
correlacionados com a lixiviagdo destes compostos é o objeto de pesquisa de
muitos trabalhos (Kéhne et al., 2009a, 2009b; Larsbo et al., 2009; Martinazzo et
al., 2011; Wauchope et al., 2002).

O estudo de lixiviagdo de pesticidas no solo pode ser abordado
diretamente, sendo realizado em colunas de solo no campo ou em laboratério.
Este estudo pode ser realizado indiretamente, também, quando se faz uso de
ensaios de sorgcdo, modelos matematicos ou sistemas de simulacdo de
lixiviagao (Casara et al., 2012; Lourencetti et al., 2005; Spadotto et al., 2002).

Os experimentos realizados com lisimetros no campo ou no laboratério
tem como vantagem a proximidade com a condi¢ao real do comportamento dos
pesticidas no meio ambiente e assim oferecem informacdes mais consistentes

para o dimensionamento do impacto no ambiente e para buscar técnicas que



possam minimizar a poluicdo da agua subterranea (Bergstrom, 1990; Delphin
and Chapot, 2006; Francaviglia and Capri, 2000; Reichenberger et al., 2002).

No entanto, experimentos de abordagem direta demandam muito tempo
e sdo onerosas, entdo, quando nao € possivel executa-los pode-se recorrer
aos métodos de avaliagao do potencial de lixiviacado, técnicas indiretas, que se
baseiam em representacbes fisicas, conceituais ou matematicas. Essas
técnicas requerem menor numero de dados, portanto seus resultados s&o
menos precisos, e por isso sao utilizados para identificar problemas potenciais,
e dentre elas destacam-se o estudo de sorcédo e das isotermas de sor¢ao e os
modelos matematicos (KodeSova et al., 2011; Lourencetti et al., 2005;
Piasarolo et al., 2008; Rangabhashiyam et al., 2014; Rezende et al., 2011;
Spadotto et al., 2002).

Neste trabalho procurou-se estudar o comportamento dos herbicidas
alachlor e s-metolachlor no solo, e assim averiguar os possiveis impactos
ambientais ocasionados por estes compostos em aguas subterraneas. As
propriedades fisico-quimicas dos herbicidas alachlor e s-metolachlor estédo
descritas na Tabela 1. A solubilidade do s-metolachlor, em agua, é o dobro da
solubilidade do alachlor, os coeficientes de particdo (octanol/agua) sé&o
semelhantes e ambos sédo classificados como herbicidas ndo ibnicos devido ao

baixo valor de pKa do alachlor e pelo s-metolachlor ndo ionizar.

Tabela 1 — Formula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas

alachlor e s-metolachlor.

. ) S Log c d
Herbicida Molécula (mg L'1)a Kow P Ky pKa
CH;CH,
CH,OCH;
N
Alachlor = CHACI 240 309 1,3110° 062
0]
CH;CH,
CH,CH;
COCH,CI
metolsa-chlor N\ 530 3,40 4,13 107 iyn?ga
CHCH,OCH;
CHj4 CH;

Fonte: IUPAC (http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/atoz.htm) — ®solubilidade em &gua & 20 °C;
® coeficiente de particdo em pH 7 & 20 °C; °constante de Henry adimensional a 20 °C;
4 constante de ionizagdo & 20 °C.



Foram utilizados dois critérios que levaram a seleg¢ao destes herbicidas,
primeiramente por serem aplicados em pré-emergéncia, e segundo por
possuirem registros de contaminag¢ao dos recursos hidricos no Brasil (Costa et
al., 2008; Dores et al., 2009). Esses herbicidas sdo aplicados diretamente no
solo, num periodo em que este estda com sua camada superior desestruturada
e desprotegida contra intemperes, e as chuvas sdo mais intensas,
influenciando a mobilidade destes no solo (Dores and De-Lamonica-Freire,
2001).

Foram utilizadas técnicas de avali¢ao direta e indireta. Os estudos foram
conduzidos em colunas de solo estruturado, em condicbes de campo, e
complementados com estudos de sor¢do, isotermas de sorgdo (modelo
isotérmico de Freundlich) e modelagem matematica empregando o modelo RF
(Retardation Factor). O modelo RF representa o retardo da lixiviagdo do
pesticida nos solos devido a sorcdo e sua formula matematica inclui dados
referente as propriedade quimicas do pesticida e propriedades fisico-quimicas
do solo (Lourencetti et al., 2005; Rao et al., 1985; Spadotto et al., 2002).



2 OBJETIVO

Quantificar a movimentagcdo vertical dos herbicidas alachlor e s-
metolachlor em latossolo empregando lisimetros de drenagem modificados,

estudos de sor¢cdo e modelo matematico.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Padrodes e reagentes

Os padrdes dos herbicidas alachlor Pestanal® (99,2 %) e s-metolachlor
Pestanal® (98 %) foram adquiridos com a Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich Inc.,
Steinheim, Germany). Foi utilizado acetonitrila grau HPLC (LiChrosolv® - Merck,
Germany). Foi preparado uma solucdo estoque de ametryn (1000 mg L™
dissolvendo-se a quantidade apropriada do padrdo em acetonitrila e foi
armazenado em um freezer. Por diluicado preparou-se as solugdes de trabalho
em agua ultra pura que foi obtido pelo sistema de purificagao Millipore (Merck
KGaA, Darmstadt, Germany).

Foram utilizados os reagentes azida de sddio, cloreto de calcio, cloreto
de sadio, hidréxido de sédio e acido cloridrico, todos com grau analitico, e
foram adquiridos com a Synth (Brasil).

Produtos comerciais dos herbicidas, Lago® CE (Monsanto, Brasil) e Dual
Gold (Syngenta, Brasil), foram adquiridos para serem utilizados no experimento

em campo.

3.2 Localizagao e construgao dos lisimetros de drenagem modificado

Os lisimetros foram construidos, dentro do campus da Universidade do
Estado de Mato Grosso (UNEMAT), posicionamento geografico 14°39'04.01"S
57°26'00.64"0O, localizado no municipio de Tangara da Serra, MT, Brasil
(Figura 1).



Google earth

Figura “ - Localizagéo dos lisimetros. Posiinnteogréﬁo 4°'O.1"S
57°26'00.64"O

Os lisimetros foram construidos em blocos de maneira que possuissem
areas retangulares de 3 m x 2 m e 2,1 m de profundidade. Foram construidas
paredes para impedir a drenagem lateral no sistema e o desmoronamento das
colunas de solo. Com o auxilio de um trado fez-se oito perfuragdes nas
paredes dos lisimetros nas profundidades de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180
cm, mantendo-os equidistantes em sentido diagonal, e um aclive de 17,6%
para a instalagao dos coletores de agua. Os coletores foram construidos com
tubos de PVC branco de 100 mm de diametro e 1,5 m de comprimento, com
corte longitudinal de 1 m de comprimento numa das pontas, formando uma
canaleta receptora de agua percolada. Na extremidade que ficou fora da coluna
de solo foi colocada uma torneira para a coleta da agua. Na Figura 2 encontra-

se a planta do lisimetro.
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Figura 2 — Planta de construgao dos lisimetros.
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Foi aberta uma trincheira com 1,5 m de largura, 9 m de comprimento € 2,1 m
de profundidade, entre as colunas de solo, para permitir a coleta de agua,

Figura 3.

Figura 3 — Lisimetros apés o levantamento das paredes, divisdo dos blocos e
instalagédo dos coletores de agua.
Apos a construgao dos lisimetros, montou-se o sistema de irrigagcéo por
gotejamento, fazendo-se a saturagcao de toda coluna de solo com agua para

testar a captagdo de agua pelos coletores.

3.3 Analise fisico-quimica do perfil do solo estudado

Durante a perfuragao do lisimetro, o solo retirado com o trado de cada
profundidade foi levado para analise, determinando-se suas caracteristicas
fisicas e quimicas, tais como, pH, capacidade de troca catidénica (CTC), teor de
magnésio, de calcio, de aluminio, de matéria orgénica, de silte, de areia, de
argila, densidade, macro e micro porosidades e a capacidade de campo. Todas

as analises seguiram as técnicas propostas pela EMBRAPA, 1997.

3.4 Aplicacao dos herbicidas

No dia 05 de fevereiro do ano de 2010 fez-se o plantio direto de algodao
nos lisimetros 1 e 2, e de cana-de-agucar nos lisimetros 3 e 4 conforme as
recomendacgdes técnicas. Os herbicidas foram aplicados logo apds o plantio
com um pulverizador costal pressurizado por CO,, sendo aplicada uma
dosagem 1,5 vezes maior que a recomendacdo maxima prescrita na bula
agronbmica para aplicagdo em pré-hemergéngia. As doses de alachlor e s-

metolachlor aplicados foram de 5040 g ha' e 2160 g ha™', respectivamente.
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Apos a pulverizagdo dos herbicidas, fez-se uma irrigacéo aplicando-se
uma lamina de 20 mm, para minimizar perdas do principio ativo por

volatilizacéo ou dispersao da camada superior do solo com o vento.

3.5 Estudo de sorcao

Os ensaios de sorcao foram baseados no Procedimento 106 da
Organisation for Economic Co-Operation and Develompent (OECD, 2000).

Triplicatas das amostras de solo (2 g), das quatro primeiras camadas
(até 60 cm de profundidade), foram transferidas para frascos cénicos de vidro
para centrifuga (50 mL). A essas amostras foram adicionados 10 mL de uma
solucdo aquosa de CaCl2 (0,01 mol L™") e NaNs (250 mg L™) fortificadas com os
herbicidas alachlor ou s-metolachlor. Os frascos foram tampados e as amostras
foram agitadas em mesa agitadora orbital (Tecnal TE-420, Brasil) a 180
rotagdes por minuto (rpm), & uma temperatura de 25 °C 2. Posteriormente, as
amostras foram centrifugadas a 3000 rpm (605 x g) durante 5 min. Logo apos,
1 mL do sobrenadante foi retirado com uma seringa, filtrado em discos
contendo membrana de politetrafluoroetieno (PTFE) com 0,22 ym de
porosidade, e analisado por HPLC-UV.

A quantidade do herbicida sorvido no solo foi calculada pela Eq. 01.

Q.=(C;— C)XV/m eq. 01
Onde Q. é a quantidade de herbicida sorvido por grama do solo (mg g™"), Ci é a
concentracéo inicial do herbicida na solucdo (mg L™), Ce € a concentracéo do
herbicida na solucdo em equilibrio (mg L™), determinada por HPLC-UV, e VV é o
volume da solugdo de ametryn adicionado e m € a massa do solo.

Os ensaios de sorcao foram conduzidos com cinco concentracbes de
alachlor ou s-metolachlor (1; 5; 10; 15 e 25 mg L") e o tempo de agitacéo foi de
24 horas. As isotermas de sorgédo foram ajustadas a equacao de Freundlich,
Eq. 02.

Q. = Kf.Cel/n eq. 02

Onde Kr ((mgLg"'"") é o coeficiente de sorcdo e 1/n é o grau de ndo-

linearidade da adsorg¢ao.
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3.6 Modelo matematico

Para a determinag¢ao do potencial de retencédo dos herbicidas alachlor e
s-metolachlor foi utilizado o modelo Retardation Factor (RF). O fator de retardo
do movimento do pesticida € obtido pela Eq. 03.

RF =1+ [(P foc Koc)] (6 Kgp)

OFc

eq. 03

Onde, p é a densidade do solo (g cm™ ), 6-c é a capacidade de campo,
foc a fragdo do carbono organico do solo, Koc coeficiente de sorcao
normalizado para o teor de carbono organico do solo (L kg™ ), & & a porosidade
do solo (%) e Ky (adimensional) é a constante de Henry.

Os valores de Ko foram obtidos utilizando-se a Eq. 04.

Qe .. 100
Kpr = =2 x— eq. 04
oc Ce foc a

Os valores dos parametros p, foc, 6 e Ky foram determinados através
das propriedades fisicas do solo e das propriedades quimicas dos herbicidas.
Os valores de Qe e C. foram determinados fazendo-se a sor¢cao de cada

herbicida, com concentragdo de 1mg L', para cada profundidade do lisimetro.

3.7 Coleta das amostras de agua percolada

A agua percolada no lisimetro foi coletada em frascos de vidro ambar,
com tampa rosqueavel e septo de PTFE, e identificada. As amostras foram
estocadas e congeladas em um freezer até serem encaminhadas para analise
por cromatografia gasosa com detector por captura de elétrons (CG-DCE).

A primeira coleta de amostras de agua ocorreu no dia 8 de fevereiro de
2010 apds uma chuva intermitente entre os dias 6 e 7 de fevereiro, obtendo um
indice pluviométrico superior a 100 mm de agua.

No més de abril, inicio do periodo de seca na regiao, foi feita uma chuva
simulada de 200 mm por irrigacdo, com a finalidade de observar se ainda

restavam residuos dos herbicidas apds 60 dias.
3.8 Extragao por micro extragcao em fase sélida (SPME)

Para extracdo dos herbicidas alachlor e s-metolachlor foi empregado o
método de micro extragdo em fase solida (MEFS). Foram avaliadas trés fibras

com diferentes recobrimentos poliméricos, polidimetilsiloxano (PDMS 100 um),
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carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS), e poliacrilato todas adquiridas com
a Supelco (Supelco Inc., Bellefonte — PA, USA). As fibras foram acopladas ao
aplicador manual “sample holder” (Supelco Inc., Bellefonte — PA, USA) para
injetor split/splitless. Antes do uso, as fibras foram condicionadas no injetor do
cromatografo de acordo com o tempo e temperatura especificados para cada
fibra, conforme o recomendado no manual do fabricante.

Os analitos foram extraidos das amostras de agua com a fibra de
polidimetilsiloxano (PDMS) 100 um, usando o modo de extracdo direto. O
volume da amostra foi de 10 mL. O pH da amostra foi ajustado entre 5 e 8, e a
forca ibnica em 5% pela adicdo de NaCl (m/v). A amostra foi agitada e
aquecida (50 °C) em banho ultrassénico (frequéncia do ultrassom: 42 khz), o
tempo de extracao foi de 35 minutos e o de dessorc¢ao foi de 5 minutos.

O método analitico foi validado, para as figuras de mérito linearidade e
faixa de aplicagcédo, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, precisdo
intermediaria e exatiddo (Cassiano et al., 2009; ICH, 2005; Ribani et al., 2004;
SANCO, 2011).

3.9 Analises Cromatograficas

A quantificagdo dos herbicidas alachlor e s-metolachlor nas amostras de
agua percolada nos lisimetros foi realizada utilizando um cromatografo a gas
(modelo HP 6890, Hewlett-Packard, Palo Alto, CA, USA) com detector de
captura de elétrons (CG-DCE), equipado com uma coluna capilar HP5-MS (5%
fenilmetilsiloxano), 30,0 m x 250 pym didmetro interno x 0,25 ym de espessura
de filme. A injecao foi feita no modo splitless, o gas nitrogénio foi empregado
como gas de arraste a uma vazdo de 1,0 mL min”. A programagdo da
temperatura inicial do forno foi de 50 °C a qual foi mantida por 5 min, indo para
90 °C a 40 °C min™', depois para 175 °C a 15 °C min™' permanecendo por 8 min,
e posterior a 280 °C a 10 °C min™' mantendo por 4 min. As temperaturas do
injetor e do detector foram 270 e 300 °C, respectivamente.

A quantificagdo do alachlor e do s-metolachlor nas amostras de agua,
proveniente dos ensaios de sor¢ao, foram quantificados em um HPLC (modelo
Shimadzu LC 20AT, Japao), acoplado a um detector de UV-vis (modelo
Shimadzu SPD 20A, Japéao). Foi utilizada uma coluna Ascentis® C-18, 3 pm,

150 x 4.6 mm. Foram injetados 20 yL da amostra, eluidos em modo isocratico
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60:40 ACN:H,O, fluxo de 1 mL min”', temperatura constante em 40°C e

comprimento de onda em 230 nm.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Lisimetros

A instalacdo do sistema de irrigacéo e os testes com os lisimetros foram
todos bem sucedidos. Foram necessarios dois dias ininterruptos de irrigagao
para saturar as colunas de solo até a ultima profundidade, sendo possivel

captar agua de todos os coletores.

4.2 Propriedades fisicas e quimicas do solo

Os dados da analise quimica do solo para cada profundidade dos
lisimetros sdao apresentados na Tabela 2. As camadas superiores das colunas
de solo apresentaram pH menor que os de maior profundidade. A variagao do
pH na profundidade de 15 cm até a profundidade de 180 cm foi de uma
unidade. Essa variagao pode afetar o comportamento de herbicidas ionizaveis
com pKa dentro deste intervalo. Como os herbicidas alachlor e s-metolachlor
sao classificados como n&o idnicos, o pH de cada profundidade nao ira
interferir no comportamento sortivo de cada um.

Em todas as profundidades a CTC ¢é baixa, caracteristica comum em
solos do cerrado, tendo, desta forma, pouca influéncia no comportamento
sortivo dos herbicidas no solo.

O teor de matéria organica diminuiu a medida que aumentou a
profundidade, sendo assim, a retencdo sera mais efetiva entre as
profundidades de 0 a 60 cm. Caso o herbicida ultrapasse essa profundidade a

influéncia da matéria organica sera menor.
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Tabela 2 — Resultado da analise quimica do solo para cada profundidade.

Camada AP H+Al Ca+Mg® CTC® K'  Na* MO

(cm) P (cmol. dm™) (mg dm™) (%)

0-15 4,79 0,15 242 0,70 1,00 18,54 23,57 3,36
15-30 4,77 0,14 1,55 0,55 0,66 12,43 19,43 3,10
3045 5,14 0,15 0,87 0,47 0,60 8,97 11,85 2,58
45-60 524 0,170 0,95 0,41 0,55 6,35 9,34 2,20
60-90 512 0,18 1,22 0,38 0,51 463 4,71 1,81
90-120 552 0,25 1,23 0,43 0,70 4,21 4,47 1,68
120-150 595 0,23 0,23 0,34 0,68 448 3,82 1,16
150-180 5,97 0,11 0,96 0,30 0,49 3,92 410 0,90

2+, ¢C

2 pH em solucdo de KCI; ® somatdrio das concentracdes de Ca** e Mg?*; ¢ capacidade
de troca catiénica efetiva, ¢ matéria organica

Propriedades fisicas do solo, como a densidade, e a porosidade influem
na velocidade de difusdo da agua no solo afetando a lixiviagdo dos pesticidas
(Paradelo et al., 2012). Alguns estudos citam que o fluxo de agua é facilitado
quando existe predominancia de macroporos no solo, vindo a favorecer a
lixiviagdo dos pesticidas (Laegdsmand et al., 1999; Malone et al., 2003). No
entanto no solo estudado a microporosidade foi predominante em todas as

profundidades, Tabela 3.

Tabela 3 — Analise das propriedades fisicas do solo para cada profundidade.

Camada p° o Argila  Site  Areia MA® M

em)  (gem®) (%) (g kg™ (%)
0-15 1,00 0,253 469 140 391 23,0 347
15--30 1,03 0,260 549 60 391 28,3 329
30-45 1,02 0,274 549 80 371 29,1 33,7
45-60 1,05 0,283 569 100 331 28,0 35,1
60--90 1,07 0,291 629 70 301 24,1 39,8
90-120 1,04 0,283 729 60 211 21,9 392

120-150 1,14 0,259 609 80 311 10,5 47,9

150-180 1,14 0,259 629 80 291 8,8 45,5

& densidade do solo; b capacidade de campo; ¢ macroporosidade; d microporosidade
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O solo apresentou alto potencial em reter agua, a sua capacidade de
campo variou de 25,3% a 29,1 % entre as profundidades, ou seja, para cada
metro cubico de solo s&o necessarios de 250 a 300 litros de agua para atingir a

sua saturacgao. A textura do solo foi classificada como argilosa.

4.3 Resultados do estudo de sorgao

Os ensaios de sorcao foram feitos nas quatro primeiras camadas (0 a 60
cm) por apresentarem os maiores teores de matéria organica, Tabela 4. Os
dados obtidos nos ensaios de sorgdao ajustaram a isoterma de Freundlich
apresentando boa correlacdo com coeficiente de determinagao (R2) superior a
0,97.

Para a faixa de concentracdo estudada os valores das constantes de
Freundlich (Kg) para o alachlor diminuiram ao longo da profundidade do solo,
os resultados de Kg para o s-metolachlor foram praticamente constantes nas
trés primeiras camadas, e diminuiu na camada de 45-60 cm devido a
diminui¢cdo do teor de matéria organica nessas regides, issO ocorreu porque a
sorgao do alachlor e metolachlor € dependente do teor de matéria organica no
solo (Bedmar et al., 2011; Patakioutas and Albanis, 2002). Os valores de Kr do
alachlor foram o dobro dos encontrados para o s-metolachlor, esse resultado
pode estar relacionado com a solubilidade do s-metolachlor em agua e uma
afinidade maior do alachlor com os sitios ativos do solo (Patakioutas e Albanis,
2002).

Tabela 4 - Resultados da sorg¢ao do alachlor e s-metolachlor usando o modelo

isotérmico de Freundlich.

Herbicidas
Camada Alachlor S-metolachlor
(cm) ) )

R Kr 1/n R Kp 1/n
0-15 0,9833 2,60 0,99 0,9967 1,10 1,00
15-30 0,9905 2,33 1,03 0,9975 1,15 1,04
30-45 0.9986 2,15 1,02 0,973 1,09 1,00
45-60 0,9933 0,56 1,37 0,9921 0,46 1,36
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Até a profundidade de 45 cm o parametro 1/n para o alachlor e o s-
metolachlor foram iguais ou préximos de 1 o que indica sorgéo linear, com
energias de sor¢do idénticas em todos os sitios ativos (Rangabhashiyam et al.,
2014). Ao analisar o valor deste parédmetro para a camada que vai de 45 a
60 cm observa-se que foi maior que 1, ou seja, a isoterma nao é linear e
adquire a forma semelhante a de uma isoterma do tipo S (Figura 4). A
formacéo dessa isoterma ocorreu porque nesta camada tem-se um baixo teor
de matéria organica e alto teor de argila, e em baixas concentracdes os
herbicidas tem uma fraca adsorgdo com essa fragdo inorganica do solo, mas
apdés o recobrimento das particulas de argila ocorre a sor¢ao das demais
moléculas (adsorgdo cooperativa) com uma energia de sor¢do maior que a

etapa inicial (Limousin et al., 2007; Torrents and Jayasundera, 1997).

35+

30
®  Metolachlor
25 ® Alachlor

20 4

15 4

Qe / mg kg™

10

0 5 10 15 20 25
Ce/mglL”

Figura 4 — Isoterma de Freundlich para a sorcdo do alachlor e s-metolachlor na
amostra do Latossolo Vermelho na profundidade de 45 a 60 cm.

4.4 Resultados do modelo matematico RF

O modelo RF é dependente da adsor¢ao do pesticida no solo, portanto é
dependente do teor de matéria organica e do Koc dos herbicidas para cada

profundidade da coluna de solo (Lourencetti et al., 2005; Spadotto et al., 2002).
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Os valores de Koc do alachlor foram maiores que os do s-metolachlor
em todas as profundidades, o que resulta em uma maior adsor¢cdo. Estes
resultados comprovam o que foi observado nos estudos de sorcido onde o
alachlor foi mais adsorvido que o s-metolachlor.

O modelo RF classifica os pesticidas organizando-os em classes
relativas de mobilidade: RF = 1,0 muito mével; 1,0 < RF <2,0 moével; 2,0 < RF
< 3,0 moderadamente movel; 3,0 < RF < 10,0 moderadamente imével; RF
=210,0 muito imével (Khan and Liang, 1989; Lourencetti et al., 2005)

Os resultados do modelo RF para o alachlor o classifica como um
herbicida de baixo potencial de lixiviagao por considera-lo pouco mével até a
profundidade de 120 cm, abaixo desta profundidade o alachlor foi considerado
movel.

O s-metolachlor apresentou valores de RF menores que o alachlor este
resultado esta associado com os baixos valores de Koc do s-metolachlor. Até a
profundidade de 120 cm o s-metolachlor tem uma mobilidade maior que o
alachlor e até a profundidade de 180 cm ele foi classificado como modvel, ou

seja, este herbicida tem um alto potencial de lixiviagdo no solo estudado.

Tabela 5 — Resultados de Ko, do indice RF e a classificacdo quanto a sorgéo

para os herbicidas alachlor e s-metolachlor.

Profundidade Alachlor S-metolachlor
(cm) Koc RF Classificacédo Koc RF Classificacéo
0-15 133,40 11028  Fraticamente ... 545 Moderadamente

imovel imovel
15-30 12928 1023  raticamente .44, g5 Moderadamente
imovel imovel
Moderadamente
30-45 14333 90 Moderadamente ;5 5; 5 gq el
imoével Imove
Moderadamente
45-60 87,15 5714 Moderadamente 40, 525 vl
imovel
Moderadamente
60-90 71,70 3,77 Moderadamente g4 55 547 vl
imovel
Moderadamente
90-120 66,55 3,39 Moderadamente g5 5 o vl
imovel
120-150 4505 23 Moderadamente 4., 45g Mével
movel
150-180 3565 1,82 Movel 15,08 1,35 Movel
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4.5 Otimizagcao e validagao do método MEFS

Foram feitas analises univariadas dos principais parametros a serem
avaliados, tipo de fibra, modo de extragao (“headspace” ou imersao direta na
amostra liquida), concentragao iénica, pH, tempo de extragcado e temperatura.
Alguns parametros foram mantidos constantes, o volume da amostra foi de
10 mL, e optou-se pela agitacdo em banho ultrassénico devido as vantagens
apresentadas por Boussahel et al., 2002.

Para determinar o tipo de fibra e 0 modo de extragdo a amostra estava a
uma temperatura de 30 °C e o tempo de agitagéo foi de 15 min. A fibra PDMS,
100 um, imersa diretamente na amostra apresentou o melhor desempenho. O
baixo rendimento da extracdo no modo “headspace” ocorreu porque 0s
herbicidas apresentam boa solubilidade em agua e baixa constante de Henry
(Kh).

A influéncia da adicéo de cloreto de sédio em concentracdes de 0; 5; 10;
15 e 20% sobre a eficiéncia de extracdo dos herbicidas foi investigada,
mantendo-se a temperatura da amostra em 30 °C e o tempo de agitacao de 15
min. A concentracao de 15% proporcionou o melhor resultado, no entanto,
optou-se pela concentracao salina de 5% devido as dificuldades encontradas
em se trabalhar com concentragdes mais elevadas de sal, principalmente pela
saturagao da fibora PDMS 100 um. O mesmo problema foi constatado por Costa
et al., 2008.

A influencia do pH na extragao foi averiguada e a faixa avaliada foi de 3
a 8. A eficiéncia da extracdo em pH 3 e 4 foram as menores. A regiao que
compreende o pH entre 5 e 8, ndo apresentou influéncia significativa na
extracdo dos analitos, portanto aceitou-se essa regidao como a ideal para
realizar as extragoes.

O tempo na extracdo dos analitos influenciou significativamente na
eficiéncia da extragdo dos herbicidas, os tempos avaliados foram 15, 25 e 35
min., obtendo-se as melhores respostas no tempo de 35 min.

A temperatura foi a variavel que afetou de forma mais contundente,
avaliou-se as temperaturas 30, 40 e 50 °C. Na temperatura de 50 °C foram
obtidas as melhores respostas.

Para verificar o efeito de memoaria (efeito “carryover”) foram testados 3

diferentes tempos: 2, 5 e 10 min de dessorcdo dos analitos da fibra na
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temperatura de 270 °C. Com 5 min de dessorcdo os analitos estavam
totalmente dessorvidos

O método foi validado pelos parametros de desempenho analitico,
linearidade e faixa de aplicagao, limite de deteccao, limite de quantificacao,
precisdo intermediaria e exatiddao. Todos os resultados sao apresentados na
Tabela 6.

Para confeccdo da curva de linearidade amostras comerciais de agua
mineral foram fortificadas para gerar o intervalo de trabalho de 0,10 4 5,00 ug L~
' para ambos herbicidas. O coeficiente de determinacdo (R?) nas faixas de
concentracao avaliadas, foi maior que 0,99 em ambas as curvas analiticas.

Os limites de deteccdo e quantificacdo do método foram baseados na
razao sinal/ruido da linha de base. Amostras comerciais de agua mineral foram
fortificas com os analitos em baixas concentragdes, sendo o limite de deteccao
definido como a concentracdo que apresentou um valor do sinal medido 3,3
vezes maior que o nivel de ruido médio medido e o limite de quantificagao
sendo o sinal 10 vezes maior que o nivel do ruido.

Os limites de quantificacdo obtidos para os herbicidas alachlor e s-
metolachlor para o método proposto foram satisfatérios, pois séo inferiores aos
limites aceitaveis pela lei brasileira regulamentada na Resolugdo N° 357
(CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente, 2005).

A exatidao e precisdo intermediaria do método foram avaliadas pela
técnica de ensaios de recuperacao (Ribani et al., 2004; SANCO, 2011), usando
amostras comerciais de agua mineral em 3 niveis de fortificagdo com
quantidades conhecidas dos herbicidas (“spike”), os testes ocorreram em trés
dias diferentes.

Os resultados obtidos para as recuperagdes encontram-se na faixa de
95 a 99%, atestando o bom desempenho do método. Os coeficientes de
variagédo (CV) ficaram abaixo de 10%, comprovando a precisao intermediaria
do método.
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Tabela 6 - Parametros analiticos obtidos para o método de MEFS e CG-DCE.

Valor Maximo

LD LQ CONAMA
Herbicidas Inclinagao Intersecgao R?
(2005)
(Mg L)
Alachlor 2,13 10’ 1,64 10° 0,9988 0,096 0,320 20,00
S-metolachlor 9,62 10° 2,05 10° 0,9992 0,085 0,255 10,00
Ensaios de Recuperagao Exatidao Precisao
Fortificagao Intermediaria
(Mg LT 1°dia 2°dia 3°dia Média Recuperado  Desvio CV
(ug L™ (%) Padrgo (%)
0,350 0,341 0,330 0,358 0,343 98,0 0,014 4,18
Alachlor 1,500 1,542 1,288 1,478 1,436 95,7 0,133 9,23
4,500 4,100 4,373 4,524 4,332 96,3 0,215 4,96
0,350 0,341 0,326 0,338 0,335 95,7 0,008 2,51
S-metolachlor 1,500 1,590 1,392 1,480 1,487 99,2 0,099 6,69
4,500 4,390 4,374 4,512 4,425 98,3 0,075 1,70
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4.6 Analise das amostras de agua percolada

A primeira coleta das amostras de agua ocorreu apds dois dias de
chuvas intermitentes, totalizando em uma precipitacédo de 105 mm. A segunda
coleta ocorreu 60 dias apds a primeira, foi simulada uma precipitacdo de
200 mm por irrigagao. Desta vez foi possivel coletar amostras de agua até a
profundidade de 60 cm para todos os lisimetro. Na Tabela 7 encontram-se as
concentracdes de alachlor e s-metolachlor obtidas nas amostras de agua e
suas respectivas profundidades. As profundidades que nao houve coleta nédo
foram inseridas na tabela.

Durante o intervalo de tempo entre a primeira e a segunda coleta ndo
ocorreram precipitagbes volumosas que propiciassem amostragens. Isso
demonstra que para um solo com alta capacidade de campo e com
predominancia de microporos a velocidade de infiltragdo da agua na coluna do
solo é dependente do volume de chuva precipitado (Lewan et al., 2009).

Na primeira amostragem coletou-se agua até a profundidade de 30 cm
para os lisimetros 1 e 4 e até aos 45 cm para os lisimetros 2 e 3. As
concentracdes encontradas para os herbicidas estavam acima do permitido
pela Resolugdo N° 357 do CONAMA (CONAMA, 2005). O fato dos herbicidas
terem sido lixiviados até uma profundidade consideravel em dois dias de chuva
€ explicado pelos seguintes motivos: grande volume de agua precipitado logo
apods a aplicacao dos herbicidas, baixa sor¢ao dos herbicidas no solo, afinidade
com a agua e fluxo preferencial.

Na primeira coleta observa-se que as concentragdes de alachlor e s-
metolachlor, em todos os lisimetros, na profundidade de 15 cm apresentaram
proximidade nas concentragdes encontradas, no entanto, a partir da
profundidade de 30 cm tém-se variagdes contrastantes. As camadas profundas
sdo mais estruturadas, tornando o fluxo de agua mais heterogéneo. Esse fluxo
dependera da compactacao dos granulos do solo e da existéncia de fendas
que propiciem o fluxo preferencial. No trabalho de Reichenberger et al., 2002
os autores relatam que o fluxo preferencial foi o principal fator no movimento de
pesticidas no solo estudado.

Na segunda amostragem, apos 60 dias da aplicacdo, apenas o s-
metolachlor foi encontrado em concentracées acima do limete de quantificagao

(LQ), inclusive na profundidade de 60 cm nos lisimetros L1 e L2, o que denota
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a uma consideravel persisténcia e alto potencial de lixiviagao deste herbicida
ao longo do tempo no solo e condigbes ambientais estudados, Dores et al.,
2009, encontraram resultados semelhantes para o s-metolachlor, realizando o
seu trabalho em outra regido do Estado de Mato Grosso.

Para averiguar qual dos herbicidas apresentou maior potencial de
lixiviagdo foi preciso padronizar um valor de referencia, o qual foi obtido
fazendo-se a razdo das massas dos herbicidas (Majachior/Ms-metolachior) que foram
aplicados em cada lisismetro, e assim obteve-se o valor igual a 2,33(Tabela 7).
Desta forma, foi feita a razdo das massas dos herbicidas lixiviados para cada
profundidade. No entanto, na segunda coleta em alguns coletores encontrou-se
s-metolachlor numa concentragdo acima do limite de quantificagcdo (LQ), mas o
alachlor nao foi encontrado em concentragdes acima do limite de detecgao (LD)
ou em alguns casos acima do LQ. Por isso, ndo foi possivel fazer essa analise
para a segunda amostragem.

Os resultados encontrados, exceto no L1 a uma profundidade de 30 cm,
foram inferiores ao indice de 2,33 indicando que em razdo de massa 0 s-
metolachlor lixiviou mais que o alachlor, confirmando os dados obtidos nos

ensaios de sorcao e do modelo RF.

24



Tabela 7: Concentragao (ug L") de alachlor e s-metolachlor lixiviado.

Alachlor (ug L)

S-metolachlor (ug L)

R325O (malachIor/ms-metolachlor)

Coleta Coletor
L2 L3 L4 L1 L2 L3 L4 L1 L2 L3 L4
15 131,85 104,80 1132 113,18 73,75 61,00 123,84 69,58 1,79 1,71 0,91 1,63
12 Colet 30 41,02 237,98 3,75 59,63 11,23 153,64 2,93 33,66 3,65 1,55 1,30 1,77
oleta
45 NC 19,90 30,32 NC NC 11,08 28,29 NC — 1,80 1,07 —
60 NC NC NC NC NC NC NC NC — — — —
15 ND ND ND D 0,37 1,01 D - - - -
30 ND ND ND 0,31 0,59 ND 0,30 - - — —
22 Coleta
45 ND ND ND ND D D 0,30 ND - - - —
60 ND ND ND ND 0,43 D 0,25 ND - - - —

D detectado; ND nao detectado; NC nao coletado.
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5 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos conclui-se que €& possivel quantificar o
potencial de lixiviagcdo dos herbicidas usando técnicas de abordagem indireta
para complementarem os resultados encontrados em um experimento feito no
campo.

Nas condigcbes ambientais em que os estudos foram conduzidos, os
herbicidas alachlor e s-metolachlor apresentaram alto potencial de lixiviagdo no
solo estudado. No caso do s-metolachlor a lixiviagdo pode ocorrer até periodos
de tempo iguais ou superiores a 60 dias. A profundidade de lixiviagao foi
dependente da intensidade das chuvas e do fluxo preferencial.

Os resultados deste trabalho ajudam a explicar a presengca do s-

metolachlor em mananciais de agua do estado de Mato Grosso.
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CAPITULO 2 - EFEITO DA INCORPORAQAO DE CARVAO
VEGETAL NAS PROPRIEDADES QUIMICAS E SORTIVAS DE
UM LATOSSOLO VERMELHO

RESUMO

Neste trabalho avaliaram-se as hipoteses relacionadas ao uso do carvao
vegetal, produzido em carvoaria, como um condicionador do solo e agente
mitigador na lixiviagdo do herbicida ametryn. Um planejamento experimental,
com fatorial de 2* completo, foi delineado para averiguar como a adi¢céo do
carvdo em dois niveis de concentracdo e granulometria podem afetar as
propriedades quimicas e sortivas de um Latossolo vermelho (LV) com e sem
adicao de calcario. Os efeitos dos fatores e suas intera¢des foram averiguados
estatisticamente por anélise de varidancia (ANOVA) com base nos graficos de
Pareto. A concentracdo de fésforo no solo nao sofreu alteragcbes
estatisticamente significativas com a adicdo de carvao. O sistema formado por
solo e 5% de carvdo com didametro igual ou inferior @ 0,1 mm sem a adi¢ao de
calcario teve influéncias significativas nas propriedades quimicas do solo,
proporcionando um aumento em média de 47, 44 e 253 % nas concentragdes
de calcio, magnésio e potassio respectivamente, e elevou o pH, o teor de
matéria organica, e a concentragdo de cations trocaveis no solo. Este mesmo
sistema alterou de forma significativa o comportamento sortivo do solo o que
proporcionou um aumento de 4 vezes a adsorgao do herbicida ametryn. O uso
concomitante de carvdo vegetal e calcario ndo apresentou interacdes
estatisticamente significativas. O carvao vegetal produzido em carvoaria pode
ser utilizado como um condicionador do solo estudado e agente mitigador da

lixiviagado do herbicida ametryn.

Keywords: ametryn; carvao vegetal; mitigag&o; solo; sorgéo.
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ABSTRACT

Effects of charcoal on chemical and sorption characteristics of Oxisols

This study evaluated hypotheses related to the use of coal-mined charcoal
as a soil amendment and as a herbicide (Ametryn) leaching mitigator. An
experimental design, 2* complete factorial, was delineated to evaluate the effect
of the addition, concentration and particle size of charcoal on Oxisols’ chemical
and sorption properties, with and without liming. Effects and interactions were
statistically evaluated using analysis of variance (ANOVA), based on Pareto
charts. The results showed that phosphorus concentration in soils was not
statistically altered with charcoal addition. The system comprising soil and 5%
charcoal (particle size < 0,1 mm) without liming, significantly influenced soil
chemical properties, increasing calcium, magnesium and potassium
concentrations by 47%, 44% and 253%, respectively. It also increased the pH,
organic matter content and cation exchange capacity of soils. The same system
significantly increased the sorption characteristics of soil, as evaluated in the
adsorption of the herbicide Ametryn. The concomitant use of charcoal and
limestone did not present statistically significant interactions. Charcoal produced
in coal mines can amend soils to mitigate herbicide (Ametryn) leaching.

Keywords: ametryn; charcoal; mitigation; soil; sorption.
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1 INTRODUGAO

A busca por novos produtos, técnicas e tecnologias que visam o
aumento da produtividade agricola é intensa, visto a crescente demanda por
alimentos. Esta crescente demanda estd associada a necessidade de
abastecer a populagdo mundial com alimentos de qualidade com o minimo de
agressao ao meio ambiente. Dentro deste cenario o carvdo vegetal surge,
dentro de uma grande expectativa, como um insumo agricola promissor.
Inimeros e recentes trabalhos publicados em importantes revistas cientificas
abordam o uso do carvdo vegetal como um condicionador do solo, fato
impulsionado pela busca da mimetizacdo das Terras Pretas de Indio da
Amazébnia (Madari et al., 2012; Mankasingh et al., 2011; Novotny et al., 2009;
Oguntunde et al., 2004).

Solos antropogénicos (Anthroposols) conhecidos como Terras Pretas de
Indio (TPI) sdo solos encontrados na regido amazdnica. Esses solos sdo
resultantes da atividade humana no periodo pré-colombiano (Lehmann, 2009;
Novotny et al., 2009). Este tipo de solo tem como principal caracteristica alto
nivel de fertilidade o que lhe confere alta produtividade agricola (Novotny et al.
2009; Downie et al.,, 2011). Esta singularidade dos solos TPl vem sendo
atribuida a presengca de concentragcbes elevadas de matéria organica
carbonizada que em algumas regides da Amazénia Central chega a 50 ton de
carvao por hectare (Glaser and Birk, 2012). A essa matéria organica pode ser
atribuida a retencdo dos nutrientes do solo, impedindo suas perdas por
lixiviagao. Além disso, o carvao favorece o aumento do pH e da capacidade de
troca idnica (Laird et al., 2010; Yuan et al, 2011).

O carvao presente nesse solo (TPl) é o resultado da conversao
termoquimica da madeira ou biomassa em um produto com baixo teor de O e H
e rico em C aromatico conferindo-lhe caracteristicas recalcitrantes e resistentes
a decomposicao biolégica (Awad et al. 2012; Glaser and Birk 2012; Lehmann,
Gaunt, and Rondon 2006; Zimmerman, Gao, and Ahn 2011).

E crescente o numero de trabalhos que investigam a hipétese do carvéo
vegetal ou carvdo de biomassa ser utilizado como um condicionador do solo e

esses estudos sugerem que a incorporagdo de carvdo vegetal melhora a
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fertilidade do solo (Asai et al., 2009; Enders et al., 2012; Jeffery et al., 2011;
Laird et al., 2010; Oguntunde et al., 2004; Yuan et al., 2011). Mas, somente os
dados obtidos até o momento n&o sao suficientes para viabilizar a utilizagao do
carvao vegetal em maior escala nas lavouras. Ha muito o que estudar sobre a
influencia do mesmo nas propriedades fisica, quimica e sortiva do solo. A
popularizagdo do carvao vegetal como um importante insumo agricola seria um
fator econdbmico importante para o pais, que produz 1/3 de toda producgéo
mundial do insumo deste material (Santos and Hatakeyama, 2012).

Uma agao secundaria do carvao condicionado no solo pode ser atribuida
a sua agao mitigadora evitando a lixiviagao de agrotdxicos através do perfil de
solo e com isso diminuindo a contaminagao de aguas subterraneas (Delwiche,
Lehmann, and Walter 2014; Larsbo, et al., 2013; Si, et al., 2011). A adicdo do
carvao ao solo altera o comportamento das moléculas de agrotoxicos, sendo
observado o aumento da adsorgao destes compostos nos solos condicionados
(Cabrera et al. 2014; Cabrera et al. 2011; Chao, Mi-dao, and You-bin 2010; Lou
et al. 2011; Nag et al. 2011; Si et al. 2011; Sun et al. 2011; Yao et al. 2012).

As propriedades fisico-quimicas do carvao influenciam o processo de
sor¢ao de alguns agrotoxicos. Foi verificado que carvoes com area especifica
menor nao apresentaram bons resultados na sorgdo de alguns herbicidas
(Cabrera et al., 2011; Zheng et al., 2010) e a alteragdo do pH do solo pela
adicao do carvao favoreceu a adsorgao do biocida tributyltin (Fang et al., 2010).

Na obtencgao do carvéao, varios sao os fatores que podem contribuir para
que o mesmo tenha caracteristicas especificas. Por exemplo, a origem da
matéria organica e a temperatura de pirélise podem definir as propriedades
fisico-quimicas do carvao, como pH, area especifica e a relacdo de C:H:O
(Ahmad et al., 2012; Bergeron et al., 2013; Cantrell et al., 2012; Peng et al.,
2011).

No Brasil, 75% dos carvbes sao produzidos artesanalmente, utilizando-
se madeira de mata nativa ou de reflorestamento (Santos and Hatakeyama,
2012). Nesse processo sao obtidos carvées com caracteristicas fisico-quimicas
heterogéneas. Essa heterogeneidade justifica a necessidade de estudar o
comportamento deste tipo de carvdao como condicionador de solo e agente

mitigador da lixiviagao de pesticidas.
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Neste trabalho procurou-se avaliar as hipoteses relacionadas ao uso do
carvao vegetal, produzido artesanalmente, como um condicionador do solo e
agente mitigador na lixiviagcdo de agrotoxicos. Para tanto, fez-se o uso de
ferramentas quimiométricas e tratamento estatistico para obter a melhor
condigdo de uso do carvao vegetal, e compreender os seus efeitos no solo. Os
fatores avaliados foram: adigdo, concentracdo e a granulometria do carvao. O
herbicida ametryn foi empregado para avaliar as propriedades sortivas do solo.
Este herbicida foi escolhido por ser um dos mais utilizados em culturas de cana
de agucar no Brasil e por apresentar potencial para contaminar aguas

subterraneas (Andrade et al., 2010).
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2 OBJETIVO

Estudar os efeitos da adicdo de carvdo vegetal nas propriedades

quimicas e sortivas de um Latossolo.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Padroes e Reagentes

Padrdo analiico do ametryn PESTANAL® (98,5% de pureza) foi
adquirido da Sigma-Aldrich (Germany). Acetonitrila grau HPLC (LiChrosolv® -
Merck, Germany) foi utilizada como solvente. Foi preparada uma solugdo
estoque de ametryn (1000 mg L") em acetonitrila. Também, foi adquirida uma
formulacdo comercial do herbicida ametryn, Gesapax 500°- Ciba Geigy
(Brasil). Foram utilizados os reagentes azida de sodio e cloreto de calcio

ambos com grau analitico, adquiridos da Synth (Brasil).

3.2 Analise Cromatografica

O ametryn foi quantificado em um HPLC (modelo Shimadzu LC 20AT,
Japao), acoplado a um detector de UV-vis (modelo Shimadzu SPD 20A,
Japao). Foi utilizada uma coluna Ascentis® C-18, 3 ym, 150 x 4.6 mm. Foram
injetados 20 pL da amostra, eluidos em modo isocratico 60:40 ACN:H»O, fluxo
de 1 mL min™, temperatura constante em 40 °C e comprimento de onda em
230 nm. O tempo de analise foi de 8 min. e o tempo de retengéo do ametryn foi
de 5 min.

A quantificagdo do ametryn foi realizada pelo método de calibragcéo
externa. A curva analitica foi preparada a partir da diluicdo da solugcéo padrao

de ametryn em acetonitrila.
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3.3 Carvao vegetal e amostras de solo

Carvao vegetal produzido em uma carvoaria do estado de Minas Gerais,
Brasil, proveniente de reflorestamento com Eucalyptus, foi adquirido no
comércio local do municipio de Vigosa, MG,Brasil. O carvao vegetal foi triturado
e peneirado obtendo-se duas fragdes, a primeira contendo particulas com
tamanhos entre 0.5 mm e 1 mm e a segunda com particulas iguais ou
menores que 0,1 mm. O material triturado e peneirado foi deixado em estufa a
50 °C por 24 h para eliminar a umidade.

Amostra de Latossolo vermelho (LV) foi coletada no campus da
Universidade do Estado de Mato Grosso, municipio de Tangara da Serra, MT,
Brasil, isenta de contaminacéo pelo herbicida ametryn. A amostra de solo foi
retirada em profundidade entre 0 e 45 cm. A amostra foi seca ao ar e passada
em peneira com malha de 2 mm obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). As
propriedades fisicas e quimicas foram determinadas no laboratério de analises
de solo da Universidade Federal de Vigosa seguindo as normas da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997).

3.4 Planejamento experimental

Um planejamento experimental, com fatorial de 2* completo, foi
delineado para averiguar como a adigao do carvao ao solo, em dois niveis de
concentracédo e dois de granulometria, em presenca ou auséncia de calcario,
podem afetar as propriedades quimicas e sortivas do LV. Os fatores e niveis
investigados estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Fatores e niveis investigados no condicionamento do solo com

carvao vegetal.

Nivel
Fatores (c6digo)
-1 +1
Condicionador (A) Areia Carvao
Concentracgéao (B) 1 % m/m 5 % m/m
Granulometria do condicionador (C) <0,1 mm 0,5-1,0 mm
Adigao de calcario (D) 0,00 g 0,11¢g

33



A areia foi empregada como nivel inferior da variavel condicionador por

ser considerado um material inerte.

3.5 Dados e analise estatistica

Neste experimento, 9 variaveis foram avaliadas, Tabela 2. Os efeitos
dos fatores e suas interagdes nas variaveis foi averiguada estatisticamente por
analise de variancia (ANOVA) com base nos graficos de Pareto, ao nivel de

confianca de 95%, gerados no software Statistica 7.

Tabela 2 — Variaveis dependentes avaliadas na amostra de solo e suas

descricoes.
Variaveis Descricao das variaveis

K Concentragao de ions potassio
P Concentragao de fésforo

MO Teor de matéria organica
\ Saturacdo por bases

pH pH do solo condicionado ou n&o com carvao

determinado em agua destilada.

Ca Concentragao de ions calcio

Mg Concentragdo de ions magnésio

CTC Capacidade de troca catidnica

Kr Constante de Freundlich para o herbicida ametryn.

3.6 Montagem do experimento

O carvao vegetal foi triturado e peneirado obtendo-se duas fragdes com
granulometrias: 0,5 mm a 1 mm e < 0,1 mm. A areia também foi peneirada para
obter as mesmas granulometrias.

Em recipientes plasticos foram medidas as massas de 1,5 e 7,5 g de carvao ou
areia, para as duas granulometrias. Foram adicionados aos recipientes 148,5 e
142,59 do solo (TFSA) que somados as correspondentes massas do
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condicionador (carvao ou areia) obteve-se o total de 150 g de amostra
(Figura 1).

A calagem das amostras foi feita com a adicdo de 0,11 g de calcario
agricola, para 2 g de solo, massa necessaria para atingir o indice de saturagéo
por bases (V) de 50% (EMBRAPA, 2004).

A umidade do solo, de todas as amostras, foi ajustada em 70% da capacidade

de campo, pela adi¢ao de 31,5 g de agua destilada.

Figura 1 — Amostras de solo condicionadas com as especificacbes do planejamento
experimental.

As amostras foram deixadas a sombra e em local aberto até obter
novamente a terra fina seca ao ar (15 dias). As amostras tiveram algumas
propriedades fisicas e quimicas determinadas no laboratério de analises de
solo da Universidade Federal de Vigosa seguindo as normas da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997)

3.7 Estudo de sorgao

Os ensaios de sorcao foram baseados no Procedimento 106 da
Organisation for Economic Co-Operation and Develompent (2000).

Triplicatas das amostras (2 g), descritas no planejamento, foram
transferidas para frascos cbnicos de vidro para centrifuga (50 mL). A essas
amostras foram adiciononados 10 mL de uma solugdo aquosa de CaCl2
(0,01 mol L") e NaN3 (250 mg L") fortificada com o produto comercial do

ametryn. Os frascos foram tampados e as amostras foram agitadas em mesa
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agitadora orbital (Tecnal TE-420, Brasil) a 180 oscila¢gdes por minuto (opm), a
uma temperatura de 25 °C 2. Posteriormente, as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm (605 x g) durante 5 min. Logo apds, 1 mL do
sobrenadante foi retirado com uma seringa, filtrado em discos contendo
membrana de politetrafluoroetiieno (PTFE) com 0,22 um de porosidade, e
analisado por HPLC-UV.

A quantidade do ametryn sorvido no solo foi calculada pela equacéao
Q. = (C; — C,) xV/m, onde Qe é a quantidade de ametryn sorvido por grama
do solo (mg g™'), Ci é a concentracéo inicial do herbicida na solugdo (mg L™), Ce
é a concentracdo do herbicida na solucdo em equilibrio (mg L), determinada
por HPLC-UV, e V é volume da solugdo de ametryn adicionado e m é a massa

do solo.

3.7.1 Tempo de equilibrio e isotermas de sor¢gao

Na determinagao do tempo de equilibrio foram utilizadas amostras de
solo contendo 5% de areia ou carvdao e ambos com a menor granulometria (<
0.1 mm) adicionando-se, a cada amostra, uma solugcdo de concentragcao unica
de ametryn (10 mg L'1). Os tempos de agitacao foram 0; 1; 2; 4; 6; 8; 10; 12;
15; 18; 21 e 24 horas. O tempo de equilibrio foi considerado como aquele que a
partir do qual ndo se observou diferengas significativas na quantidade de
ametryn adsorvido.

Os ensaios de sorcao foram conduzidos com seis concentragdes de

ametryn (1; 5; 10; 15; 25 e 50 mg L™) e o tempo de agitacao foi de 21 horas. As

e ’

isotermas de sor¢do foram ajustadas a equagao de Freundlich: C; = Kf.Cl/”

1/n)

onde Kr ((mgLg’) € o coeficiente de sorcédo e 1/n é o grau de nao-

linearidade da adsorgao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Propriedades do solo

O solo utilizado foi classificado como um Latossolo vermelho distroférrico
com textura argilosa (Santana et al., 2012) com pH, teores de matéria
organica, indice de saturacéo e capacidade de troca catidénica baixos. Algumas

propriedades fisicas e quimicas do solo encontram-se na tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades fisicas e quimicas do Latossolo vermelho.

Latossolo vermelho distroférrico — Caracterizagdo Quimica

pH P K Ca®* Mg* AP MO® VP CTC®
H,O KCI  (mg/dm?) (cmol/dm®) (%) (cmol/dm?®)
571 510 0.31 30.0 0.34 0.16 0.00 3.23 153 0.60
Latossolo vermelho distroférrico — Caracterizacao Fisica
E.U.¢ Ds® Areia Silte Argila Classe
(kg/kg) (g cm?) (g kg™ Textural
0.301 1.00 260 160 580 Argiloso

® matéria organica; ° saturacdo de bases; °capacidade de troca catidnica efetiva;

dequivalente de umidade; ¢ densidade do solo.

4.2 Resultados do planejamento experimental

Os resultados obtidos no planejamento experimental sdo apresentados
na Tabela 4. A adicdo de carvao vegetal alterou significativamente algumas
caracteristicas quimicas do solo, com destaque para as combinacdes 4 e 12.

Devido a acidez e baixa fertilidade de solos, € uma pratica comum os
produtores fazerem a incorporagao de calcario ao solo para corrigir a acidez e
aumentar a concentracdo de macronutrientes como Mg e Ca (EMBRAPA,
2004). A inclusdo da adicdo de calcario como um dos fatores estudados
(combinagdées de 9 a 16) foi feita no intuito de averiguar como um solo
condicionado com carvao se comporta apds a incorporacao de calcario.

Comparando os resultados obtidos na combinagdo 4 com os da

combinacado 9, que nao tem carvao mas tem a adicdo de calcario, observa-se
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que ambos apresentaram resultados semelhantes para pH e V (saturacédo de
bases), sendo que a combinagdo 4 proporcionou, também, um aumento
consideravel na concentracdo de K e um acréscimo no teor de matéria
organica. O experimento 9 teve resultados melhores para as concentragdes Ca
e Mg, o0 que ja era esperado, uma vez que essas especies foram incorporadas.

Pelos graficos de Pareto, figura 1, é possivel fazer melhores analises
dos efeitos de cada um dos fatores. Estatisticamente o fésforo foi a unica
variavel em que nenhum dos fatores avaliados apresentou efeitos significativos.

A interacdo entre o carvédo e o calcario (fator AxD) nao foi significativo
para as variaveis estudadas, exceto CTC. Isto significa que o carvao vegetal
estudado néo interfere na acédo do calcario quando este é adicionado ao solo
condicionado, o que nao impossibilita 0 uso concomitante de ambos.

A adi¢do de calcario foi um fator que apresentou efeitos significativos
nas variaveis pH, V, Ca, Mg e CTC. Esses resultados mascararam os efeitos
do carvao nas propriedades quimicas do solo. Por este motivo novos graficos
de Pareto foram elaborados, considerando apenas as combinacdes de 1 a 8,
retirando-se o fator adi¢cdo de calcario (Figura 2).

Os resultados obtidos com os novos graficos de Paretto mostram que de
modo geral, a adicdo e o0 aumento da concentragdo de carvao vegetal no solo
tiveram efeitos significativos nas variaveis estudadas, com excec¢ao do fésforo.
O aumento da granulometria do carvao vegetal apresentou efeito significativo
negativo, uma vez que a sua area superficial € menor se comparado com as
particulas de tamanho <0,1 mm. Esse resultado demonstra que o tamanho das
particulas do carvao vegetal € um fator determinante para a melhoria da
fertilidade do solo.

A adicao de carvao vegetal ao solo aumentou o pH do mesmo devido a
sua natureza alcalina. Durante a produgao do carvao vegetal a carbonizagao
da celulose e hemicelulose, até 300 °C, leva a formagao de grupos carboxilicos
e fendlicos protonados. Quando se ultrapassa esta temperatura, ocorre a
separagao da fragao inorganica (sais alcalinos) da matriz organica. Os metais
desses sais interagem eletrostaticamente com os grupos acidos favorecendo a
sua desprotonagao conferindo ao carvao vegetal um carater alcalino. O efeito

final € dependente da matéria-prima que Ihe da origem e as condigdes de
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pirolise, como tempo e temperatura de combustdo (Cabrera et al., 2014;
Ahmad et al. 2013; Ahmad et al. 2012; Cantrell et al. 2012; Enders et al. 2012;
Laird et al. 2010; Shinogi & Kanri, 2003).

O carvéao vegetal adicionado foi provedor de macronutrientes ao solo
proporcionando um aumento de 47, 44 e 253 % nas concentracdes de calcio,
magneésio e potassio respectivamente. Resultados de outros autores que
investigaram os efeitos do carvao nas propriedades quimicas do solo
confirmam essa aptiddo do carvdo vegetal (Mankasingh et al., 2011;
Oguntunde et al,, 2004; Omil et al., 2013; Petter et al., 2012). A alta
concentracado de K disponibilizada pelo carvao é consequéncia da composi¢cao
majoritaria da sua fragdo inorganica por este elemento nas madeiras das
arvores do género Eucalyptus, seguido pelo calcio e magnésio. As
concentragdes dos elementos no carvao vegetal podem variar, pois 0s mesmos
dependem do solo e condigdes climaticas de onde ocorre o plantio destas
avores (Fredo et al., 2009).

Estes estudos mostraram que a adicdo de carvdo nas condi¢gbes da
combinagao 4 (5% de carvao e granulometria <0,1 mm) pode ser usada para
aumentar o pH, CTC, V e o teor de matéria organica do solo. Apesar desta
combinagao, também, aumentar as concentragdes de Ca e Mg, o calcario
continua sendo a principal fonte destes macronutrientes. O carvao vegetal
utilizado neste experimento pode ser usado para substituir a adubacao

potassica.
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Tabela 4 — Resultados de cada variavel estudada para cada combinacao de fatores e seus respectivos desvios padrao.

Variaveis
Combinagoes Fatores K P MO V Ca Mg CTC
A B C D mg/dm? % PH cmol,/dm?3
1 4 1 1 -1 290205 0,3020,01 3174009 12,30%0,28 5,58+0,03 0,33%0,01 0,180,02 0,58 +0,01
2 1 1 -1 -1 44535 0,30 0,01 3174023 14,35$0,92 57310,04 0,36%0,02 0,19%0,02 0,66 £0,05
3 4 1 -1 -1 29507 0,3020,07 3,1040,07 13,45%0,78 5,79%0,02 0,35%0,01 0,19:0,01 0,61 +0,01
4 1 1 -1 -1 106,5£0,7 0,40 0,07 372£0,12 24,90%127 5952007 0,550%0,01 0,23%0,01 1,00 £0,02
5 4 1 1 -1 260#1,4 0,300,02 3,040,001 13,20%+1,00 5,7540,01 0,34+0,01 0,20+0,04 0,60 +0,04
6 1 -1 1 -1 34507 0,40 0,06 32340,01 14,00+042 5754004 0,34+0,01 0,21%0,01 0,64 +0,02
7 4 1 1 -1 190#1,5 0,20 0,01 2,0740,18 11,55$0,35 5,73$0,01 0,31%0,01 0,16+0,01 0,52 +0,01
8 1 1 1 -1 450442 0,40 0,04 3234001 16,700,99 5814001 0,33+0,01 0,20%0,01 0,63 0,03
9 4 1 4 1 170#1,4 0302002 3,1040,20 2595120 593+0,04 0,79+0,08 0,38+0,03 1,211+0,04
10 1 1 1 1 255%21 0,25%0,04 3,3040,10 26,85+219 6,04+0,04 0,76+0,05 0,39%0,04 1,21+0,08
11 4 1 - 1 135107 0,3540,04 3,04+0,10 2560%0,71 598+0,01 0,76+0,03 0,39%0,01 1,19 +0,02
12 1 1 1 1 61535 050%0,07  3,88+0,10 3510+3,39 6,18 0,04 0,87 0,01 0,37 +0,01 1,40 £0,02
T R 4 1 1 1 140#1,4 020%0,07  2,78%0,10 24,20%424 5974005 0,66+0,06 0,32+0,07 1,01+0,06
14 1 1 1 1 155307 0,23%0,02 2,84+0,10 26,00 0,20 597 0,02 0,66 0,01 0,320,01 1,02 £0,02
15 4 1 1 1 19521 0,2520,11 2,84+0,37 30,90 +1,41 6,05+0,10 0,78+0,06 0,34 +0,05 1,17 0,08
16 1 1 1 1 440#35 0,25%0,04 2,65+0,10 31,60 +1,56 6,14 +0,08 0,63+0,04 0,27 +0,03 1,07 0,08

(A) condicionador, (B) concentragéo, (C) granulometria, (D) adigdo de calcario
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Figura 2 — Anadlise de variancia (ANOVA) por graficos de Pareto, ao nivel de confianga de 95% para os efeitos dos fatores, condicionador
(A), concentragéo (B), granulometria (C) e adi¢éo de calcario (D), nas propriedades quimicas do solo.
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Figura 3 — Andlise de variancia (ANOVA) por graficos de Pareto, ao nivel de confianga de 95% para as combinagdes de 1 4 8, e os

fatores, condicionador (A), concentragao (B) e granulometria (C) nas propriedades quimicas do solo.
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4.3 Resultados do estudo de sorgao

4.3.1 Tempo de equilibrio

Tanto no solo em que foi adicionado areia quanto no solo que foi
adicionado carvao a etapa inicial de sorcdo foram similares (Figura 3).
Observa-se, no entanto, que a quantidade de ametryn adsorvida € maior na
presenga do carvao. O equilibrio foi estabelecido apds 8 h de agitagcédo. Para os

ensaios de sorgao foi escolhido um tempo de 21 h.

504
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Figura 4 — Equilibrio de sor¢do do herbicida ametryn em solo contendo 5% de areia
com granulometria < 0,1 mm (combinacao 3), e em solo contendo 5% de carvédo com
granulometria < 0,1 mm (combinagéao 4).

4.3.2 Ensaios de sorgao

A sorcédo para todas as combinagdes se ajustaram a isoterma de
Freundlich apresentando boa correlagdo com R? superior & 0.98, confirmando
que o processo de sorgao ocorre em superficie heterogénea (Yang, 1998). A
adsorcdo do herbicida ametryn foi afetada significativamente pelo
condicionamento do solo com carvdo. A combinacdo 4 e 12 apresentaram

valores de Kr, em média, quatro vezes maiores que a combinacgédo 1 (tabela 5).
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Tabela 5 - Resultados da adsorgdo do ametryn para cada combinacado de

fatores e seus respectivos desvios padrao.

. . Fatores 5
Combinagoes Ke 1/n R
B C D

1 -1 -1 -1 -1 4681025 0,91+0.01 0,9981 +0.0023
2 1 -1 -1 -1 6,12+0.21 0,83 +0.01 0,9990 +0.0004
3 -1 1 -1 -1 457017 0,91 0.05 0,9972 £0.0022
4 1 1 -1 -1 18,54+0.21 0,56 +0.01 0,9971 £0.0012
5 -1 -1 1 -1 470035 0,90 +0.02 0,9987 +0.0001
6 1 -1 1 -1 483033 0,90 %£0.01 0,9977 £0.0026
7 -1 1 1 -1 500042 0,90 £0.01 0,9964 £0.0015
8 1 1 1 -1 557040 0,86 +0.04 0,9956 £0.0006
9 -1 -1 -1 1 4851020 0,94 £0.02 0,9981 +£0.0001
10 1 1 -1 1 631010 0,88 £0.04 0,9844 £0.0153
1 -1 1 -1 1 489017 0,94 £0.01 0,9982 £0.0006
12 1 1 -1 1 20,06+0.34 0,57 +0.01 0,9855 £0.0163
13 -1 -1 1 1 4354032 0,96 £0.02 0,9915 £0.0021
14 1 -1 1 1 458+0.10 0,96 +0.01 0,9908 +0.0063
15 -1 1 1 1 423012 0,97 £0.01 0,9959 1£0.0040
16 1 1 1 1 5,02+0.08 0,910.01 0,9894 +£0.0090

(A) condicionador, (B) concentragao, (C) granulometria, (D) adigao de calcario

O gréfico de Pareto (Figura 4) mostra que a adigdo e o aumento da
concentracado de carvao, no solo, sao fatores preponderantes para a adsorcéo
do ametryn. Ja a granulometria apresentou efeito negativo, isso porque as
particulas maiores apresentam menor area especifica em relacao as particulas
de tamanho menor. No trabalho desenvolvido por Chao et al., 2010, também,
foi observado que particulas menores de carvdo adsorvem mais que as
particulas maiores.

Ao fazer a comparagdo entre as combinagdes 2 (1% de carvao e
granulometria <0,1 mm) e 8 (5% de carvao e granulometria 1 - 0,5 mm), 10 (1%
de carvao, granulometria <0,1 mm e adi¢cdo de calcario) e 16 (5% de carvéo,
granulometria 1 - 0,5 mm e adig&o de calcario) através dos seus resultados de
Kr e 1/n é possivel entender como a redugdo da granulometria influencia

significativamente no comportamento sortivo do ametryn. Quando se tem uma
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concentragcdo menor de carvao e uma granulometria inferior a 0,1 mm que é
caso das combinacgdes 2 e 10 o comportamento sortivo sera semelhante ao de
um sistema que tem uma concentragdo maior de carvao e granulometria de 1 —
0,5 mm, que é o caso das combinacdes 8 e 16.

A adicdo de calcario nado teve efeito significativo na adsorgdao do
ametryn. Herbicidas que tem carater acido ou basico, fracos, apresentam
comportamentos sortivos diferentes no mesmo solo desde que se tenha uma
alteracao do pH deste solo (Lertpaitoonpan et al., 2009; Sheng et al., 2005). O
ametryn € um herbicida com carater basico (pKa = 4,10), portanto a sua
adsorcao € dependente do pH do solo. O solo, antes da adigdo do carvao ou
calcario, tem pH acima do pKa do ametryn, nessa condicdo o herbicida se
encontra na sua forma desprotonada o que desfavorece as interacoes
eletrostaticas com a fragao ionizada do solo (Andrade et al., 2010; Kasozi et al.,
2012). Por isso a adigéo de calcario ndo afetou as concentracdes relativas das

espécies do herbicida e consequentemente nao alterou a quantidade adsorvida

do mesmo.
K:Ametryn
A-Condicionador 77 75045
C-Granulometna //y/,// %JE;.E-B?
At 77 5409
B-Concentracdo //‘/’/ s
o8 777 st
BxC 77 443
00 0T
w0 2t |
B:D 770138 :
D-Adicho de Calcario 770,048

Figura 5 — Analise de variancia (ANOVA) por graficos de Pareto, ao nivel de confianga
de 95% para os efeitos dos fatores, condicionador (A), concentracdo (B),
granulometria (C) e adigdo de calcario, na adsorgdo do ametryn no solo.

A adigao de carvao proporcionou um aumento nos sitios sortivos do solo
provocando alteragdes no seu comportamento sortivo.

O paradmetro 1/n das isotermas das combinacdes, onde o condicionador
era a areia, foram iguais ou superiores a 0,90, o que demonstra uma tendéncia

linear da isoterma, ou seja a adsor¢cao € proporcional a concentragcdo do
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ametryn. Ja as isotermas em que o condicionador foi o carvao os valores de

1/n foram inferiores a 0,90 adquirindo a configuragao de isotermas do tipo L. As

isotermas de adsor¢cdo do tipo L mostram que inicialmente a molécula é

rapidamente adsorvida pelos sitios de maior energia. A medida que esses

sitios vao sendo saturados, os sitios de menor energia passam a serem

ocupados (Foo and Hameed, 2010; Limousin et al., 2007; Pavlovic et al., 2014;

Rangabhashiyam et al., 2014). Para exemplificar, na figura 5 encontram-se as

isotermas das combinacgdes 3 e 4.

Cs (mg/kg)

Figura 6 — Isotermas de adsor¢cédo do ametryn: combinagdes 3 e 4.
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5 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos concluiu-se que os efeitos do carvao nas
propriedades quimicas e sortivas do solo estudado s&o, estatisticamente,
dependentes da concentragcdo e do tamanho das particulas do mesmo. O
calcario e o carvao nao apresentaram interagdes significativas, podendo serem
utilizados em conjunto ou ndo. Com o planejamento fatorial foi possivel esbogar
uma condigdo que potencializa o uso do carvéo vegetal. A combinagéo 4 (5%
de carvao e diametro <0,1 mm) proporcionou uma melhora na fertilidade do
solo e um aumento na adsor¢édo do herbicida ametryn. Portanto, nestas
condigbes, o carvao vegetal produzido em carvoaria pode ser utilizado como
um condicionador dos solos e agente mitigador da lixiviagdo do herbicida

ametryn.
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CAPITULO 3 — ESTUDO DA CAPACIDADE SORTIVA DE UM
LATOSSOLO CONDICIONADO COM CARVAO VEGETAL

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi explicar como o carvdo vegetal, altera a
capacidade de um solo sorver o herbicida ametryn. Foram realizados estudos
de sorgao usando o método de “batch equilibrium”. Os resultados obtidos foram
ajustados a trés modelos de isoterma de sorgdo de Freundlich, Langmuir e
Sips. Os métodos estatisticos utilizados, para averiguar o ajuste dos modelos,
foram a analise do coeficiente de determinacéo (R?) e a analise do grafico de
residuos. Foram estudados trés composigdes de amostras: LV (2,0 g de solo),
CA (0,10 g de carvao) e LV-CA5% (1,90 g de solo + 0,10 g de carvao). As trés
amostras necessitaram de 12 h para alcangarem o estado de equilibrio. O
modelo de Langmuir apresentou o pior ajuste, baixos valores de R?> e maior
amplitude dos erros observados nos graficos de residuos. Os valores de R?
para o modelo de Sips foram préximos aos encontrados para o modelo de

Freundlich, os graficos de residuos confirmaram a simplificacdo da isoterma de
Sips na isoterma de Freundlich. O parametro ms da isoterma de Sips estimou

a capacidade sortiva das amostras, onde a amostra CA, apesar de ter apenas
0,10 g de carvao vegetal, apresentou uma capacidade sortiva 1000 vezes
maior que a amostra LV. A alteragao da isoterma do tipo C para isoterma do
tipo L mostra uma agao direta do carvao vegetal no comportamento sortivo do
solo. A amostra CA apresentou um Kg 250 vezes maior que o Kr da amostra
LV. Na amostra LV-CA5%, em concentragbes baixas de ametryn, a sorgéo
ocorre apenas no carvao, a medida que aumenta a concetragdo do herbicida
tende a saturagao dos sitios do carvao e a sorgao passa o correr nos sitios do
solo. Conclui-se que a adigdo de carvao vegetal em um solo com baixo teor de
matéria organica ira aumentar sua capacidade sortiva, e desta forma ajudara
na mitigacdo da lixiviagdo de pesticidas, contribuindo para a manutencdo da
qualidade das aguas subterraneas.

Palavras chaves: ametryn, carvao vegetal, isotermas, solo, sorgao.
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ABSTRACT

Sorptive capacity study of a oxisol conditioned with charcoal

The study's objective was to explain how the charcoal alters the sorption ability
of the soil to the ametryn herbicide.Sorption studies were performed using the
method of batch equilibrium. The results were adjusted at three models,
Freundlich, Sips and Langmuir sorption isotherm. Statistical methods used to
determine the adjustment of the models were the analysis of the coefficient of
determination (R?) and the analysis of residues chart. Compositions of three
samples were studied: LV (2.0 g of soil), CA (0.10 g charcoal) and LV-CA5%
(1.90 g soil + 0.10 g charcoal). The three samples required 12 hours to achieve
a state of equilibrium. The Langmuir model had the worst adjustment, low R?
values and higher amplitude of the errors observed in the residual charts. The
R2 values for the Sips model were close to those found for the Freundlich
model, the residual charts confirmed the simplification of the Sips isotherm in
the Freundlich isotherm. The Qms parameter estimated the Sips isotherm
sorption capacity of the samples, where the sample CA, despite having only
0.10 g of charcoal, showed a sorptive capacity 1000 times bigger than the LV
sample. Changing the Type C isotherm to the L-type shows a direct action of
the charcoal on sorption behavior of the soil. The CA sample had a K¢ 250
times higher than the Kg of the LV sample. In the LV-CA5% sample at low
concentrations of ametryn, the sorption occurs only in the charcoal, as the
concentration of herbicide increases, it tends to saturation of the charcoal sites
and the sorption starts to occur on soil sites. It is concluded that the addition of
charcoal in a soil low in organic matter will increase their sorption capacity, and
thus help in mitigating pesticide leaching, contributing to the maintenance of the

quality of underground waters.

Key words: ametryn, charcoal, isotherms, soil, sorption
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1 INTRODUGAO

A lixiviagdo de pesticidas usados em areas agricolas é o principal risco
de contaminagdo das aguas subterraneas, e pode vir a prejudicar a saude do
ser humano devido ao uso desta agua contaminada (Arias-Estévez et al.,
2008). Desenvolver métodos que possam mitigar a lixiviagao destes pesticidas
torna-se uma prerrogativa para um desenvolvimento agricola sustentavel.

O uso do carvéao vegetal ou carvao de biomassa como um condicionador
do solo vem sendo difundido como uma possivel solugdo na mitigacdo de
pesticidas (Beesley et al., 2011). O carvdo € um material rico em carbono
produzido pela pirolise da madeira ou de outras biomassas, apresenta grande
area especifica e alta afinidade com os principios ativos dos pesticidas. Muitos
estudos reportam que sua capacidade sortiva supera em centenas de vezes a
capacidade de o solo sorver os pesticidas (Cabrera et al., 2014, 2011; Cheng et
al., 2014; Dechene et al., 2014; Kearns et al., 2014; Lou et al., 2011; Reid et al.,
2013; Sun et al., 2011; Xie et al., 2014; Yao et al., 2012).

A sorgao de pesticidas no solo € um dos principais mecanismos de
retencao destes compostos no solo (Bedmar et al., 2011), por isso entender
esse mecanismo ao longo do perfil do solo é de suma importancia. A sorgao é
a relagao entre a quantidade do adsorbato sorvido por grama de adsorbente e
a quantidade do adsorbato restante em solugdo no equilibrio a uma
temperatura constante (Rangabhashiyam et al., 2014).

No equilibrio, a sorcédo pode ser representada por graficos conhecidos
como isotermas de sorgdo, esses graficos ajudam a compreender a relagao
intrinseca entre o adsorbato e o adsorbente. Existem varios tipos de modelos
de isotermas de sorgdo, e a utilizacdo de cada uma esta condicionada a
especificidade exigida pelos resultados obtidos nos estudos de sorgéo
(Limousin et al., 2007; Rangabhashiyam et al., 2014).

Este o estudo reportado neste capitulo procurou explicar como o carvao
vegetal, produzido em carvoaria, com madeiras de reflorestamento de
Eucalyptus, altera a capacidade sortiva de um Latossolo vermelho com baixo
teor de matéria organica. Foram realizados estudos de sor¢do usando o

método de “batch equilibrium”. Os resultados obtidos nos estudo de sorcao
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deste trabalho foram ajustados a trés modelos de isoterma de sorgao:
Freundlich, Langmuir e Sips.

Optar por um modelo de isoterma significa escolher o modelo que
apresenta, estatisticamente, o melhor ajuste. Dentre os métodos estatisticos
foram utilizados a analise do coeficiente de determinacdo (R?) e a analise do
grafico de residuos, que permite observar o comportamento das variancias do
modelo (Guarieiro et al., 2008; Draper and Smith, 1998).
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar as alteragdes no comportamento

sortivo de um Latossolo apds a adigdo de carvao vegetal.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Padroes e reagentes

Padrao analitico do ametryn Pestanal® (98,5% de pureza) foi comprado
da Sigma-Aldrich Inc. (Steinheim, Germany). Foi preparado uma solugéo
estoque de ametryn (1000 mg L™ dissolvendo-se a quantidade apropriada do
padrdo em acetonitrila grau HPLC (LiChrosolv® - Merck, Germany). Também,
foi adquirida uma formulagdo comercial do herbicida ametryn, Gesapax 500° -
Ciba Geigy (Brasil). Foram utilizados os reagentes azida de sédio e cloreto de

calcio ambos com grau analitico, adquiridos da Synth (Brasil).

3.2 Analise Cromatografica

O ametryn foi quantificado em um HPLC modelo Shimadzu (LC 20AT,
Japao), acoplado a um detector de UV-vis modelo Shimadzu (SPD 20A,
Jap3o). Foi utilizada uma coluna Ascentis® C-18 3 pm, 150 x 4,6 mm. Foram
injetados 20 pL da amostra, e eluidos no modo isocratico 60:40 ACN:H,O, fluxo
de 1 mL min™", temperatura constante em 40 °C e deteccdo em 230 nm.

A quantificagdo do ametryn ocorreu pelo método de calibragéo externa.
A curva analitica foi preparada a partir da diluicdo da solugdo padrao de

ametryn em acetonitrila.

3.3 Amostras de solo e carvao

Foi utilizado um carvdo vegetal proveniente de reflorestamento com
Eucalyptus, produzido em uma carvoaria € comprado no mercado local. O

carvao vegetal foi triturado e peneirado obtendo-se granulometria igual ou
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inferior a 0,1 mm. O material triturado e peneirado foi deixado em estufa a
50 °C por 24 h para eliminar a umidade.

Amostra de solo isenta de contaminacdo pelo herbicida ametryn foi
coletada no campus da Universidade do Estado de Mato Grosso, municipio de
Tangara da Serra, estado de Mato Grosso, Brasil. A amostra de solo foi
retirada em profundidade entre 0 e 45 cm. A amostra foi seca ao ar e passada
em peneira 2 mm obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). As propriedades
fisicas e quimicas foram determinadas no laboratério de analises de solo da
Universidade Federal de Vigosa seguindo as normas da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (1997).

3.4 Experimentos de sorgao

Os experimentos de sor¢gao foram baseados no Procedimento 106 da
Organisation for Economic Co-Operation and Develompent (2000).

Foram estudados trés composicdoes de amostras: Latossolo vermelho
(LV), Latossolo vermelho + 5% de carvédo vegetal (LV-5%CA) e carvao (CA).
Na tabela 1 € descriminada a quantidade de solo e carvao que compdem cada

amostra.

Tabela 1 — Composicdes das amostras utilizadas no estudo do comportamento

sortivo do ametryn.

Composicao da amostra

Amostra
Latossolo vermelho Carvao
LV 2,00g -
LV-CA5% 1,90 ¢ 0,10¢
CA — 0,10¢

As amostras foram transferidas para frascos para centrifuga (50 mL).
Adicionou-se 10 mL de uma solugao fortificada com o produto comercial do
ametryn, contendo CaClz (0,01 mol L") e NaN3 (250 mg L™"). Os frascos foram
tampados e agitados em mesa agitadora orbital (Tecnal TE-420, Brasil) a 180

oscilagdes por minuto (opm), a8 uma temperatura de 25 °C +2. Apds a agitacao,
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as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm (605%g) durante 5 min. Ao final da
separacao 1 mL do sobrenadante foi retirado com uma seringa e foram filtrados
em discos com membrana de politetrafluoroetiieno (PTFE) com 0,22 ym de
porosidade, e armazenados em vials de 2 mL para serem analisado por HPLC-

UV. Para calcular a quantidade do ametryn sorvido no solo foi utilizada a eq. 1.
Qe = (C;— C) XV /m (1)

Onde Q. é a quantidade de ametryn sorvido por grama de sorbente (mg g™"), C;
é a concentragao inicial do herbicida na solucdo (mg L"), Ce € a concentracéo
do herbicida na solugdo em equilibrio (mg L™), V (L) é volume da solugdo de

ametryn adicionado € m (g) € a massa do solo.
3.4.1 Tempo de equilibrio

Na determinacdo do tempo de equilibrio foram utilizadas as amostras
apresentadas na tabela 1, adicionando-se a cada amostra uma solucdo de
concentracdo Unica de ametryn (10 mg L™'). Os tempos de agitacéo foram 0; 1;
2; 4; 6; 8;10; 12; 15; 18; 21 e 24 horas. O tempo de equilibrio foi determinado
plotando-se os valores de C., em funcdo do tempo de agitagdo. Os

experimentos foram realizados em triplicata.
3.4.2 Isotermas de sorgao

Os ensaios de sorcdo foram conduzidos com oito niveis de
concentracdes de ametryn (1; 5; 10; 15; 25, 50, 75 e 100 mg L™") o tempo de
agitacéao foi de 18 horas.

As isotermas de sor¢do foram ajustadas aos modelos de Freundlich,
Lamgmuir e Sips.

Modelo de Freundlich

O modelo isotérmico de Freundlich (eq. 2) € um modelo empirico de dois
parametros que descreve a sorcdo do adsorbato em multicamadas na
superficie heterogénea do adsorbente, com uma distribuicdo ndo uniforme do
calor de sorgao (Foo and Hameed, 2010; Limousin et al., 2007; Pavlovic et al.,
2014; Rangabhashiyam et al., 2014).
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Q. = Kp.CJ" )

Onde os parametros Ky ((mgLg")"") é a constante de Freundlich que é

relativo a capacidade sortiva do adsorbente e 1/n é um parametro empirico

que varia com o grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente
indicando uma relagao nao linear entre a concentracio da solucédo e a sorgao
(Rangabhashiyam et al., 2014).

Modelo de Langmuir

O modelo isotérmico de sorcdo de Langmuir (eq. 3) representa o
equilibrio na distribuicao do adsorbato entre as fases liquida e sdlida. O modelo
assume que a sorcado ocorre em monocamada e em um numero finito e
homogéneo de sitios, onde a relagdo é de um adsorbato ocupando um sitio, e
a energia de sorcao € constante e independe da ocupagado dos sitios do
adsorbente (Foo and Hameed, 2010; Ghabbour and Davies, 2011; Limousin et
al., 2007; Pavlovi¢ et al., 2014; Rangabhashiyam et al., 2014).

_ qmKLCe
Qe =77+ (3)

Onde os parametros q,, (mg g') é a capacidade de cobertura da

monocamada e K; é a constante de Langmuir (L mg™).

Modelo de Sips

O modelo de Sips (eq. 4) é a combinagao dos modelos de Freundlich e
Langmuir, e assume que em baixas concentragdes segue-se 0 comportamento
do modelo de Freundlich, considerando uma adsor¢ao heterogénea, enquanto
que em altas concentragdes segue o modelo de Langmuir, considerando a
existéncia de um ponto de saturagdo (Debrassi et al., 2011; Jeppu and
Clement, 2012; Rangabhashiyam et al., 2014)

a
. CImSKsCeS

= 4
Qe 1+KC, )
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Onde ms (mg g") expressa a capacidade maxima de adsorcdo, Ks (L mg'1)a

€ a constante de Sips, e ds é o0 expoente do modelo de Sips, cujo valor pode

variarde 0 a 1.
3.4.3 Analise Estatistica

Para verificar a adequacdo dos modelos avaliaram-se os valores do
coeficiente de determinacdo (R?), e fez-se a analise dos graficos de residuos.
O residuo foi calculado através da diferenca entre o valor de Q. observado e Q.
calculado pela equacao do modelo. O grafico de residuos foi construido

plotando-se os valores dos residuos em fungao de C..
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise do solo

O solo foi classificado como um Latossolo vermelho distroférrico com
textura argilosa (Santana et al., 2012) que apresenta pH 5,10 em KCl e 3,23 %
de matéria organica. As propriedades fisicas e quimicas do solo encontram-se

na tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisicas e quimicas do Latossolo vermelho distroférrico.

Latossolo vermelho distroférrico — Caracterizagao Quimica

pH P K Ca®* Mg~ AP* MO?  V° CTC®
H,O KCI mgdm® cmol, dm % cmol, dm
571 510 0.31 30.0 0.34 0.16 0.00 3.23 153 0.60
Latossolo vermelho distroférrico — Caracterizagao Fisica
E.U.¢ Ds® Areia Silte Argila Classe
kg kg’ gcm® gkg™” Textural
0.301 1.0 260 160 580 Argiloso

® matéria organica; b saturagdo de bases; °capacidade de troca catiénica efetiva;
9 equivalente de umidade; ® densidade do solo.
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4.2 Tempo de equilibrio e estudo de sorgao

A cinética de sorcdo das trés amostras, dentro do periodo de tempo
estudado, mostrou ser rapida e nao apresentou alteracéo significativa no tempo
de equilibrio de adsor¢gdo do ametryn (Fig. 1). O tempo necessario para atingir
o equilibrio foi de 12 horas.

A quantidade de ametryn sorvida nas amostras CA e LV-CA5% sé&o
significativamente maiores que na amostra LV, e foram praticamente idénticas
entre si. As explicacbes para esta similaridade serdo discutidas mais a frente,

apos a apresentagao dos resultados dos ensaios de sorgéo.
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Figura 1 — Equilibrio de sor¢do do herbicida ametryn em trés composi¢cbes de

amostras (LV; LV-5%CA; CA).

Os resultados dos ensaios de sorgdo encontram-se na Tabela 3. O
modelo de Freundlich apresentou os melhores valores de R?, entre 0,97 e 0,99.
O modelo de Langmuir apresentou um bom ajuste apenas para a amostra LV
em que o R? ficou acima de 0,98, as demais ficaram abaixo de 0,93.

Os valores de R? para o modelo de Sips foram préximos aos
encontrados para o modelo de Freundlich, sendo que a maior diferenca ocorreu
na amostra CA. Ao comparar os expoentes que indicam o grau de
heterogeneidade desses dois modelos, observa-se que o modelo de Sips
reduziu-se ao modelo de Freundlich, devido a igualdade dos valores.

O gréfico de residuos (Fig.2) permitiu observar o ajuste dos modelos
estudados. Na amostra LV as distribuicdes dos residuos foram semelhantes.

Nas amostras LV-CA5% e CA a amplitude dos residuos da isoterma de
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Langmuir foram maiores que nos dos modelos de Freundlich e Sips, o que
comprovou 0 ndo ajuste deste modelo para amostras que contem o carvao
vegetal. Os graficos de residuos confirmaram a simplificacdo da isoterma de
Sips na isoterma de Freundlich visto que os graficos de residuos para as trés
amostras foram similares.

Apesar da isoterma de Sips assumir o modelo de Freundlich, ela traz
consigo mais informacgdes sobre o comportamento sortivo das amostras, essas
informagdes ajudam na elucidagéo de alguns questionamentos e por isso serao
utilizados nas discussdes de alguns resultados.

Na amostra LV o paréametro 1/n foi igual a 1, mostrando que a sor¢ao do
ametryn no solo estudado é linear (isoterma C), nas outras duas amostras o
valor deste parametro foi menor que 1, indicando uma alta sor¢do em
concentragdes baixas, a sorgao decresceu com 0 aumento da concentragido de
ametryn na solugéo (isoterma L). A alteracdo da isoterma C para isoterma L
mostra uma agao direta do carvao vegetal no comportamento sortivo do solo
(Fig. 3).

Através do parametro m; foi possivel estimar a capacidade sortiva das

amostras, ao comparar os valores observa-se que a amostra CA, apesar de ter
apenas 0,10 g de carvao vegetal, apresentou a maior capacidade sortiva,
10000 vezes maior que a amostra LV, isso explica como a adi¢cao de 5% de

carvao vegetal no solo aumentou substancialmente a sorgdo do ametryn.
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Tabela 3 — Parametros dos modelos de sor¢do Freundlich, Langmuir e Sips.

Modelo de Sorgao

Amostra Freundlich Langmuir Sips
R? Kr 1/n R® K, dm R® K Am as
LV 0.9894 1.82 1.03 0.9889 1.04 10° 2.01 10 0.9872 2.01 10" 8837.02 1.04
LV+5%CA 0.97615 21.51 0.534 0.93854 292.71 0.030 0.97136 1.56 10* 1.3710° 0.535
CA 0.97103 455.85  0.427 0.90049 3446.59  0.051 0.96523 1.8210° 2.5010" 0.427
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Figura 2 — Graficos dos residuos de Qe para cada amostra e o respectivo modelo isotérmico de sorgao.
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O equilibrio de sorgéo entre o ametryn em solugdo (Am) e os sitios
ativos do solo (Spy), e os sitios ativos do carvéo (Sca) sao representados pelas

equacodes 5 e 6.

Am+S, —— AmS, (5)

Am+S_.,, =—= AmS_, (6)

Na amostra LV o equilibrio de sorgédo € representado pela eq. 5, ja na
amostra CA o equilibrio é representado pela eq. 6, mas na amostra LV-CA5%
temos a coexisténcia das duas condi¢bes de equilibrio representados por
ambas as equacgdes 5 e 6.

Aplicando a leia da acdo das massas para as equacodes 5 e 6, temos:

Amostra LV
1= [1[;41,?]—}2;]] (7)
Amostra CA
K; = [f;q,f]—;i‘j] ®)
Amostra LV-CA5%
K1=[£fnT]—i§LVV]] e 2=[1[;47::l]—f;£] (Me®)

A amostra CA apresentou um Kg 250 vezes maior que o Kr da amostra
LV, ou seja, uma amostra contendo apenas 0,10 g de carvao tem uma
capacidade sortiva maior que 2,0 g de solo. Portanto presume-se que na
amostra LV-CA5% a sorcdo ocorre preferencialmente no carvdao, o que
provocaria uma sorgao similar ao da amostra CA. Para provar essa hipétese
fez a analise das isotermas de Freundlich para as amostras LV e LV-CA5%.
Uma vez que a massa de carvao vegetal é igual em ambas as amostras, a
isoterma de Freundlich para a amostra LV-CA5% teve os valores de Q.
reajustados, considerando apenas a massa de carvdo que compdem a
amostra, e em seguida construiu-se um grafico contendo as duas isotermas

(Fig. 4).
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Quando a concentragdo inicial de ametryn na solugcdo esta entre
1,0mgL" e 15,0 mg L™ a sorgdo, em ambas as amostras, sdo semelhantes e
ocorrem nos sitios ativos do carvao, conforme descrito pela equacido 8. Por
este motivo o estudo do tempo de equilibrio para as amostras CA e LV-CA5%
foram similares, pois a concentragdo utilizada (10,0 mg L") estava dentro da
faixa em que a sorgao ocorre apenas no carvao.

A diferenciacdo no processo sortivo s6 € observada quando a
concentracao inicial de ametryn é igual a 25,0 mg L' a partir deste ponto a
amostra LV — CA5% passa a ter uma sorgdo maior que a amostra CA, o que
significa que acima desta concentracdo temos as condigdes descritas pelas
equacodes 7 e 8 ocorrendo simultaneamente, onde os sitios do carvao estao

proximos da saturagao e o ametryn passa a ser sorvido pelos sitios do solo.
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| O LV-CA5% (reajustado)
4000 _ o
3500—_ o
- 3000—_ v
2 2500- o X
O
= 2000—_ 5
o 1500 - "
o [ X
1000 - %
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Figura 4 — Comparacao das isotermas de Freundlich para as amostras CA e LV-
CA5% reajustado.
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Com base nesses resultados podemos dizer que, para o solo estudado,
em baixas concentragbes de ametryn na solugdo aquosa a sorGao ocorre
apenas no carvdo vegetal presente no solo, quando em concentragdes
elevadas de ametryn na solugdo aquosa, a sorgao ocorre tanto no carvao
vegetal quanto no solo.

A adigdo de carvdo vegetal em um solo com baixo teor de matéria
organica ira aumentar sua capacidade sortiva, e desta forma ajudara na
mitigagcdo da lixiviagdo de pesticidas, contribuindo para a manutencdo da

qualidade das aguas subterraneas.

5 CONCLUSAO

O uso dos graficos de residuos € um método estatistico que fornece
informacgdes suficientes para determinar o modelo que apresenta o melhor
ajuste para avaliar as alteragcbes no comportamento sortivo de um solo
condicionado com carvao vegetal. No caso particular deste trabalho o grafico
de residuos comprovou que o modelo de Sips foi resumido ao modelo de
Freundlich. O modelo de Sips proporciona uma estimativa da capacidade
sortiva do carvao vegtal. O modelo de Freundlich mostrou-se ser o modelo
apropriado para o estudo de sorcido de pesticidas em solos condicionados com
carvao, devido a heterogeneidade do processo de sor¢do ocasionado pela
competicdo entre sitios ativos do solo e do carvdo. Apos a interpretagao dos
modelos isotérmicos conclui-se que que o carvdao vegetal alterou
significativamente a capacidade sortiva do latossolo vermelho aumentado a

sor¢ao do herbicida ametryn neste solo.
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CAPITULO 4 - LIXIVIAGAO E SORGAO DOS HERBICIDAS
AMETRYN E ATRAZINE EM UM LATOSSOLO CONDICIONADO
COM CARVAO VEGETAL

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi averiguar a acdo mitigadora do carvao vegetal
produzido em carvoaria, com madeiras de reflorestamento de Eucalyptus, na
lixiviagdo dos herbicidas ametryn e atrazine. Foram feitos estudos de
sorcao/dessorcao e lixiviagdo, com solos contendo 0% 1% e 3% de carvao.
Foram construidas colunas de lixiviagdo com tubos de PVC com 70 cm de
altura e 15 cm de diametro, nelas foram instaladas canaletas feitas de tubo de
PVC com %2 polegada de didmetro para coletar agua. As amostras de aguas
foram coletadas nas profundidades de 15, 30, 45 e 60 cm. A adi¢ao de 3% de
carvao reduziu o tempo necessario para atingir equilibrio do ametryn e atrazine
para 8 e 4 h respectivamente. A adigédo de 1 e 3% de carvao proporcionaram o
aumento da sorgdo e uma diminuigdo na dessorgdo do ametryn e atrazine. A
alteracdo no comportamento sortivo foi mais significativa para o ametryn que
teve seu Kg dobrado no solo condicionado com 3% de carvao. No solo
estudado a adi¢cao de 3% de carvao foi capaz de mitigar a lixiviagao do ametryn
e atrazine. Conclui-se que para o solo estudado recomenda-se o
condicionamento com 3% de carvdo para ter efetividade na mitigacdo da

lixiviagdo dos herbicidas ametryn e atrazine.

Palavras chaves: ametryn, atrazine, carvao vegetal, lixiviagdo, sor¢cao
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ABSTRACT

Leaching and sorption of herbicides ametryn and atrazine in a latosol

conditioned with charcoal

The objective of this study was to investigate the mitigating action of the
charcoal made from reforestation wood of Eucalyptus, in leaching ametryn and
atrazine. Sorption/desorption and leaching studies were undertaken in the soil
amended 0%, 1% and 3% of charcoal. Leaching columns were constructed of
PVC tubes 70 cm high and 15 cm in diameter, in them were installed canals
made of the PVC pipe with 7z inch diameter to collect water. The water samples
were collected at depths of 15, 30, 45 and 60 cm. The addition of 3% charcoal
reduced the time necessary to achieve equilibrium of atrazine and ametryn for 8
and 4 hours respectively. The addition of 1 and 3% charcoal increased the
sorption and decreased the desorption of ametryne and atrazine. The change in
soil sorption behavior was more significant for the ametryn which had its Kg
doubled in the soil amended with 3% carbon. In the soil, the addition of 3% of
charcoal was able to mitigate the leaching of atrazine and ametryn. We
conclude that for the studied soil it is recommended 3% charcoal conditioning to

be effective in mitigating the leaching of the herbicides atrazine and ametryn.

Keywords: ametryn, atrazine, charcoal, leaching, sorption
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1 INTRODUGAO

No Brasil, os herbicidas ametryn e atrazine sdo muito utilizados nas
culturas de cana-de-agucar e milho, e devido ao longo periodo de uso e ao alto
potencial de lixiviagdo de ambos, estes compostos ja sdo encontrados em agua
superficial e subterranea de algumas regides do Brasil (Armas et al., 2007;
Casara et al., 2012; Costa et al., 2008; Dores et al., 2008; Laabs et al., 2002;
Nogueira et al., 2012; Silva et al., 2011). Esses compostos apresentam um
sério risco a0 meio ambiente e a saude humana, pois sdo desreguladores
enddcrinos, citotoxicos e podem alterar o sistema reprodutor de alguns animais
(Giusi et al., 2006; Mona et al., 2013; Nevado et al., 2007; Song et al., 2014).

Para diminuir os riscos da contaminagdo de aguas superficiais ou
subterraneas por esses herbicidas, um dos caminhos seria 0 condicionamento
do solo com materiais que aumentem a sorgao destes compostos (Sun et al.,
2010b). Muitos autores estudaram diferentes materiais organicos que
proporcionaram o aumento da sorcao destes herbicidas e outros pesticidas no
solo, Lu et al., 2009 avaliou o uso de nanoparticulas recobertas com acido
hamico, Rojas et al., 2013 estudou o uso de esterco de frango, residuos da
producdo de 6leo de oliva e de lodo de esgoto compostado, mas estudos
recentes mostram que o solo condicionado com carvao vegetal ou carvao de
biomassa € o que apresenta maior sor¢cao (Zhao et al.,, 2013; Zheng et al.,
2010a). O carvao, produto da carbonizagdo de materiais organicos como
madeiras e residuos agricolas, € um material com alta capacidade sortiva por
ser rico em carbono, poroso e ter grande area de superficie interna (Ahmad et
al., 2014).

Alguns trabalhos mostram que o potencial impacto do carvdo na
lixiviacdo de pesticidas requer mais estudos para obter resultados mais
conclusivos. Fatores como predominancia de macroporos no solo, transporte
facilitado de coloides e fluxo preferencial podem prejudicar a acdo mitigadora
do carvéao (Delwiche et al., 2014; Larsbo et al., 2013).

O trabalho descrito neste capitulo teve o intuito de averiguar a acao
mitigadora do carvao vegetal produzido em carvoaria, com madeiras de

reflorestamento de Eucalyptus, na lixiviagao dos herbicidas ametryn e atrazine.
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Foram feitos estudos de sor¢ao/dessorgéao e lixiviagdo, com solos contendo 0%

1% e 3% de carvao.

2 OBJETIVO

O objetivo foi estudar o potencial do carvdo em mitigar a lixiviagado dos

herbicidas ametryn e atrazine em um Latossolo vermelho-amarelo.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Padrodes e reagentes

Padrées analiticos do ametryn PESTANAL® (98,5% de pureza) e
atrazine PESTANAL® (97,4 % de pureza) foram adquiridos com a Sigma-
Aldrich Inc. (Steinheim, Germany).). Foi preparado uma solu¢do estoque de
ametryn (1000 mg L™) e outra de atrazine (1000 mg L") dissolvendo-se uma
quantidade apropriada dos padrdes em acetonitrila grau HPLC (LiChrosolv® -
Merck, Germany. Também, foi adquirida a formulacdo comercial de cada
herbicida, ametryn Gesapax 500°- Ciba Geigy (Brasil) e atrazine Gesaprim
500° - Ciba Geigy (Brasil). Foi utilizado agua purificada em um sistema Milli-Q
da Merck Millipore (Merck KGaA, Darmstadt, Germany). Foram utilizados os
reagentes azida de sddio e cloreto de calcio ambos com grau analitico,

adquiridos da Synth (Brasil).

3.2 Amostras de carvao e solo

Foi utilizado um carvao vegetal proveniente de reflorestamento com
Eucalyptus, produzido em uma carvoaria € comprado no mercado local do
municipio de Vigosa — MG, Brasil. O carvao vegetal foi triturado e peneirado
obtendo-se granulometria igual ou inferior @ 0,1 mm e foi aquecido em estufa &
50 °C por 24 h para eliminar a umidade.

O solo utilizado nos experimentos foi um Latossolo Vermelho-Amarelo

coletado em area isenta de residuos dos herbicidas, no municipio de Vigosa-
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MG, Brasil. As amostras de solo foram retiradas em duas profundidades, 0 a 20
cm (LVA 0-20)e de 20 & 50 cm (LVA 20-50). Ambas as amostras foram secas
ao ar e passadas em peneira de 2 mm. As propriedades fisicas e quimicas
foram determinadas no laboratério de andlises de solo da Universidade Federal
de Vigosa seguindo as normas da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA, 1997). Na Tabela 1 estdo os resultados das analises

fisico-quimicas e texturais.

Tabela 1 — Resultado da analise quimica e fisica do solo de cada profundidade

coletada.
Latossolo vermelho amarelo — Caracterizagdo Quimica

Camada pH pH ca®* Mg* CTC? K* P MOP
(cm) (H20) (KCI) (cmol,/dm®) (mg dm™) (%)
0-20 450 3,88 0,96 0,07 2,08 19,0 3,5 5,81
20-50 4,18 4,18 0,174 0,04 1,30 6,0 1,3 3,10

Latossolo vermelho amarelo — Caracterizacao Fisica

Camada Areia Silte Argila Classe
(cm) (g kg™) Textural
0-20 340 10 650 Muito argilosa
20-50 250 20 730 Muito argilosa

3 capacidade de troca catiénica efetiva, ° matéria organica
3.3 Experimentos de sorgao e dessorgao

Os experimentos de sorcdo e dessorcdo foram baseados no
Procedimento 106 da Organisation for Economic Co-Operation and
Develompent (OECD, 2000).

Os estudos de sorcao e dessorgao foram conduzidos em 4 composicoes
de amostras: Latossolo vermelho amarelo coletado na profundidade de 0 a 20
cm (LVA), Latossolo vermelho amarelo coletado na profundidade de 0 & 20
cm + 1% de carvao vegetal (LVA-CA1%), Latossolo vermelho amarelo coletado
na profundidade de 0 a 20 cm + 3% de carvao vegetal (LVA-CA3%) e
Latossolo vermelho amarelo coletado na profundidade de 20 & 50 cm (LVA 20-
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50). Na Tabela 2 é descriminada a quantidade de solo e carvao que compdem
cada amostra.

A determinacdo do tempo de equilibrio e dos estudos de
sor¢ao/dessorcdo foram feitos com os herbicidas ametryn e atrazine

separadamente.

Tabela 2 — Composi¢cdes das amostras utilizadas no estudo do comportamento

sortivo do ametryn.

Composicao da amostra

Amostra
Latossolo vermelho Carvao
LVA 2,00g —
LVA-CA1% 1,98 g 0,02 g
LVA-CA3% 1,94 g 0,06 g
LVA 20-50 2,00g —

Na determinacdo do tempo de equilibrio foram utilizadas as amostras
LVA, LVA-CA1% e LVA-CA3%, adicionando-se a cada amostra uma solugao
de concentragdo Unica de ametryn ou atrazine (10 mgL™"). Os tempos de
agitacédo foram 0; 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 6; 8; 10; 12; 16 e 20 horas. Os
experimentos foram realizados em triplicata.

Os ensaios de sorgdao foram conduzidos com seis niveis de
concentracdes de ametryn ou atrazine (2,5; 5; 10; 15; 25 e 50 mg L") para
cada amostra da Tabela 2. O tempo de agitagao foi de 15 horas. As amostras
foram transferidas para frascos de 50 mL para centrifuga. Adicionou-se 10 mL
de uma solucgao fortificada com o produto comercial do ametryn ou atrazine na
concentracdo desejada, contendo CaCl2 (0,01 mol L™") e NaN3 (250 mg L™). Os
frascos foram tampados e agitados em mesa agitadora (Tecnal TE-420, Brasil)
a 180 rotagdes por minuto (rpm), & uma temperatura de 25 °C +2. Apds a
agitagao, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm (605xg) durante 5 min.
Ao final da separagédo 1 mL do sobrenadante foi retirado com uma seringa e
foram filtrados em discos com membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) com
0,22 um de porosidade, e armazenados em vials de 2 mL para serem analisado
por HPLC-UV.

70



Para fazer o estudo de dessorcgao, retirou-se a solugao aquosa restante
nas amostras utilizadas no estudo de sor¢ao, medindo sua massa em seguida.
Depois adicionou-se, a mesma quantidade em massa de uma solugao
contendo apenas CaClz (0,01 mol L") e NaN3 (250 mg L™"). Em seguida repetiu-
se 0o mesmo procedimento realizado no estudo de sor¢cdo. O tempo de
agitacéo, também, foi de 15 horas.

Para calcular a quantidade do ametryn sorvido e dessorvido nas amostras foi
utilizada a eq. 1.

Qe = (C; — Ce) X V/m ™
Onde Q. é a quantidade de ametryn sorvido por grama de sorbente (mg g™'), C;
é a concentragao inicial do herbicida na solucdo (mg L"), Ce € a concentracéo
do herbicida na solugdo em equilibrio (mg L), V (L) é volume da solugdo de
ametryn adicionado € m (g) € a massa do solo.

As isotermas de sorgdo e dessorgao foram ajustadas ao modelo de
Freundlich (eq. 2) que é um modelo empirico que descreve a sorgao e a
interacdo entre as moléculas do adsorbato em multicamadas na superficie
heterogénea do adsorbente (Foo and Hameed, 2010; Limousin et al., 2007;
Pavlovic et al., 2014; Rangabhashiyam et al., 2014).

0, = Kf.Cel/" 2)

1/n

Onde os parametros Kf ((mg L g é a constante de Freundlich que é

relativo a capacidade sortiva do adsorbente e 1/n é um pardmetro empirico
que varia com o grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente
indicando uma relagao nao linear entre a concentracido da solugcédo e a sorgao
(Rangabhashiyam et al., 2014).

3.4 Colunas de lixiviagao

O estudo de lixiviacdo foi conduzido em 21 colunas construidas com
tubos de PVC com diametro de 150 mm. As colunas foram montadas por
empilhamento, na base 1 tamp&o para tubos com altura de 5 cm seguido por 3
anéis com altura de 15 cm e no topo da coluna 1 anel com altura de 20 cm e.

Os pontos de contato entre os anéis foram unidos com silicone. As superficies
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internas das colunas foram recobertas com parafina, a fim de evitar o
escorrimento lateral da agua. Na base inferior de cada coluna onde fica a
juncao entre o tampao e o anel foi adaptada uma tela de nailon com papel de
filtro para evitar perda de solo.

Em cada coluna foram feitos perfuragées nas paredes para a instalagao
dos coletores de agua nas profundidades de 15, 30, 45 e 60 cm. Os coletores
foram construidos com tubos de PVC de 2 polegada de didametro e 20 cm de
comprimento, com um corte longitudinal de 15 cm de comprimento formando
uma canaleta receptora de agua percolada. As canaletas foram preenchidas
com areias e instaladas nas colunas com um aclive de 17,65% (10°). A

extremidade que ficou fora da coluna foi vedada com papel de filtro, Figura 1.

Fig. 1B

Figura 1 — Montagem das colunas de lixiviagao: (A) inicio, (B).

Todas as colunas, na profundidade de 15 a 60 cm, foram preenchidas
uniformemente com o solo LVA 20-50. Depois as colunas foram separadas em
3 séries de 7 colunas. Na primeira série as colunas tiveram a profundidade
entre 0 e 15 cm preenchidas com o solo LVA 0-20. Na segunda série as
colunas tiveram a profundidade entre 0 e 15 cm preenchidas com o solo LVA 0-
20 + 1% de carvao vegetal, e na terceira série as colunas tiveram a
profundidade entre 0 e 15 cm preenchidas com o solo LVA 0-20 + 3% de
carvao vegetal, as misturas do solo com o carvao vegetal foram feita

anteriormente em um recipiente plastico, Figura 2.
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Figura 2 — Da esquerda para a direita: amostra de solo sem carvao vegetal, solo com
1% de carvéao vegetal e solo com 3% de carvao vegetal.

Logo apds o preenchimento foi adicionado agua até a saturagéo do solo
e a observagcao de agua saindo em todos os coletores, este procedimento foi

repetido por mais uma vez no dia seguinte.

3.5 Estudo de lixiviagao

Em 18 erlenmeyers foram adicionados 50 g de solo, em 9 erlenmeyers
foram adicionados 5 mL de uma solugdo aquosa contendo 10,60 mg de
ametryn, e nos erlenmeyers restantes foram adicionados 5 mL de uma solugao
contendo 10,60 mg de atrazine. Deixou-se secando em temperatura ambiente
por 24 h e depois agitou-se em mesa agitadora (Tecnal TE-420, Brasil) a 200
rotagdes por minuto (rpm) por 30 min & uma temperatura de 25 °C +2. Foi feita
a saturagcao das colunas de solo com agua e depois se transferiu o solo
fortificado para o topo das colunas de lixiviagao distribuindo-os uniformemente,
obtendo uma aplicagdo dos herbicidas com uma dosagem duas vezes maior
que a recomendada pelo receituario agrondmico (3000 g ha™). Em cada série
de 7 colunas de lixiviagdo, 3 colunas foram contaminadas com ametryn e
outras 3 colunas foram contaminadas com atrazine e uma coluna foi o branco.
Em seguida adicionou-se 200 mL de agua no topo de cada caoluna para evitar
perdas, do solo fortificado, pela agao do vento, Figura 3.

Apds a aplicagao dos herbicidas as colunas de lixiviagdo foram deixadas
em repouso por 24 h. No dia seguinte foi feito uma simulagdo de uma chuva
com precipitagdo de 80 mm com uma unica adi¢gao de 1400 mL de agua. Apos

48 h foi feita mais uma simulagao de chuva com precipitagdo de 80 mm.
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Figura 3 — Colunas de lixiviagdo: (A) apds a aplicacao dos herbicidas, (B) coleta das
amostras de agua.

3.6 Método de amostragem

As amostras de agua percolada foram coletadas em frascos de vidro,
que foram tampados e armazenados em geladeira. As amostras de agua foram
analisadas diretamente sem a necessidade da etapa de extragdo, foi feito
apenas uma etapa de limpeza onde as amostras de agua foram filtradas em
discos contendo membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) com 0,22 ym de
porosidade, 1 mL de agua foi retirado de cada amostra e foram transferidos
para vials de 2 mL para serem analisados por HPLC-UV. Foram avaliadas as
figuras de mérito, linearidade da faixa de trabalho, limite de detecgdo (LD) e
limite de quantificagdo (LQ), Tabela 3.

Para verificar a linearidade da faixa de trabalho utilizou-se amostras de
agua mineral que foram fortificadas para gerar o intervalo de trabalho de 10,0 a
500,0 ug L™ para o atrazine e 10,0 a 100,0 Mg L para o ametryn. O coeficiente
de determinagao (R?) foi maior que 0,99 em ambas as curvas analiticas.

Os limites de deteccao e quantificagdo dos herbicidas foram calculados
como sendo os limites de deteccao e quantificacdo do equipamento, fazendo

uso das equacgdes 3 e 4.

LD =33 x:3 (3)
S
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Onde s é a estimativa do desvio padrdo da do coeficiente linear da
equacdo e S é a inclinagcdo curva analitica. Para calcular estes dados, foram
utilizadas as informagdes obtidas com a curva analitica construida para a faixa

de trabalho.
LQ =33 %XLD (4)

Tabela 3 — Parametros analiticos, linearidade da faixa de trabalho, limite de

deteccgao (LD) e limite de quantificagéo (LQ)

) LD LQ
Herbicidas Inclinagao Interseccao R
(g L)
Ametryn 135,55 -405,00 0,9954 4,8 15,80
Atrazine 129,34 -1369,02  0,9998 2,91 9,60

3.7 Analise Cromatografica

O ametryn e o atrazine foram quantificados em um HPLC modelo
Shimadzu (LC 20AT, Japdo), acoplado a um detector de UV-vis modelo
Shimadzu (SPD 20A, Jap3o). Foi utilizada uma coluna Ascentis® C-18 3 um,
150 x 4.6 mm. Foram injetados 20 yL da amostra, e eluidos no modo isocratico
60:40 ACN:H,O, fluxo de 1 mL min”', temperatura constante em 40°C e
deteccao em 230 nm.

A quantificagdo do ametryn e atrazine ocorreu pelo método de calibragao
externa. A curva analitica foi preparada a partir da diluigdo da solugao padrao
de ametryn em acetonitrila. O tempo de reteng¢ao do atrazine e ametryn foram
de 3,8 e 5,25 min respectivamente e o tempo total de corrida cromatografica foi

de 8 min (Figura 4).

mV
Detector A:230nm
250
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0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 min

Figura 4 — Cromatograma de padrdes dos herbicidas atrazine (3,8 min) ametryn (5,25
min.), ambos com a concentracgéo de 3 ug L™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Tempo de equilibrio

A sor¢ao, nos primeiros minutos, das amostras LVA e LVA-CA1% foram
mais lenta que a sor¢cdo da amostra LVA-CA3%. Para as amostras LVA e LVA-
CA1% o equilibrio foi estabelecido com 12 h de agitac&o, ja a amostra LVA-
CA3% o equilibrio foi atingindo com 8 h, o que evidencia que o tempo de
equilibrio de sorcdo do ametryn, no solo estudado, foi dependente da
concentracdo do carvao, quanto maior a concentragdo de carvdo menor o
tempo de equilibrio (Figura 5). Observa-se que a quantidade de ametryn
sorvida aumentou nas amostras com carvao sendo que a amostra LVA-CA3%

apresentou a maior sor¢ao deste herbicida.
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Figura 5 — Equilibrio de sor¢do do herbicida ametryn em trés composicbes de
amostras (LVA; LVA-CA1%; LVA-CA3%).

No estudo do tempo de equilibrio do atrazine foi observado um
comportamento diferente do que foi visto para o ametryn, a etapa inicial de
sorcao das trés amostras LVA, LVA-CA1% e LVA-CA3% foram semelhantes. O
equilibrio das amostras LVA, LVA-CA1% foram atingidos com 8 h, e o tempo
de equilibrio da amostra LVA-CA3% foi atingido com 4 h de agitagdo. O
aumento da concentragédo de carvao de 1% para 3%, também, influenciou no
tempo de equilibrio de sor¢do do atrazine (Figura 6). Observa-se que a

quantidade de atrazine sorvida foi maior na amostra LVA-CA3%.
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Figura 6 — Equilibrio de sor¢do do herbicida atrazine em trés composi¢cbes de
amostras (LVA; LVA-CA1%; LVA-CA3%).

4.2 Sorc¢ao e dessorgao

As isotermas de sor¢do e dessorgcao, como podem ser observadas na
Tabela 4, tiveram um bom ajuste ao modelo de Freundlich, os coeficientes de
determinacao (R2) foram superiores a 0,98. As amostras que continham carvao
apresentaram valores de Kr maiores que as amostras sem carvao, ou seja, a
adicdo de carvao proporcionou um aumento nos sitios sortivos do solo
estudado, mesmo este tendo uma concentragcao de matéria organica apreciavel
(6% de MO). O parametro 1/n das isotermas foram inferiores & 0,70, o que
significa que inicialmente as moléculas dos herbicidas sdo rapidamente
adsorvidas pelos sitios de maior energia, tanto do carvao quanto do solo, a
medida que esses sitios vdo sendo saturados, os sitios de menor energia
passam a serem ocupados (Foo and Hameed, 2010; Limousin et al., 2007;
Pavlovic et al., 2014; Rangabhashiyam et al., 2014).

O Kk de sorcao e de dessorcao do atrazine nas amostras LVA e LVA 20-
50 foram maiores que os dos ametryn o que significa que o atrazine tem uma
afinidade maior com o solo do que o ametryn. O pH das amostras LVA e LVA
20-50 medidos em agua foram 4,50 e 4,18 respectivamente, nessa faixa de pH
o atrazine existe na forma molecular, pois o seu pKa é 1,68, entdo sua sorcéo

ocorre predominantemente na matéria organica das amostras (Kasozi et al.,
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2012; Sun et al., 2010). O ametryn é um herbicida com carater basico e seu
pKa é 4,2 (Andrade et al., 2010), e esse valor coincide com o pH das amostras,
portanto 50% do ametryn estardo na forma molecular e os outros 50% estarao
na forma catiénica, portanto, a alta concentracdo de moléculas ionizadas de
ametryn fez diminuir a particado da espécie catibnica com a matéria orgéanica do
solo (Sheng et al., 2005). O ametryn catidnico tem preferencia em interagir com
as cargas negativas do solo (Lertpaitoonpan et al., 2009; van der Linden et al.,
2009), mas as amostras LVA e LVA 20-50 apresentam uma baixa capacidade
de troca cationica (2,08 e 1,30 respectivamente), e por isso as moléculas, de
ametryn ionizada, que nao participam da troca catibnica estdo suscetiveis as
interagbes com as moléculas de agua, o que faz diminuir a sua sorgdao nas
amostras LVA e LVA 20-50.

A presenca do carvdo nas amostras LVA-CA1% e LVA-CA3% nao
proporcionou um aumento substancial na sorcdo do atrazine (Figura 7),
apresentado uma variagdo pequena entre os valores de Kg de sorcdo e de
dessorcdo das amostras sem carvao e com carvao. O efeito do carvao na
capacidade sortiva do solo foi mais acentuado para o ametryn onde o Kg da
amostra LVA-CA3% foi o dobro do Kg da amostra LVA e treze vezes maior que
o da amostra LVA 20-50. Como ja foi discutido no capitulo Ill o carvéo vegetal
aumenta o pH e a CTC do solo, o que faz diminuir a concnetracdo de
moléculas de ametryn ionizados e promove o aumento de cargas negativas no
solo favorecendo troca catibnica, somando-se a essas ag¢des a grande area
superficial do carvao tem-se como resultado um amento expressivo na sorcao
do ametryn, sendo que o Kg do ametryn na amostra LVA-CA3% se iguala ao do
atrazine. O K do ametryn na amostra LVA 20-50 foi muito baixo, o que faz
presumir que ao atingir a profundidade de 20 cm no solo a metryn encontrara

pouca resisténcia para lixiviar.
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Tabela 4 — Resultados do estudo de sorcao e dessorgdo do ametryn e atrazine.

Ametryn Atrazine
Amostra Sorgéo Dessorgao Sorgéo Dessorcéao
R® Krs 1/ns R® Kea  1/ng R Krs 1/ns R Krd 1/ng
LVA 0,9951 9,88 0,74 0.9902 14,46 0,67 0,9965 16,35 0,76 0,9814 29,22 0,50

LVA-CA1% 0,9966 12,03 0,72 0.9933 19,87 0,61 0,9968 18,40 0,69 0,9906 32,42 0,53
LVA-CA3% 0,9950 20,93 0,62 0.9952 29,33 0,55 0,9950 20,96 0,67 0,9963 33,29 0,56
LVA 20-50 0,9919 1,53 0,87 * * * 0,9984 9,61 0,78 0,9808 19,31 0,45

* 0 ametryn foi dessorvido totalmente em todas as amostras.
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Figura 7 — Isotermas de sor¢ao, modelo de Freundlich, do ametryn e atrazine para as amostras LVA, LVA-CA1%, LVA-CA3% e LVA 20-
50.
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4.3 Lixiviagao

No estudo de lixiviagdo obtiveram-se amostras de agua em todos os
coletores de todas as colunas, no entanto os herbicidas ametryn e atrazine
foram encontrados acima do limite de detecgdo ou quantificagdo apenas nas
amostras de agua coletadas na profundidade de 15 cm. As colunas foram
identificadas de acordo com a concentracdo de carvao condicionado no solo,
as colunas que néao tinham carvao foram identificadas como CA 0%, as colunas
que tinham 1% de carvao foram identificadas como CA 1% e as colunas
compostas por 3% de carvao foram identificadas como CA 3%, Figura 8.

Na primeira coleta a concentracdo média de ametryn lixiviado, nas
colunas CA 0% e CA 1%, sao praticamente iguais e foi observada uma reduc¢ao
na concentragao lixiviada nas colunas CA 3%. Fez-se a mesma constatagao
para o atrazine, onde a sua concentragao lixiviada nas colunas CA 3%, foi 3
vezes menor que nas colunas CA 0% e CA 1%. Comparando a lixiviagdo entre
os herbicidas o atrazine tem um potencial de lixiviagdo maior que o ametryn,
nas colunas CA 0% e CA 1% a concentragdo média de atrazine lixiviado foi o
dobro do ametryn, mas na coluna CA 3% a diferenga foi pequena.

Na segunda coleta foi observada uma reduc&o no lixiviado do ametryn
nas colunas CA 0% e CA 3%, quando comparados com a primeira coleta, mas
nas colunas CA 1% a concentragéo encontrada foi igual ao da primeira coleta.
O contrario ocorreu com o lixiviado do atrazine, as concentracbes médias da
segunda coleta, em todoas as colunas, foram maiores que os encontrados na
primeira coleta. Mas tanto no caso da metryn quando do atrazine as colunas
CA 3% apresentaram, na segunda coleta, as menores concentracbes de
lixiviado. Assim como na primeira coleta, o atrazine lixiviou mais que o ametryn
nesta segunda coleta. Delwiche et al., 2014 observaram que em colunas de
solo indeformados a adicdo de carvao promoveu a mitigagao da lixiviagao do
atrazine.

As moléculas ionizadas do ametryn quando sdo percoladas juntamente
com a agua vao interagindo eletrostaticamente com as fragdes aniénicas do
solo e do carvao ao longo do perfil da coluna, essas forcas de atragéo
eletrostaticas sao mais fortes que as forgas de Van der Waals, e por isso o

montante do lixiviado de ametryn &€ menor que o do atrazine. Alguns trabalham
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relatam que herbicidas s-triazinicos em meio acido apresentam maior sor¢cao
no solo condicionado com carvéo. (Andrade et al., 2010; Zheng et al., 2010).

O aumento no lixiviado do atrazine na segunda coleta pode ser um efeito
do alto volume de agua precipitado num intervalo de 48 h. Como as forgas de
atracado de Van der Waals sao fracas elas acabam sendo rompidas pelo grande
volume de agua precipitado durante a simulagdo da chuva, o rompimento
dessas interagdes n&o permite que o equilibrio de sorgéo seja estabelecido (eq.
1), pois o fluxo descendente da agua diminui a concentracdo de atrazine na
solugao do solo, provocando um desequilibrio quimico que favorece a migracao
do atrazine sorvido no solo para a solugao do solo, este processo se repete até

o término da percolagdo da agua.

At+Ss = AtS, (1)

O uso de 3% de carvao conseguiu mitigar a lixiviagdo do ametryn
mesmo sob uma simulagdo de chuva com grande volume de agua. Como foi
visto no capitulo Ill o aumento da concentragdo de carvdo vegetal no solo

aumenta significativamente sua capacidade sortiva.
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Figura 8 — Concentracdo média (uL") de ametryn e atrazine lixiviados até a
profundidade de 15 cm na primeira e segunda coleta.
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A adicdo de 1%, em massa, de carvao nao € suficiente para mitigar a
lixiviagdo do ametryn e atrazine, os resultados obtidos com as amostras de
sor¢cao e lixiviagado indicam que o comportamento sortivo do solo estudado
condicionado com 1% de carvao vegetal € igual ao do solo sem carvao. O solo
condicionado com 3% de carvao vegetal consegue mitigar a lixiviagado dos
herbicidas estudados. O carvao favoreceu mais a mitigagdo do ametryn do que
do atrazine, devido ao aumento na capacidade de troca catiénica do solo. O
volume de chuva interferiu na lixiviagdo do atrazine, grandes volumes agua
provocam um aumento no lixiviado, pois altera o equilibrio sortivo do atrazine

no solo.

5 CONCLUSAO

A adicdo de 3% de carvao vegetal no solo aumentou a sorgédo dos
herbicidas ametryn e atrazine e mitigou a lixiviagdo de ambos os herbicidas,
sendo mais eficiente na mitigagdo da lixiviagdo do ametryn. Portanto, conclui-
se que o carvao vegetal feito em carvoaria pode ser utilizado como um agente

mitigador da lixiviagdo dos herbicidas ametryn e atrazine
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CONCLUSAO GERAL

A lixiviagao de herbicidas no solo é dependente de inumeros fatores os
quais devem ser estudados nos diferentes tipos de solos brasileiros. Estes
estudos devem ser conduzidos com trabalhos de pesquisa realizados tanto em
laboratério quanto no campo e se possivel tendo um suporte com modelos
matematicos. As hipoteses relacionadas ao uso do carvao vegetal, produzido
em carvoaria como um condicionador do solo e agente mitigador na lixiviagao
de herbicidas foram confirmadas. O carvdo produzido em carvoaria teve
influéncias significativas nas propriedades quimicas e sortivas do solo e
mostrou ser um bom agente mitigador da lixiviagdo dos herbicidas ametryn e
atrazine. Mais estudos devem ser efetuados para averiguar os efeitos do
carvao vegetal em diferentes tipos de solos brasileiros para que no futuro este
produto possa ser popularizados como um importante insumo agricola, visando
a melhoria do solo e a mitigagéo da lixiviagado, o que seria um fator econémico
importante para o pais, que produz 1/3 de toda produgdo mundial de carvao

vegetal.
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