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sulfentrazone.

Figura 18 - Curva analitica do sulfentrazone, preparada em acetonitrila, na
faixa de concentragdo de 32,5 a 1500 ug L', apresentado equacdo da
regressao linear igual a y= 108,77x+ 1274,69 e coeficiente de correlagao (r)
0,9993.

Figura 19 - Curvas analiticas do clomazone, preparada em acetonitrila, na
faixa de concentracdo de 32,5 a 1500 yg L', apresentado equacdo da
regressao linear igual a y= 91,65x+ 2433,42 e coeficiente de correlagéo (r)
0,9992.

Figura 20 - Porcentagem de intoxicagéo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagao (os tratamentos e 1 cm; A 2,5 cm e ¥5 cm receberam adigcéo de
solo condicionado com 1% de carvao nas profundidades de 0-1 cm, 0-2,5 cm
e 0-5 cm, respectivamente. Ja o tratamento m Solo, ndo recebeu adicdo de
carvao). O grafico foi plotado com os dados obtidos na avaliagdo de

intoxicagao aos 7 dias apdés a emergéncia das plantas de sorgo.

Figura 21 - Porcentagem de intoxicagao das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de

lixiviagdo, avaliada aos m 7, @ 14 e A 21 dias apds a emergéncia, no
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tratamento em que as colunas nao receberam adigado de solo condicionado

com carvao.

Figura 22 - Porcentagem de intoxicagdo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviacdo, avaliada aos m 7, @ 14 ¢ A 21 dias apdés a emergéncia, no
tratamento em que as colunas receberam adi¢do de solo condicionado com

1% de carvao na profundidade 0-1 cm.

Figura 23 - Porcentagem de intoxicagéo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagdo, avaliada aos m 7, @ 14 ¢ A 21 dias apés a emergéncia, no
tratamento em que as colunas receberam adi¢do de solo condicionado com

1% de carvao na profundidade 0-2,5 cm.

Figura 24 - Porcentagem de intoxicagao das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagdo, avaliada aos m 7, @ 14 e A 21 dias apdés a emergéncia, no
tratamento em que as colunas receberam adi¢cdo de solo condicionado com

1% de carvao na profundidade 0-5 cm.

Figura 25 — Avaliacdo da disponibilidade do clomazone presente nas
amostras de solo no controle das plantas de sorgo (bioindicadora) aos 21
DAE (obtidas das parcelas das colunas utilizadas nos ensaios de lixiviagao).
As amostras inicialmente foram dispostas de forma casualizada e ao fim do
experimento (21 DAE) foram reorganizadas, como mostrado na figura acima,

para facilitar a coleta dos dados.
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RESUMO

SILVA, Marcos Raphael Freitas da, M. Sc., Universidade Federal de Vigcosa,
julho de 2015. Condicionamento de um Latossolo Vermelho com Carvao
de Biomassa de Cana-de-Agucar na Retencdao do Clomazone.
Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Coorientador: Anténio
Alberto da Silva e Anténio Augusto Neves.

Neste trabalho foi avaliada a sorgéo, dessorcao e lixiviagdo do clomazone
em Latossolo Vermelho condicionado com carvdo de biomassa cana-de-
acucar. Foram avaliados os efeitos da granulometria do carvao (entre 610-
508, 508-106 e < 106 pm) e de sua porcentagem adicionado ao solo (0,25;
0,5 e 1%) sobre a capacidade sortiva do solo. A sor¢ao do clomazone no
solo foi aumentada com a adicao do carvao de biomassa de cana-de-acucar,
seu efeito potencializado com a diminuicdo da granulometria e com o
aumento da porcentagem. Os ensaios de dessor¢ao mostraram que, assim
como na sor¢ao, a adigdo de carvao e a diminuicdo de sua granulometria e o
aumento de sua porcentagem foram essenciais para manter o herbicida
retido no solo. O solo condicionado com 1% carvao na granulometria < 106
um foi caracterizado e suas caracteristicas fisico-quimicas foram
comparadas as do solo. Pelos resultados obtidos, pode-se inferir que o
carvao empregado neste estudo tem um grande potencial para ser utilizado
como fertilizante e condicionador de solos, principalmente pela grande
quantidade de K disponibilizado e alteracdo das propriedades pH e CTC
destes. Para os estudos de lixiviagao do clomazone foram utilizadas colunas
de 10 cm de didmetro por 50 cm comprimento, as quais foram previamente
preparadas. O experimento foi montado em quatro tratamentos: a) toda a
coluna foi empacotada com Latossolo Vermelho, nos demais tratamentos foi
incorporado 1% de carvao nas profundidade de b) 0-1; c) 0-2,5 e d) 0-5 cm.
Apds o empacotamento, foi aplicado o clomazone nos topos das colunas e
em seguida foi simulada uma chuva de 60 mm. O método utilizado para
avaliacdo da presenca do clomazone nas amostras solo provenientes das
colunas, foi o método de extragdo solido-liquido com particdo em baixa
temperatura hifenado com a cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(ESL/PBT-CLAE-UV/VIS). Este foi adaptado e validado para determinagéo
simultdnea de clomazone e sulfentrazone em solo e solo condicionado com
carvao. A adicdo do sulfentrazone nesta etapa foi realizada pois apés a
validacao este método seria empregado em outros trabalhos do grupo de
pesquisa LAQUA. As recuperagdes obtidas, para ambos os herbicidas nas
diferentes matrizes, foram maiores que 78,1 % com coeficientes de variacao
(CV) < 15,6 % e os limites de quantificagdo foram menores que 20 ug kg'.
Por meio do emprego deste método e de ensaios bioldgicos, avaliou-se a
mobilidade do clomazone nas colunas de lixiviagdo. Verificou-se que a
adicdo do material pirogénico no topo das colunas aumentou a sor¢géo do
herbicida no solo, diminuindo sua lixiviagdo em até 25 cm (no tratamento
com 1% de carvao na faixa de 0-5 cm), comparado com o tratamento livre de
carvao sob as mesmas condicdes experimentais. Assim, o condicionamento
do solo com o carvao diminuiu o risco ambiental do clomazone pela
diminuicdo de sua lixiviagdo, evitando entdo a contaminagcédo de

reservatorios aquiferos subterraneos.
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ABSTRACT

SILVA, Marcos Raphael Freitas da, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa,
July, 2015. Conditioning of Red Latosol by Sugarcane Biomass
Charcoal at the Clomazone Retention. Adviser: Maria Eliana Lopes Ribeiro
de Queiroz. Co-Advisers: Antdnio Alberto da Silva and Antdénio Augusto
Neves.

In this study was evaluated the sorption, desorption and the leaching of the
clomazone in Red Latosol conditioned by sugarcane biomass charcoal. It
was evaluated the particle size (between 610-508, 508-106 e < 106 um) and
charcoal percentage (0,25; 0,5 e 1% w/w) effects on the soil sorptive
capacity. The clomazone sorption in soil was increased with the sugarcane
bagasse charcoal addition and its effect was enhanced with decreasing in
charcoal particle size and increase in charcoal percentage (w/w %). The
desorption assay showed that the addition of charcoal and the factors particle
size and charcoal percentage (w/w) were essential to keep the herbicide
retained in the soil, as happened in the sorption study. The soil conditioned
by 1% charcoal with particle size < 106 ym, was characterized and its
physicochemical characteristics were compared to the soil. By the obtained
results, we could infer that this material has a great potential to be used as a
fertilizer and soil conditioner, mainly by the large amount of K provided and
beneficiation of the properties pH and CTC of its. For the clomazone leaching
studies were used columns of 10 cm of diameter and 50 cm of length, which
were previously prepared. The experiment was assembled with four
treatments: a) column fully filled with Red Latosol, the remaining treatments
received the addition of 1% charcoal in different depths b) 0-1; c) 0- 2.5 and
d) 0-5 (cm). After filled, the clomazone was applied in the top of columns,
followed of simulation of 60 mm rain. The method used for evaluation of
clomazone presence in the soil samples obtained from the columns was the
solid-liquid extraction with low temperatures partition hyphenated with high-
performance liquid chromatography (SLE/LTP-HPLC-UV/Vis). This method
was adapted and validated for simultaneous determination of clomazone and
sulfentrazone in soil and soil conditioned by charcoal. The addition of

sulfentrazone, at this stage, was done because after validating, this method
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would be employed in other studies from LAQUA research group. The
recoveries obtained for both herbicides, in the different matrices, were
greater than 78.1% with variation coefficients (VC) < 15.6% and the
quantitation limits were lower than 20 ug kg-'. By employing of the validated
method and biological assays, we evaluated the clomazone mobility in the
leaching columns. It was found that the addition of pyrogenic material in the
top of the columns increased the sorption of the herbicide in the soil
decreasing the leaching up to 25 cm (in the treatment with 1% charcoal in the
range 0-5 cm) compared to charcoal-free columns under the same
experimental conditions. Thus, the conditioning of soil with charcoal reduced
the environmental risk of the clomazone by reducing leaching, avoiding the

contamination of underground water reservoirs.
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INTRODUGAO GERAL

A duplicacdo de produgédo agropecudria € a busca de uma produgao
tecnolégica e sustentdvel sdo alguns dos grandes desafios e metas
estipuladas pelo governo brasileiro para o crescimento da agricultura nos
primeiros 25 anos do século XXI (ROCHA, 2012).

Para alcancar estas metas serdo necessarios o desenvolvimento de
novas tecnologias de producao e a otimizagao das tecnologias de utilizagéo
de agrotoxicos, ja existente, para o controle de plantas daninhas, pragas e
doencgas, que causam a perda de 20 a 40% do potencial agricola das
culturas no mundo (CROPLIFE). Sabe-se que as tecnologias de aplicacao
destes insumos ainda nao sao muito eficientes, uma vez que de 60 a 70%
do total do produto aplicado ndo atingem o alvo de interesse, contaminando
os solos e as aguas, de forma direta ou indireta (LAW, 2001).

Um caminho mais sustentavel para aumentar as taxas de produtividade
agricola, seria a busca por solos de alta fertilidade e a tentativa de replicar
as caracteristicas destes com a aplicagao de fertilizantes (ou biofertilizantes)
e condicionadores do solo.

As Terras Pretas de indio (TPI) tem atraido a atencdo de um grande
numero de pesquisadores devido ao seu perfil intrigante e sua grande
fertilidade. Segundo Benites, a matéria organica de origem pirogénica € um
dos principais fatores responsavel por manter boas carateristica fisicas,
estruturacdo e elevada fertilidade destes solos (NOVOTNY et al., 2009;
BENITES et al., 2009).

Atualmente tem-se o conhecimento de que o condicionamento de solos
com materiais carbonaceos de origem pirogénica, paralelamente ao
aumento do conteudo de matéria organica no solo, € capaz de proporcionar
a retengao e disponibilizagao de nutrientes (GLASER et al., 2002), devido a
sua grande area superficial e adicdao direta de nutrientes, além de
proporcionar um aumento na capacidade de troca catidénica (CTC) (GLASER
et al., 2000; GLASER et al., 2001; GLASER et al., 2002) e alterar o pH dos
solos (SANCHEZ et al., 1983). Concomitantemente, a adi¢cdo de carvao de

biomassa ao solo € uma maneira de sequestrar CO2 dentro da mais estavel



forma de carbono, conhecida como biocarvao (do inglés biochar) (SPOKAS
e REICOSKY, 2009).

A possibilidade de se aplicar o carvao de biomassa como matéria-prima
para producado agricola seria de extrema importdncia para de grande
importancia para as industrias sucroalcooleiras, as quais geram 201,44
milhdes de toneladas de residuos solidos organicos, que muitas vezes nao
possuem destino adequado e sdo queimados nos fornos da industria, para
evitar gastos com transporte (SCHNEIDER et al., 2012).

Fendbmenos como sorcdo, dissipacdo e a biodisponibilidade de
agrotéxicos para as plantas também s&o alterados com a adicdo destes
materiais carbonaceos ao solo (YU et al., 2011; SONG et al., 2012; SOPENA
et al., 2012). Neste sentido, o carvao seria, em potencial, uma solugao para
contornar os problemas de contaminagédo de solos por herbicidas de longo
efeito residual que levam a contaminagdo de culturas plantadas em
sucessao, além de evitar a lixiviagdo dos mesmos e de seus metabdlitos
para camadas mais profundas do solo, ou até mesmo para os lencéis de
agua subterraneos (SILVA et al.,, 2007a). O emprego do residuo sélido
organico do processamento da cana-de-agucar, pirolisado, nas lavouras,
tornaria o processo de producao sucroalcooleira mais sustentavel, além de
poder proporcionar a diminuicdo da contaminacdo do ambiente por
agrotoxicos, uma vez que o consumo de agrotoxicos na produgédo deste
vegetal atinge, aproximadamente, 13% do total aplicado nas plantagbes
brasileiras, o que coloca esta cultura como a segunda maior consumidora
destes insumos agricolas (SCORZA JUNIOR, 2009).

Na literatura alguns trabalhos reportam a alteracdo da capacidade sortiva
e mitigacdo da contaminagdo de agrotdoxicos em solos condicionados com
carvao de biomassa (SUDHAKAR e DIKSHIT, 1999; XU et al., 2007; Ll et al.,
2009; XU et al., 2011; DELWICHE et al., 2014). Delwiche e colaboradores,
2014, verificaram que a aplicagao de carvao de pinho em solos, através de
um ensaio de lixiviagdo (em colunas), reduziu 52% da lixiviagdo do atrazine.
Em experimentos de campo, a aplicagdo de 10 t ha' de carvdo de pinho
reduziu 53% da concentragdo de atrazine em aguas subterraneas,

comparado ao solo sem adicdo de carvdo. Xu e colaboradores, 2011,
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mostraram que o condicionamento do solo com carvao de bambu acarretou
em uma maior adsorgdo do herbicida pentaclorofenol no solo, diminuido a
contaminagéo do solo e de aguas subterraneas pela lixiviagao do herbicida.

Sabe-se entdo, que embora o carvao possa atuar como um mitigador da
contaminacgao de solos por agrotéxicos € necessario otimizar uma forma de
aplicagdo deste material para que este ndo diminua a eficiéncia dos
principios ativos, quando aplicados nas culturas para o controle de pragas e
plantas daninhas.

Nesta pesquisa procurou-se caracterizar o solo condicionado com o
carvao, produzido a partir da biomassa de cana-de-agucar, e quantificar a
capacidade sortiva e a lixiviagdo do clomazone neste, visando o uso desta
forma de condicionamento na agricultura para melhoria da fertilidade do solo
e reducao de riscos ambientais pelo uso de agrotdxicos.

Além disto, pretende-se, com estes estudos, mostrar que o carvao de
residuos sélidos organicos das industrias de beneficiamento de cana-de-
acgucar pode ser utilizado como condicionador e adsorvente para mitigagéao

de agrotdxicos no solo dando um destino adequado a estes residuos.



OBJETIVOS
1. Objetivo Geral

Conhecer o efeito da adicao do carvao de bagago de cana-de-agucar

sobre a sorcao e lixiviagao do herbicida clomazone em Latossolo Vermelho.

2. Objetivos Especificos

e Determinar a granulometria do carvdo de biomassa de cana-de-
acucar e a porcentagem deste que favorece a sor¢édo do clomazone
no solo.

e Avaliar o potencial do carvdo do bagaco de cana-de-agucar como
beneficiador das caracteristicas do solo.

o Adaptacao e validacido da técnica extragcéo soélido-liquido por particao
em baixa temperatura (ESL/PBT) para detec¢do e quantificacdo do
clomazone em solo condicionado, ou sem adicdo de carvao, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

e Avaliar os efeitos da incorporacdo do carvdao em diferentes
profundidades sobre a lixiviagdo do clomazone no solo, por

cromatografia liquida de alta eficiéncia e pelo método bioldgico.



Capitulo 1

CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. RESUMO

Neste trabalho, foram discutidos aspectos do uso do carvdo como
mimetizador da matéria organica pirogénica das Terras Pretas de indio e
como condicionador do solo. O emprego do carvao como condicionador tem
mostrado que este material tem a capacidade de disponibilizar nutrientes
como Ca, K, Mn, N e P, além de alterar propriedades fisico-quimicas
essenciais para fertilidade do solo como CTC e pH. Por outro lado, a
utilizacdo do carvao incorporado ao solo pode alterar 0 comportamento de
agrotéxicos neste, aumentando a sor¢do e diminuindo a lixiviagcdo,
degradacéo e biodisponibilidade destes produtos. Alguns modelos empiricos
utilizados para a descrigcdo do comportamento sortivo do solo também foram

revisados neste trabalho, para uma melhor compreensao deste fenbmeno.
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2. ABSTRACT

BIBLIOGRAPHIC REVIEW

In this work, aspects of charcoal use as a mimic of pyrogenic organic matter
from “Terra Preta Soils” and as a soil conditioner were discussed. The
employing of charcoal as a conditioner has shown that this material has the
ability of providing nutrients like Ca, K, Mn, N and P, in addition to changing
the physicochemical properties essential for soil fertility like CEC and pH. On
the other hand, the use of charcoal incorporated into the soil can change the
pesticides behavior, increasing sorption and decreasing leaching,
degradation, and bioavailability of these products. Some empirical models
used to describe the soil sorption behavior were also reviewed in this study,

to better understand this phenomenon.
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3. TERRAS PRETAS DE iNDIO

Os solos amazbnicos, em quase sua totalidade, sdo extremamente
restritos em termos de qualidade, caracterizando-se como solos acidos, com
baixa capacidade de trocas catibnicas (CTC), baixa fertilidade e
produtividade. Nos Ultimos tempos, tem-se o conhecimento de que
sociedades sedentarias complexas habitaram pequenas areas da Amazodnia
por mais de um milénio antes da colonizacao dos europeus. A presenca de
solos escuros férteis e irregulares, conhecidos como Terras Pretas de indio
da Amazobnia, esta diretamente associado a estes fatos (NOVOTNY et al.,
2009; TEIXEIRA et al., 2009).

A matéria organica de origem pirogénica € um dos principais fatores
responsavel por manter boas carateristica fisicas, estruturacdo e elevada
fertilidade destes solos (NOVOTNY et al., 2009). As Terras Pretas de indio
da Amazbnia possuem grandes quantidades de matéria organica
humificada, recalcitrante, que possibilitam uma elevada reatividade, quanto,
a reagoOes de troca catidnicas (coldides inorganicos e organicos do solo) e de
complexagdo de cations metdlicos. Por apresentar matéria organica
recalcitrante (de origem pirogénica), estes solos possuem caracteristicas
sortivas diferenciadas que favorecem a acumulagao de carbono (TEIXEIRA
et al., 2009).

4. CONDICIONAMENTO DE SOLOS COM CARVAO DE BIOMASSA

O carbono pirogénico € um material recalcitrante que possui a maior
meédia de vida dentre as demais fragdes dos solos composta por carbono.
Nas Terras Pretas de indios, este tipo de material foi encontrado e datado,
pelo método de radiocarbono, com idades entre 500-7000 anos (NEVES et
al., 2003).

Buscando mimetizar a matéria organica de origem pirogénica das Terras
Pretas de indio, o carvdo vegetal tem sido empregado como condicionador
do solo apresentando bons resultados na alteragado de suas qualidades. O

condicionamento do solo com carvao pode aumentar significativamente a
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CTC, disponibilizar nutrientes como Ca, K, Mn, N e P, além de reduzir acidez
e a atividade do Al na solugéo do solo (NOVAK et al., 2009; TEIXEIRA et al.,
2009; VAN ZWIETEN et al., 2010).

Concomitantemente, a adicdo de carvao ao solo altera a respiracao do
solo (SMITH et al., 2010), a atividade de micro-organismos que afetam a
eficiéncia da micorriza (associacdo mutualista entre especificos fungos
presentes no solo e as raizes das plantas), e serve como refugio para
colonizag&o de fungos e bactérias no interior dos solos (WARNOCK et al.,
2007).

5. COMPORTAMENTO DE AGROTOXICOS EM SOLOS
CONDICIONADOS COM CARVAO

A dindmica de distribuicdo dos agrotoxicos nos solos é dependente de
alguns fatores como suas caracteristicas sortivas, potencial de degradagéo,
atividade microbioldgica, além de fatores ambientais, como a dindmica do
fluxo hidrico e do transporte de solutos. Estas caracteristicas podem
influenciar o comportamento dos agrotéxicos no ambiente, uma vez, que os
fenbmenos de sorgcdo, persisténcia, percolagdo (lixiviagdo) e a
biodisponibilidade de suas moléculas sdo dependentes destas (SILVA et al.,
2007a).

As caracteristicas estruturais e as propriedades fisico-quimicas destas
moléculas e dos solos, também, sdo de grande importancia para a
compreensao de suas mobilidades e a sor¢cdo. Dentre elas estdo, o seu
potencial de dissociagao (pKa), o coeficiente de particao octanol-agua (Kow),
o comportamento acido-base e massa molecular dos agrotdxicos, além das
caracteristicas mineraldgicas, pH, textura dos solos e da quantidade de
matéria organica neles presente (SILVA et al., 2007a).

O condicionamento do solo com carvao de biomassa vegetal vem
despertando o interesse de pesquisadores nos ultimos tempos nao s6 por
este ser uma possivel fonte de nutrientes para as culturas, mas também por
sua capacidade de alterar caracteristicas fundamentais dos solos. Desta

forma, a sua utilizagdo como condicionador do solo, pode ser uma possivel
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solugao para contornar os problemas de contaminacdo de solos, como por
exemplo, por herbicidas de longo efeito residual que levam a contaminagéao
de culturas plantadas em sucesséao, além de evitar a lixiviagdo dos mesmos
e de seus metabdlitos para camadas mais profundas do solo, ou até mesmo
para os lengois de agua subterraneos.

A alteracdo da capacidade sortiva dos solos com a adicdo de carvao tem
sido observada por diversos pesquisadores. Recentemente, Yu e
colaboradores, 2011, avaliaram a adicao de 0,5% de carvao de cavacos de
madeira de eucalipto em solos chineses agricultaveis e mostraram que
adicdo deste material pirogénico ao solo, proporcionou 0 aumento da
fertilidade e sorcdo do agrotoxico acetamiprida nos solos, por outro lado,
diminuiu a sua dissipagdo. Resultados similares foram obtidos por Xu e
colaboradores, 2011, que mostraram que o condicionamento do solo com
carvdo de bambu acarretou em uma maior adsor¢cdo do herbicida
pentaclorofenol no solo, diminuindo a biodisponibilidade e a possibilidade de
contaminagéo de aguas subterraneas pela lixiviagao do herbicida.

Em experimento de campo, Delwiche e colaboradores, 2014, verificaram
o efeito da aplicagédo de carvao de pinho, na quantidade de 10 t ha', sobre a
lixiviacao do agrotoxico atrazine em solo, resultando na redugéo de 53% da
concentragcao do agrotdxico em aguas subterraneas, comparado ao solo
sem adigéo de carvao, o que foi confirmado por experimento laboratorial (por
meio de colunas empacotadas com o mesmo solo), que mostrou uma
diminuig¢ao da lixiviagao de 52% na concentragdo do mesmo.

O efeito do condicionamento do solo com carvao, produzido a partir de
palha de trigo, na degradacao do diuron foi observado por Yang e
colaboradores, 2005. Estes pesquisadores verificaram que apés um periodo
de incubacao de 10 semanas, o condicionamento com 0,5% de carvao além
de aumentar a sor¢do do herbicida no solo, causou diminuicdo da
degradacdo do diuron em 10%, comparado ao solo, livre do carvéao,
incubado com o herbicida nas mesmas condi¢cdes de incubacao.

Desta forma, tem se o conhecimento de que o carvao de biomassa tem o
potencial para atuar como um remediador da contaminagdo de solos. No

entanto, sabe-se que algumas caracteristicas do carvao, do processo de sua
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fabricacdo e a propor¢cao adicionada ao solo, podem influenciar na sua
capacidade de atuar como tal. Zheng e colaboradores, 2010, mostram que
menores granulometrias do carvdo de biomassa promovem maior
capacidade e velocidade de sorgéo, fazendo que o processo sortivo atinja o
equilibrio mais rapidamente, o que é justificado pelo aumento de area
superficial hidrofobica do carvdo (em menores granulometrias). Estes
mostraram também que maior razdo entre a quantidade de carvdo e o
volume de solugédo aquosa contendo o agrotdxico, proporciona o aumento da
quantidade do composto sorvido. Pereira e colaboradores, 2011, mostraram
que diferentes temperaturas de pirolise podem proporcionar modificagdes na
composigcao de carvdes de diferentes biomassas e, consequentemente, em

suas caracteristicas adsortivas.

6. ESTUDOS DE COMPORTAMENTO DE AGROTOXICOS EM SOLOS

Buscando uma maior compreensdo sobre o comportamento de
agrotoxicos nos solos, pesquisadores tem tentado replicar a distribuicéo e
degradacgéo destes compostos no ambiente por meio de ensaios em campo
e laboratoriais.

Os ensaios de adsorcao/dessor¢cdo sao estudos que podem permitir a
previsdo, ou estimativa, sobre a disponibilidade de um produto quimico para
a degradagao, transformacéo e absorcao pelos organismos vivos; além de
fornecer informagdes uteis para a descrigdo dos processos de lixiviagao
através do perfil do solo e da volatilidade dos agrotéxicos nos mesmos
(OECD, 2000).

A compreensdo do processo de sor¢cdo € embasada em dois aspectos
fundamentais: equilibrio e cinética. O primeiro nos fornece informagdes
quantitativas sobre a diferenca entre sortividade inicial e final de um sistema.
Por outro lado, a cinética permite avaliar alteracbes nas propriedades
quimicas em funcdo do tempo e permite explorar mecanismos de

sorgao/dessorgdo, remogado de agrotoxicos de solidos ambientais por
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solugdes naturais (ou sintética) ou mobilidade destes compostos em colunas
empacotadas por solos ou sedimentos (GAGNE et al., 2011).

O método mais utilizado nos estudos dos processos de sorcao/dessorcao
€ o “batch equilibrium method”. Neste procedimento um volume conhecido
de solucéo do agrotdxico (com concentragdao conhecida) é adicionado a um
recipiente contendo uma determinada massa de geosorbente (solo ou
sedimentos), sendo a mistura em seguida, agitada durante um periodo de
tempo suficiente para que o equilibrio de sorgdo seja atingido. Apds
agitacao, as amostras sao centrifugadas e uma aliquota do sobrenadante &
coletada para quantificagcdo do agrotoxico na solugdo. Os estudos de
dessorcao sao realizados em sequéncia ao estudo de sor¢cdo, nos quais um
volume especifico de sobrenadante removido para a analise é substituido
pelo mesmo volume de uma solucao apropriada isenta do analito. A amostra
novamente é agitada, centrifugada e uma aliquota do sobrenadante é
analisada (OECD, 2000; GAGNE et al., 2011).

A avaliagdo da mobilidade dos agrotdxicos nos solos e seu potencial de
contaminagao dos lengois freaticos sao realizados por meio de ensaios de
lixiviacdo. Estes estudos geralmente sdo realizados em ensaios utilizando
colunas empacotadas com o solo estudado ou em ensaios de campo, nos
quais sao usados lisimetros sofisticados para medir o potencial de lixiviacdo
dos compostos (KATAGI, 2013). O ultimo reflete de forma mais confiavel o
comportamento dos agrtéxicos no campo, uma vez que estes experimentos
sdo montados com o solo mantendo seu perfil original (sem
homogeneizacao) sujeito a condigbes climaticas naturais (FOMSGARRD et
al., 2003). Por outro lado, os ensaios em colunas s&o uteis na avaliagdo do
potencial de mobilidade destes compostos no perfil inicial do solo.

As colunas de lixiviagao, utilizadas nos ensaios laboratoriais, séo feitas
de material inerte (vidro, aco inoxidavel, aluminio, teflon, PVC, etc.), as quais
sdo empacotadas com solos em estudo, recebendo doses das formulagdes
dos agrotdxicos. Em seguida sdo simuladas chuvas em seus topos. A
quantificagdo dos analitos pode ser realizada por técnicas cromatograficas
como cromatografia liquida e gasosa (OECD, 2004). Outra forma de avaliar

a mobilidade de agrotéxicos em colunas é através de bioensaios, nos quais
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sdo adotados bioindicadores sensiveis ao composto estudado e sua
deteccao é feita pela avaliagao da sua fitotoxicidade (SILVA et al., 2012).

A avaliagao da transformagéo de agrotéxicos nos solos também pode ser
realizada por meio de ensaios em laboratério ou no campo. Segundo a
OECD, 2002, a transformacao aerdbica e anaerdbica (em laboratério) destes
compostos pode ser avaliada por meio da incubacdo de amostras de solo
tratadas com a substancia de interesse em frascos de tipo inertes ou em
sistemas de fluxo, com condigdes laboratoriais controladas (mantendo
temperatura e humidade constantes). Apds intervalos de tempo apropriados,
amostras do solo sdo coletadas, passando por um método de extracédo, em
seguida, sendo analisados verificando a presenga da substancia e de
produtos de transformacao (degradagao). Produtos volateis também podem
ser recolhidos para analise, utilizando adsorventes apropriados, permitindo
gue o balango de massa (incluindo a formacgéao de residuos ligados ao solo)
possa ser estabelecido.

A diferenca entre os ensaios de dissipagcdo e degradagédo consiste no
balango de massas e na determinagdo dos metabolitos. Os ensaios de
campo devem ser realizados em areas representativas, nas quais serao
aplicadas as formulagbes. Devem ser coletadas amostras de controle
(branco) e quantificada a presenga do agrotdxico e de seus metabolitos, em
diferentes periodos (geralmente até 120 dias). Também devem ser
analisadas amostras obtidas em diferentes profundidades do solo (EPA,
2015).

Para determinacéo da meia vida (t/2) dos agrotéxicos, os dados obtidos
das analises das amostras coletadas em diferentes tempos, normalmente,
sdo ajustados pelo modelo cinético de primeira ordem (t12 =In(2)/k), que
permite a determinagdo do tempo necessario para reduzir a concentragao do
produto aplicado em 50% a partir de qualquer nivel de concentragdo. Outra
forma de apresentar os resultados € pela determinagdo da DT50, a qual
representa o tempo necessario para uma determinada concentracao diminuir

para metade do valor inicial (EPA, 2015).
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7. MODELOS EMPIRICOS PROPOSTOS PARA DESCREVER O
COMPORTAMENTO SORTIVO DE AGROTOXICOS EM SOLIDOS
AMBIENTES

Com intuito de descrever e compreender o comportamento dos
agrotoxicos nos solos, diversos autores propdéem a utilizacdo de modelos
matematicos e a classificacdo de interacbes, das moléculas destes
compostos, com sitios sortivos presentes nos solidos ambientais.
Recentemente, MacKay e Vasudevan, 2012, sugeriram uma forma de se
prever o comportamento sortivo de um composto organico polifuncional em
sélidos ambientais, pela avaliacdo possiveis interacdes entre estes e os
sitios ativos presentes na superficie destes solidos, que seriam classificadas
em dois tipos:

I.  Tipo-l: este tipo é representado por interagcdes de particao hidrofobica
e elétron doador-recepetor. A particdo hidrofébica possui grande
importancia nas interagdes de compostos apolares com a matéria
organica (ndo polar) e superficies minerais pouco solvatadas, sendo
resultado de interacbes de van der Walls favoraveis e um elevado
custo energético de formagdo de cavidades na agua (fase aquosa).
As interacbes elétron doador-recepetor consistem em fracas atracoes
entre as fragdes ricas ou pobres em elétrons do sélido ambiental e as
regides pobres ou ricas em elétrons dos compostos polifuncionais.

II. Tipo-ll: este consiste em interacbes de troca idnica, complexagao
superficial e pontes de cations. Estas interacbes podem ser mais
fortes do que as interagdes do tipo | e ocorrem em sitios receptores
especificos presentes nos solidos ambientais (sitios carregados ou

oxidos de Al ou Fe superficiais).

O modelo matematico mais utilizado para o entendimento e descricao
dos processos sortivos de agrotoxicos em solos é o proposto por Freundlich.
As isotermas de Freundlich relacionam a quantidade do composto presente
em solugdes (Cag, em pyg cm3) com a concentragdo do analito sorvido no

solo (Cs, em ug g'), no equilibrio. A constante de Freundlich (K29, em ug'-
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m(cm3)1/ng"), fornecida pela equagdo, é utilizada muitas vezes como
indicador da capacidade de sorcdo de um determinado composto no solo, no
entanto, a comparacao deste parametro para diferentes solos, sé é possivel,
se as constantes estiverem expressas nas mesmas unidades (OECD, 2000).
A razado 1/n é um fator de linearizagdo, que determina a intensidade da
sorcao. Quando n = 1, a adsorcao ocorre de forma linear a medida que
aumenta a concentracao do adsorvato em solugao (SILVA et al., 2007a).
CE%(eq) = Kf%.C5 (eq) /" (1)

Ou na forma linear,
1
log C&%(eq) = log Kf* + - log C&5(eq) (2)

Os valores da constante de Freundlich e 1/n podem ser facilmente
obtidos pela regressao linear de um gréfico logaritmico contendo a disperséo
dos dados obtidos experimentalmente (OECD, 2000). Nos casos em que 0s
valores de 1/n séo distantes de 1, a comparagao das capacidades sortivas
s6 é valida para uma unica concentragao, onde 1/n = 1, levando a Kf = Kd
(coeficiente de particao soélido-liquido, em L kg™') (YU et al., 2011).

O formato das isotermas de sorcdo de compostos orgénicos sugere
algumas informagdes sobre as interagdes sorbato-adsorvente, e podendo
ser classificadas em quatro tipos (GILES et al., 1960; MCBRIDE, 1994):

[. Tipo-L (Langmuir): estas isotermas refletem uma relativa alta
afinidade entre adsorvato e adsorvente, no inicio do processo de
sorcao, sendo um indicativo de quimiossor¢cdo. No entanto, a
intensidade do processo diminui a medida que os sitios ativos sao
ocupados.

[I. Tipo-S: estas sugerem um modelo de sor¢ao cooperativa, em que as
interacdes entre as moléculas do composto sdo mais fortes que as
interacbes adsorvato e adsorvente. Esta condicdo favorece a
formagao de multicamadas do adsorvato na superficie do adsorvente,
uma vez, que as ligagdes entre as moléculas entre si sdo mais fortes

que as formadas com os adsorventes.
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[ll.  Tipo-C (particdo constante): estas isotermas sugerem uma afinidade
constante entre as moléculas do adsorvato e o adsorvente. Estes
tipos de isotermas s&o observados apenas em pequenos intervalos
de sorcdo, uma vez, que desvios da linearidade podem acontecer
com o aumento da concentragao.

IV. Tipo-H: indica uma forte interacdo entre adsorvato e adsorvente
(quimiossorgéo), sendo um caso extremo das isotermas tipo-L. Estas
nao sao frequentemente encontradas em estudos de adsorgcéo de
moléculas organicas em solos, uma vez, que pequena parte delas séo

capazes de fazer ligagdes ibnicas ou covalentes, fortes, com o solo.

Quando necessario trabalhar com o coeficiente de particdo solido-liquido,
este pode ser obtido pela equacao 3, o que representa a distribuicdo de um
sorbato (compostos organicos) entre um solido sorvente e a fase aquosa, no

equilibrio,
Kq =+— 3)

onde Cs (molsorato/kgsclido) representa a contragdo sorvida do composto e
Caq (molsorbato/Lsolugao aquosa) € a concentragdo do herbicida presente em
solugao, no equilibrio (MACKAY e VASUDEVAN, 2012).

Esta equacdao é a forma simplificada da equacdo 4, que leva em
consideracdo os diferentes mecanismos de interagdes do solo com o
agrotoxico, tais como: interagdes de van der Walls (também chamadas de
particao hidrofdbica), interagdes eletrostaticas, interagdes elétrons aceptor-
doador, interacbes de cations e anions com sitios carregados, e de troca de
ligantes com os grupos —OH presentes nas superficies de 6xidos metalicos.
Juntas, estas interagdes permitem a descricdo mais completa da particao
entre estes compostos, presentes em solugdo aquosa, € a matriz do solo,
podendo ser representada pela seguinte equacgao:

_ 2Cofoc T X Chin Asurs T 2 Coy OexAsurs + 2 Cryn Osurf ranAsurf @)
Cw,neut T Cwion
onde os Ci pode se referir a concentragdo do carbono organico no sorbato

d

(Coc, MoOlsorbato/kgoc), na superficie mineral (Cmin, MOlsorbate/M?2), sorvida por
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troca catidnica ou anidnica (Cex, MOlsorbato/MOlsitios-ex) OU ligadas por reagdes
reversiveis ou por complexagdo (Crxn, MOlsorbato/MOlsitios-xn ) OU em fase
aquosa (Cw, MOlsorbato/ Lsolugao aquosa) na forma neutra (Cneut) ou ibnica (Cl’on),
incluindo ions dipolares. A area “Asuf (m2) se refere a area superficial do
solido e oi (molsitos/m?) € a area normalizada dos sitios trocadores (0ex) ou
dos sitios superficiais responsaveis pelas reagdes reversiveis (Osurfrxn), foc S€
refere a fracdo de carbono organico (MACKAY e VASUDEVAN, 2012).

8. CENARIO ATUAL DA PRODUGAO DE CANA-DE-AGUCAR NO
BRASIL

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar e de seus
derivados (etanol e agucar), produzindo cerca de 24% da cana consumida
mundialmente. Esta cultura é responsavel pela ocupacao de area 8.756.576
ha das areas cultivaveis, sendo distribuida por todo o territério nacional
(Schneider et al., 2012). Destacam-se como maiores produtores, os estados
de Minas Gerais, Parana e Sao Paulo, sendo que o ultimo é responsavel por
60% da produgéo nacional (Ministério da Agricultura).

O consumo de agrotéxicos na produgdo deste vegetal atinge,
aproximadamente, 13% do total aplicado nas plantacdes brasileiras, o que
coloca esta cultura como a segunda maior consumidora destes insumos
agricolas (SCORZA JUNIOR, 2009).

A industria sucroalcooleira nacional é a responsavel pela producao de
mais da metade do acucar comercializado no mundo, com previsdes de
crescimento anual de 3,25 %. A produgao estimada para a safra de 2018/19
€ de aproximadamente 47 milhdes de tonelada. Quanto a producdo do
etanol, este tem conquistado o mundo como uma fonte alternativa de
energia e por sua utilizagdo como biocombustivel, além de possuir projecdes
de crescimento em sua producdo, podendo atingir aproximadamente 59
bilhdes de litros em 2019, correspondendo ao dobro da produgéao registrada
em 2008 (MINISTERIO DA AGRICULTURA; SCHNEIDER et al., 2012).

A geracdo de residuos destas industrias € uma questdo que tem

despertado a atengdo dos pesquisadores. Segundo Schneider e
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colaboradores, 2012, das 670 milhdes de toneladas cana-de-acucar colhidas
no ano de 2009, 200 milhdes se transformam em residuos, que se
distribuem entre bagago, torta de filtro e vinhaga. A destinagdo destes
residuos é variada. A vinhaga tem sido aplicada em lavouras como
fertilizantes, uma vez que apresenta elevadas concentragbes de nitrato,
potassio e matéria organica. No entanto existem controvérsias quanto a
realizacdo desta pratica devido a alteragdo de algumas propriedades do
solo, como o aumento da capacidade de lixiviacdo dos ions neles presentes
(SILVA et al.,, 2007b). Os residuos sélidos (bagaco e torta de filtro)
apresentam grande potencial energético, porém é necessario um maior
investimento e tecnologia, para viabilizar a sua utilizacdo. A forma adotada
pelas usinas para eliminar o problema de destinacdo do bagag¢o é queima-
los, assim aproveitam parte de sua energia e evitam gastos com transporte,
levando em conta que este € um residuo volumoso e de dificil transporte
(SCHNEIDER et al., 2012).
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CAPITULO 2: OTIMIZAGAO DO CONDICIONAMENTO DO LATOSSOLO
VERMELHO COM CARVAO DE BIOMASSA DE CANA-DE-AGUCAR

1. RESUMO

O carvao de biomassa é um material recalcitrante que tem apresentado
grande potencial ao atuar como fertilizante e condicionador do solo,
proporcionando a adigdo direta de nutrientes, alterando algumas
propriedades fisico-quimicas essenciais para fertilidade do solo como pH,
CTC, MO e sua capacidade sortiva. No entanto, ndo se tem muita
informacéao sobre os efeitos da granulometria deste material pirogénico e de
sua porcentagem na capacidade sortiva do solo. Neste trabalho, avaliou-se a
alteracdo da sorcdo do herbicida clomazone em Latossolo Vermelho
condicionamento por carvdao de bagago de cana-de-agucar com diferentes
granulometrias do carvdo (< 106, entre 610-508 e 508-106 pm) em
diferentes porcentagens (0,25; 0,5 e 1%). Os resultados mostraram que o
solo condicionado com diferentes granulometrias de carvao, e porcentagens,
apresentou coeficientes de particdo sodlido-liquido (Kd) até 1300 vezes
maiores que o0 mesmo sem adi¢cao do material pirogénico, além de diferentes
mecanismos de sor¢ao apresentando isotermas dos tipos L (e H), S e C.
Assim como no processo de sorcdo, a adicdo de carvdo e os fatores
granulometria e porcentagem (m/m) foram essenciais para manter o
herbicida retido no solo nos ensaios de dessorcdo. A caracterizagao do solo
condicionado com 1% carvao, com granulometria < 106 ym, mostrou que a
adicdo do mesmo, concomitantemente ao aumento da MO, aumentou os
teores de P, K e Mg, além de beneficiar algumas propriedades como o pH e
a CTC do solo.
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2. ABSTRACT

OPTIMIZATION OF RED LATOSOL CONDITIONING WITH
SUGARCANE BIOMASS CHARCOAL

The biomass charcoal is a recalcitrant material that has shown great potential
as a fertilizer and soil conditioner, providing direct addition of nutrients,
changing in some essential physicochemical properties for soil fertility as pH,
CEC, OM and its sorptive capacity. However, there is lack of information on
the effects of particle size of this pyrogenic material and its percentage in the
soil sorption capacity. In this work, we evaluated the change of sorption of
clomazone herbicide in Red Latosol conditioned by sugarcane biomass
charcoal with different particle size (between 610-508, 508-106 and <106
pum) in different percentages (0.25, 0.5 and 1%). The results showed that soil
conditioning with different charcoal particle sizes, and percentages,
presented solid-liquid partition coefficient (Kd) up to 1300 times higher than
the same soil without pyrogenic material addition, and different sorption
mechanisms showing isotherms of types L (e H) S and C. As in the sorption
process, the addition of charcoal and the factors particle size and percentage
(w / w) were essential for maintaining retained the herbicide into the soil in
the desorption assay. The characterization of the soil conditioned with 1% of
sugarcane biomass charcoal, with grain size <106 pm, showed that it
addition, concurrently with the increase of OM, increased levels of P, K and

Mg, in addition to benefit some soil properties such as pH and CEC.
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3. INTRODUGAO

As Terras Pretas de indio (TPI) sdo solos de grande fertilidade que
ocorrem em pequenas areas da regido Amazébnica, na atualidade, tendo
despertado interesse de um grande numero de pesquisadores. Segundo
Benites e colaboradores, 2009, a matéria organica de origem pirogénica &
um dos principais fatores responsaveis por manter boas carateristica fisicas,
estruturacéo e elevada fertilidade destes solos.

A utilizacdo de carvao vegetal como material pirogénico, capaz de
mimetizar as TPI, tem apresentado resultados satisfatérios quanto a alta
retencao e disponibilidade de nutrientes nos solos, visto que estes materiais
apresentam grande area superficial e capacidade de troca ibnica, além de
proporcionar a adigao direta de nutrientes (GLASER et al., 2002).

A viabilizagdo do uso do carvao de biomassa como condicionador do solo
seria de grande importadncia para as industrias sucroalcooleiras, as quais
geram, aproximadamente, 200 milhdes de toneladas de residuos solidos
organicos, por ano. Estes residuos muitas vezes nao possuem destino
adequado e sdo queimados nos fornos da industria, para evitar gastos com
transporte (SCHNEIDER et al., 2012). O emprego do residuo sdlido,
pirolisado, nas lavouras tornaria o processo de producao sucroalcooleira
mais sustentavel, além de poder proporcionar a diminuicdo da contaminacao
do ambiente por agrotéxicos, uma vez que o consumo de agrotoxicos na
producao deste vegetal atinge, aproximadamente, 13% do total aplicado nas
plantagdes brasileiras, sendo quase a totalidade herbicidas. Este fato, coloca
a cultura de cana-de-agucar como a segunda maior consumidora destes
insumos agricolas ( SCORZA JUNIOR, 2009).
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Um dos principios ativos aplicados para o controle de plantas daninhas
nas lavouras de cana-de-agucar € o clomazone 2-(2-clorobenzil)-4,4-dimetil-

1,2-oxazolidin-3-ona, mostrado na Figura 1.

o o

|
o

Figura 1- Formula estrutural do Clomazone.

Este € um herbicida seletivo, pertencente ao grupo quimico das
Isoxazolidinona, que apresenta absorg¢ao radicular, translocando-se nas
plantas via xilema. Possui maior eficiéncia quando aplicado em pré-
emergéncia, também podendo ser aplicado nas culturas de algodao, arroz,
batata, fumo, mandioca, milho, pimentéo e soja (MAPA, 2013). Sua atividade
esta relacionada a inibicdo da producao de carotendides, o que leva a perda
da clorofila, uma vez que na auséncia de carotenoides a clorofila se degrada
mais facilmente por processos foto-oxidativos (SILVA et al., 2007a). O
clomazone apresenta grande solubilidade em agua 1.102 mg L' e minima
particado através de membranas biolégicas, como indicado pelo seu Kow =
347. Sua meia vida varia entre 79 e 124 dias, dependendo da composicao
do solo, apresentando persisténcia moderada nos mesmos, 0 que pode
afetar cultivos sucessivos em uma mesma area (IUPAC, 2007; VAN SCOY e
TJEERDEMA, 2014).

Algumas pesquisas tém mostrado que a adigdo de carvdes de biomassa
aos solos tem alterado a capacidade sortiva destes, levando a uma maior
retencdo de agrotdxicos nos mesmos, diminuindo assim a contaminacéo
ambiental. Xu e colaboradores, 2011, mostraram que o condicionamento do
solo com carvdo de bambu acarretou em uma maior adsorcdo do herbicida
pentaclorofenol no solo, diminuindo a contaminagcdo do solo e de aguas
subterraneas pela lixiviagdo do herbicida. Song e colaboradores, 2012,
mostraram que a incorporacdo de carvao ao solo aumentou a sorgdo de
hexaclorobenzeno em 42 vezes, comparada ao solo sem adi¢do de carvao,

além de diminuir a dissipacao do herbicida no mesmo.
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Sabe-se entdo, que embora o carvao possa atuar como um remediador
da contaminagéo de solos por agrotéxicos € necessario otimizar uma forma
de aplicagao deste material para que este ndo diminua a eficiéncia dos
principios ativos aplicados nas culturas para o controle de pragas e plantas
daninhas.

Nesta pesquisa procurou-se caracterizar o solo condicionado com o
carvao, produzido a partir da biomassa de cana-de-agucar, avaliando a
capacidade deste material de disponibilizar nutrientes e quantificar a
capacidade sortiva do clomazone no solo condicionado, avaliando a
influéncia da adicdo de carvao em diferentes porcentagens e granulometrias

na sorc¢ao do herbicida.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1Coleta de solos

Para realizacdo deste trabalho, amostras de um Latossolo Vermelho
foram coletadas a profundidade de 0 a 20 cm, em area sem histérico recente
de aplicagao de herbicida, no municipio de Tangara da Serra/MT, que possui
as seguintes coordenadas geogréficas: latitude 14°39'04.01"S e longitude
57°26'00.64"W. O solo foi seco ao ar e peneirado em malhas de 2 mm,
sendo posteriormente armazenado em sacos de polietileno de 30 dm3 de
capacidade. A caracterizacao fisico-quimica e textural do solo foi realizada

por uma empresa certificada de Vigosa/MG e esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas e classificagao textural de uma
amostra do Latossolo Vermelho utilizado no experimento.

Caracterizacao Fisica

Argila Silte Areia Fina Areia Grossa Classificagao Textural
/ (dag kg™)
66,5 10,3 15,5 77 Muito Argilosa

Caracterizagdo Quimica

pH P K* Ca? Mg? | Al+H | TP Ve MO¢

H20 / (mg dm-3) / (cmol dm-3) / (dag kg")

5,59 0,1 11,0 028 009 48 040 520 7,7 237

at — Capacidade de Troca Catidnica Efetiva

bT — Capacidade de Troca Catiénica a pH 7,0

¢V — indice de Saturacdo por Bases

4MO — Matéria Organica

Anadlises realizadas no Laboratério de Analise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante da
Universidade Federal de Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

4.2Producao de Carvao

Neste trabalho utilizou-se o carvao produzido por meio da pirdlise do

bagaco de cana-de-agucar, realizada em uma mufla. O bagago de cana
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utilizado foi recolhido no comércio local de Vigosa. O material foi triturado e
seco a uma temperatura de 60 °C, em estufa, por aproximadamente 12 h. O
processo de pirélise da biomassa foi realizado em atmosfera de CO2, a uma
temperatura de 400 °C, por um periodo de 6 horas, conforme descrito por
Sun e colaboradores, 2012. Posteriormente, o carvao foi triturado em um
processador e levado a estufa, a uma temperatura de 60 °C por cerca de 12
h. Em seguida, o carvao foi peneirado, em peneiras de diferentes malhas,
obtendo-se trés fragdes de particulas de granulometrias < 106, entre 106-
508 e 508-610 um, que foram utilizadas para investigar a influéncia da

granulometria nos processos de sor¢ido dos herbicidas no solo.

4.3Reagentes e Solucgoes

A solucdo estoque do herbicida, na concentragdo de 976 mg L, foi
preparada pela diluicdo do padréo analitico de Clomazone (98.1% m/m),
obtido da Sigma-Aldrich, em acetonitrila grau gradiente para HPLC (Sigma-
Aldrich). Desta, foi obtida uma solugéo de trabalho na concentragcao de 250
mg L', de onde foram preparadas todas as solugdes, contendo o herbicida,
utilizadas nos ensaios de sor¢cao. Ambas as solucbes foram armazenadas a
-20 °C, em freezer.

As solugdes do herbicida utilizadas nos ensaios de sorgao foram obtidas
pela diluigdo da solugéo de trabalho, em solugdo de CaCl2 (Vetec) 0,01 mol
L7 contendo NaNs (Vetec) 250 mg L', previamente preparadas em agua

purificada em sistema Millipore.

4.4 Analises Cromatograficas

As analises cromatograficas foram conduzidas em cromatégrafo a liquido
de alta eficiéncia (modelo Shimadzu LC 20AT) equipado com injetor
automatico (Shimadzu SIL 10AF), forno (Shimadzu CTO 10ASVP) e detector
por espectroscopia UV/Vis (Shimadzu SPD 20 A).

A otimizagdo da andlise cromatografica foi realizada em coluna de fase

reversa utilizando uma coluna C18 (Shimadzu VP - ODS) com comprimento
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de 150 mm e didmetro interno de 4,6 mm, empacotada com particulas de 4,6
+ 0,3 ym de didmetro.

As condigbes cromatograficas foram otimizadas univariadamente
priorizando a separac¢ao do analito de interesse dos demais co-extrativos da
matriz do solo, visando um menor tempo de analise e boa simetria do pico
do clomazone. As variaveis avaliadas foram as diferentes composicoes da
fase movel, a temperatura do forno, a vazao da fase movel e os tempos de
retencao do analito.

Tabela 2 - Parametros cromatograficos adotados para anélise do clomazone
por CLAE-UV/Vis.

Variavel Valor adotado

o . Solucao Acetonitrila: Agua
Composicoes da fase movel

40:60 (v/v)
Tempo total de analise 14 min
Temperatura do forno 30 °C
Comprimento de Onda 210 nm
Tempo de Retencao 12,4 min
Volume Injetado 20 yL

Para quantificar o clomazone nos extratos de solo foi adotado o método
de padronizacao externa. Este método consiste em analisar solugbes padrao
de diferentes concentragdes e construir a curva analitica relacionando a area
do pico no tempo de retencdo do analito a sua respectiva concentragao. A
curva foi obtida por meio das analises das solugdes-padrao do herbicida
preparadas em solugédo de CaClz 0,01 mol L-'e NaN3 250 mg L', na faixa de
concentragao entre 0,025 e 20 mg L. Foram preparadas trés solugbes para

cada nivel de concentragdo adotado para construgcido da curva analitica.
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4.5 Estudos de Sorgcao do Clomazone em Solo Condicionado com

Carvao

4.5.1 Determinagao do Tempo de Equilibrio

Os ensaios de sor¢cdo foram desenvolvidos no Laboratério de Quimica
Analitica (LAQUA) da Universidade Federal de Vigosa (UFV). Para a
realizacao destes, foi necessaria a determinacao do tempo de equilibrio de
sorgao entre o clomazone e os solos, condicionado com 1% de carvao (na
granulometria < 106 um) e sem a adicdo do mesmo, tendo como base o
procedimento 106 (Batch Equilibrium) da Organisation for Economic Co-
Operation and Develompent (OECD, 2000). Preparou-se uma solugao de
clomazone na concentragdo de 10,0 mg L', pela diluigdo da solugéo
estoque, em solugdo de CaCl2 0,01 mol L' contendo NaNs 250 mg L.
Posteriormente, 10,0 mL da solucao preparada foram adicionados a tubos
de centrifuga de vidro com fundo redondo de 50 mL, contendo 2,00 g de
amostra (solo condicionado e sem adi¢ao de carvao). Os tubos contendo as
amostras e a solugao foram mantidos sob agitagdo horizontal, a uma rotagéo
180 rpm e temperatura constante de 21 °C, por diferentes intervalos de
agitacao (0,25; 0,5; 1; 2; 4; 8; 12; 24 e 32 horas). Em seguida, as amostras
foram centrifugadas a 3.000 rpm por 5 minutos. Apds centrifugagdo, uma
aliquota do sobrenadante foi coletada e filtrada em filtro, com membrana de
PTFE de 0,45 uym, e analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

4.5.2 Condicionamento do Solo com Carvao de Cana-de-agucar

As por¢des de carvao com granulometrias < 106, de 106-508 e de 508-
610 pm foram adicionadas ao solo para verificar a influéncia da
granulometria e da porcentagem carvao/solo (0,25; 0,5 e 1% m/m) nos
processos de adsor¢cdo e dessor¢cdo do herbicida clomazone no Latossolo

Vermelho.
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Buscando determinar a melhor combinagdo de granulometria e
percentagem carvao/solo que proporcionasse a maior retengcdo do
clomazone no solo, foi realizado um planejamento fatorial 22 com trés
repeticbes no ponto central. As granulometrias e porcentagem carvao/solo
(% m/m) testadas, juntamente com seus fatores codificados, estédo

disponiveis na Tabela 3.

Tabela 3- Planejamento fatorial 22 com ponto central para avaliagdo dos
fatores granulometria do carvdo e porcentagem adicionada ao solo, na
sor¢ao do clomazone.

Fatores codificados Fatores originais
Granulometria (1) Porcentagem (2)
Experimentos F(1)
[ (um) 1 (%)
E1 - - <106 0,25
E2 + - 508-610 0,25
E3 - + < 106 1
E4 + + 508-610 1
E5* 0 0 106-508 0,5

*Estes experimentos foram realizados em triplica, E5 equivale ao ponto central do
planejamento fatorial.

Foram obtidos os coeficientes de particdo solido liquido (Kd) para cada
vértice do planejamento e uma triplicata no ponto central, os quais foram
adotados como resposta no planejamento fatorial.

A combinagdo de granulometria e percentagem carvao/solo que
proporcionou o melhor valor de Kﬁds foi adotada para o desenvolvimento dos

ensaios de lixiviacao.
4.5.3 Ensaios de Sorgao

Os ensaios de sorcdo foram utilizados para determinar as condicdes
otimas, referentes a granulometria e porcentagem do carvdo, que seriam
adicionadas ao solo. Estes ensaios também foram baseados no

procedimento “Batch Equilibrium” (OECD, 2000). Os K3% dos experimentos
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do planejamento fatorial (Tabela 3) foram determinados utilizando uma
solugédo de 10,0 mg L, obtidas através da diluicdo do padrdo clomazone em
solugdo de CaClz 0,01 mol L' contendo NaNs 250 mg L-'. Foram
adicionados 10,0 mL da solucdo do herbicida a cada 2,00 g de amostra
contendo a combinagao carvao/solo (utilizadas no planejamento fatorial), em
tubos de centrifuga de vidro. Posteriormente, foram agitados, por um periodo
determinado no experimento tempo de equilibrio. Em seguida, foram
realizadas a centrifugacéo e filtragdo, como feitas no experimento anterior, e
levados para analise cromatografica por CLAE. O mesmo foi feito para o
solo, em triplicata, que foi utilizado como referéncia na comparacdo dos
resultados.

Foram obtidas isotermas de sorgcdo para os experimentos do
planejamento fatorial e para o solo (sem adigdo de carvao) com intuito de se
obter maior conhecimento sobre os processos de sor¢cao nas diferentes
formas de condicionamento dos solos com o carvdo. Desta forma, foram
avaliadas a sorcao de cinco solugcbes do herbicida nas concentragdes 10;
12,5; 15; 17,5 e 20 mg L', em 2,00 g de amostra, contendo a combinagao
carvao/solo proposta em cada experimento (também para o solo), assim
como feito para a determinagéo dos K3%.

Com os resultados obtidos nas andlises cromatograficas foram
construidos os graficos das isotermas utilizando o software Origin®. Em
seguida, estas foram linearizadas, por meio de transformacdes logaritmicas,
sendo, posteriormente, ajustada pelo modelo de Freundlich na forma
linearizada (equacao 2).

As analises estatisticas para avaliar os efeitos da granulometria do
carvao e da porcentagem adicionada ao solo, no processo de sorcao do

clomazone, foram realizadas utilizando o software Statistica®.
4.5.4 Ensaios de Dessorgao

Os ensaios de dessorcao foram realizados em continuidade aos ensaios
de sorgdo. Foram adicionados 10,0 mL da solugéo de CaClz2 e NaNs (isenta

do herbicida) nas amostras utilizadas no ensaio de adsorgao, apds retirada
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de todo o sobrenadante restante no tubo de centrifuga. Posteriormente, as
amostras foram submetidas aos mesmos processos de agitagéo,
centrifugacao e filtracdo dos ensaios de adsorgdo. No final do processo,
foram coletadas as aliquotas do sobrenadante, as quais foram submetidas a
analise por CLAE-UV/Vis.

Com os dados obtidos foram determinados os K4° e construidos os
graficos das isotermas de dessorgao linearizadas.

O calculo da quantidade dos herbicidas retido pelo solo, ao final do
processo de dessorcdo, foi realizado pela diferenca entre a massa dos
herbicidas sorvida no solo no ensaio de sor¢do e a massa dos herbicidas no

sobrenadante obtida ao final da etapa de dessorgéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises Cromatograficas

A separacao, identificagdo e quantificacdo do clomozone nos extratos de
solos obtidos durante o desenvolvimento do experimento foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa. Uma vez que, neste
trabalho, adotou-se apenas um analito como composto de interesse, o
processo de separacdo consistiu apenas na separagdo do clomazone dos
demais compostos co-extraidos nos extratos do solo. Os parametros
cromatograficos adotados neste trabalho foram obtidos pela otimizagao dos
parametros propostos por Gongalves, 2007, os quais estdo apresentados
Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros cromatograficos para analise do clomazone por
cromatografia liquida de alta eficiéncia propostos por Gongalves (A) e neste
trabalho (B).

o B) Solucéo
A) Solucao Acetonitrila:Agua 40:60 o
Fase Movel . Acetonitrila: Agua
(v/v), ajustada a pH 3 com H3PO4
40:60 (v/v)
Entre 0-8 minutos — 0,7 mL min"
Vazéo De 8-9 minutos — 0,7 a 1,0 mL min-* 1,2 mL min -1
Entre 9-16 minutos — 1,0 mL min -
Comprimento de
220 nm 210 nm
Onda
Tempo de Retengéao 13,7 min 12,4 min
Loop 20 yL 20 L

Visando menores tempos de analise e maior eficiéncia das mesmas,
foram propostas algumas alteragcbes nos parametros propostos por
Gongalves. O primeiro deles foi a composicdo da fase moével. Como o
clomozone é considerado um composto nao iénico (MANCUSO et al., 2011),
por nao possuir a capacidade de doar nem receber prétons em solugcéo, em

nenhum valor de pH. Por isto, o ajuste do pH da fase mdével nao foi
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realizado. Gongalves, 2007, adotou o pH ajustado, pois seu método tratava-
se de uma analise multirresiduo e entre seus analitos estavam presentes
acidos fracos.

O comprimento de onda, utilizado para as analises, teve como referéncia
o comprimento de onda de maxima absorcdo do clomazone disponibilizado
pela IUPAC, 2007, de 211 nm.

A vazao adotada foi aquela que possibilitou a eluicdo do analito e dos
compostos co-extraidos da matriz, em diferentes tempos de retencédo e nao
muito préximos, para que o pico do analito tivesse uma boa simetria. Por
outro lado, o tempo de retengcdo do clomazone n&o deveria ser longo para
gue nao houvesse alargamento do pico. Desta forma, o aumento do fluxo de
0,7-1,0 mL min' para 1,2 mL min"' permitiu a diminuicdo do tempo de
analise ainda levando a uma melhor simetria do pico do analito.

A identificacao do clomazone foi feita a partir da comparagao do tempo
de retencéo (tr) do analito nos extratos com o obtido para solugéo padréo do
herbicida preparada em acetonitrila. A seletividade foi confirmada pela
comparagao dos cromatogramas dos extratos do solo (condicionado com 1%
de carvdo na granulometria < 106 pm) em solugdo de 20 mg L' do
clomazone, preparada em CaClz2 0,01 mol L-' e NaNs 250 mg L' e do extrato

obtido em solucdo de CaClz2 e NaNs desse solo sem o herbicida (Figura 2).
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Resposta do Detector / mV

Figura 2- Cromatogramas de extratos do solo condicionado com 1% de
carvdo na granulometria < 106 um: (--) obtido em solugdo de 20 mg L' do
clomazone (preparada em CaCl2 0,01 mol L' e NaN3 250 mg L"); (--) obtido
em solucdo de CaClz e NaNs, sem o herbicida. As amostras de solo,
condicionadas com carvao, foram colocadas em agitagao por 24 h com as
solugdes.
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5.2Linearidade de Resposta do Detector

A capacidade de o detector produzir respostas proporcionais a
concentracdo do clomazone foi avaliada por meio da analise das solucdes-
padrao do herbicida preparadas em solugdo de CaClz 0,01 mol L' e NaNs
250 mg L', na faixa de concentragdo entre 0,025 e 20 mg L. A Figura 3
apresenta a curva analitica do clomazone obtida pelo método de

padronizacao externa.

1000000 /./'
§ 500000
<

Concentragdo (mg L'l)

Figura 3 - Curva analitica do clomazone preparada em solugdo de CaCl2
0,01 mol L-"e NaN3 250 mg L.

Tabela 5 - Parametros da equacgéo de regresséao linear da curva preparada
em solugdo de CaClz2 0,01 mol L-"e NaN3 250 mg L-".

a (intercepto) b (inclinagao) r2 R
-5233,5 51959,6 0,9996 0,9998

Segundo a ANVISA, 2003, a qualidade de uma curva analitica esta
relacionada ao seu coeficiente de correlagao (r), valores proximos a 1 sao
indicativo de baixa dispersdo dos pontos experimentais e incerteza nos
coeficientes de regressao estimados. Valores, para este parametro, maiores
que 0,99 sao recomendados pela agéncia. Desta forma, esta técnica de

analise permite uma quantificacdo confiavel do clomazone.
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5.3Tempo de Equilibrio

A determinacdo do tempo de equilibrio de sorgcao foi realizada visando
avaliar a influéncia da granulometria e porcentagem do carvao nas
propriedades sortivas do solo. Beyer e Biziuk, 2008, confirmaram que o
didmetro de particula dos adsorventes interfere diretamente no processo de
sor¢cdo. Adsorventes com menores didmetros possuem a capacidade de
promover maior remocao do adsorvato em solucdo. Desta forma, para
determinar o tempo equilibrio foram adotadas as condi¢cbes estudadas que
possivelmente proporcionariam a maior € a menor sor¢cdo do herbicida no
solo. A maior sorgdo seria proporcionada pela maior percentagem (1%) e
menor granulometria (< 106 um) estudadas, € a menor sorgcao seria
proporcionada pelo solo sem adicado do carvao.

Os solos condicionados (na menor granulometria e maior porcentagem) e
sem adigao de carvao, foram colocados em agitagdo com uma solugao do
herbicida, por diferentes tempos, com intuito de determinar o tempo
necessario para que as concentragcdes do herbicida em solucédo e sorvidas
nos solos estivessem em equilibrio. Avaliando um periodo de 32 horas,
verificou-se que o equilibrio aparente foi atingido em periodos de agitagdo de
4 horas, para o solo condicionado com o carvao, e 8 horas, para o solo sem
carvao, uma vez que a partir destes tempos as concentracdes sorvidas nos
solos foram estatisticamente semelhantes. Desta forma, o tempo de agitacao
adotado para o desenvolvimento dos ensaios de sorcao e dessorcao foi de 8
horas. O comportamento sortivo do clomazone nos solos, condicionado ou
nao com o carvao, em fungao do tempo estdo apresentados na Figura 4.

O tempo de equilibrio determinado foi menor que o obtido por Li e
colaboradores, 2004, para 4 solos chineses, originados de campos de cultivo
de arroz. Os autores verificaram que os processos de sorgdo do clomazone

nestes atingiram o equilibrio em 24 horas.
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50

—

—&— Solo
—&— Solo + Carvéo

—

5,0

Quantidade Adsorvida / mg kg™

2,5 4— ——7—
o 5 10 15 20 25 30 35

Tempo /h

Figura 4 - Quantidade do clomazone (mg kg') sorvida pelo Latassolo
Vermelho, condicionado (representado por -e- Solo + Carvdo) ou nao
(representado por -m- Solo) com o carvao, apds contato com uma solugao do
herbicida (10 mg L), em fungéo do tempo de agitacao.

A capacidade e velocidade de sorcao do solo aumentaram com a adicao
do carvdo do bagago de cana. Segundo Wang e Xing, 2007, ao ser
pirolisada, sao alterados os grupos quimicos superficiais e formados novos
microporos na biomassa. Assim, quando adicionado aos solos, o carvao de
biomassa proporciona um aumento na capacidade de sor¢cdo destes devido
a sua grande area superficial, porosidade e componentes aromaticos
presentes em sua matriz. Zheng e colaboradores, 2010, justificam a rapida
remocao inicial do herbicida da solugdo aquosa pela adicdo do carvéo,

devido a sua superficie altamente hidrofébica.

5.40timizagcdo das Condigdes de Condicionamento do Solo com o

Carvao

A otimizag&o das condigdes de condicionamento do solo com o carvao foi
realizada avaliando os efeitos da granulometria do carvao e porcentagem
carvao/solo, na sorgdo do herbicida. O planejamento fatorial 22 com ponto
central adotado teve como resposta o coeficiente de particao sélido-liquido
(Kq), obtido pela equagao 3. Os efeitos dos fatores sobre a particdo do

herbicida sdo mostrados no grafico de Pareto, na Figura 5.
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(1)Granulometria -1035,564

(2)Porcentagem 1015,264

1by2 -1007,21

Curvatura -671,906

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5 - Grafico de Pareto dos efeitos granulometria do carvao e
porcentagem carvao/solo na sor¢ao do herbicida clomazone.

Os efeitos dos fatores sobre a sorcdo do clomazone no solo mostram
que tanto a granulometria (negativamente), quanto a porcentagem
(positivamente), foram significativos ao nivel de 95% de confianca. Em
outras palavras, a diminuicdo da granulometria e 0 aumento da porcentagem
de carvdo promovem maior sor¢do do herbicida no solo. A curvatura e a
interacao entre os fatores também foram significativas. A Figura 6 mostra a

superficie de resposta envolvendo as variaveis estudadas.

(BN 1A

Hl > 400
B < 400
[1<200
I <0

Bl < -200

Figura 6 - Superficie de respostas envolvendo os fatores granulometria do
carvao e porcentagem carvao/solo, em termos de coeficiente de distribuicao
solido-liquido (Ka).

Como as condigbes empregadas no experimento E3 do planejamento

fatorial proporcionaram a maior sor¢ado do clomazone no solo, por este
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experimento apresentar maior valor de Kd (igual 616), concluimos que as
condigbes 6timas para o condicionamento do solo com o carvao, sao: a
maior porcentagem (1%) e menor granulometria (< 106).

Estudos realizados por Zheng e colaboradores, 2010, mostraram que
menores granulometrias dos carvdes de biomassa resultaram em menor
disponibilidade do herbicida atrazine em solu¢cdes aquosas, além de
diminuirem o tempo de equilibrio sor¢cdo do herbicida no carvdo. Resultado
semelhante para o clomazone foi observado neste trabalho conforme a
Figura 6. Nesta, verificou-se que a diminuigdo da granulometria do carvao
aumentou a sorgcdo do herbicida, tendo seu efeito potencializado com o

aumento da porcentagem deste, no solo.

Tabela 6- Coeficientes de particdo sodlido-liquido de sorcao e dessorgao
obtidos nos experimentos do planejamento fatorial e no solo sem adigéo de
carvao.

Fatores codificados Respostas

Experimentos Granulo/nzﬁrtg)a (1) Porcent?g(;ozr)n ) K39 [(L/kg)  K$°S /(L/kg)

E1 <106 0,25 10,1 36,5

E2 610-508 0,25 1,6 9,0

E3 <106 1 616,3 *

E4 610-508 1 4,0 20,0

ES 508-106 0,5 4,22+0,24 17,9+0,99

SOLO 0,47+0,02 2,530,115

E1 - Solo condicionado com o carvao na menor granulometria € menor porcentagem.
E2 - Solo condicionado com o carvao na maior granulometria € menor porcentagem.
E3 - Solo condicionado com o carvao na menor granulometria e maior porcentagem.
E4 - Solo condicionado com o carvao na maior granulometria e maior porcentagem.
ES - Solo condicionado com o carvao na granulometria e porcentagem intermediaria.
SOLO - Solo sem adigao de carvao.

K39 — Coeficiente de partigdo sélido-liquido de sorgéo, apds o contato da amostra de solo,
condicionado ou ndo com carvdo, com uma solugéo do herbicida (10 mg L") e submetida a
agitagao por 8h.

Kdes — Coeficiente de particdo solido-liquido de dessorgéo, apds o contato das amostras de
solo, obtidas do ensaio de sorgdo, com uma solugdo de CaCl, 0,01 mol L' e NaN3 250 mg
L' (isenta do herbicida) e submetida a agitacédo por 8h.

*Neste experimento nao foi possivel quantificar o herbicida na solugdo aquosa devido a sua
concentragéo ser inferior a faixa analitica de trabalho.
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Como mostrado na Tabela 6, no solo (sem a adi¢éo de carvao) a partigao
do herbicida entre a solugdo aquosa e a matriz foi menor que em todos os
experimentos com a adicdo de carvdo. Comparando a capacidade de sorcéo
do solo (sem adi¢ao de carvao) com o mesmo condicionado com os carvoes,
verificou-se que a adicdo do material pirogénico pode aumentar o seu valor
de Kd em até 1300 vezes, conforme o experimento E3. As contribui¢cdes
relativas do carvao para o aumento da sorcdo nos experimentos foram
88,4%, 71,1%, 99,9%, 954% e 89,4%, respectivamente para os
experimentos E1, E2, E3, E4 e E5, mostrando que o carvao é mais efetivo
no processo de sorcdo que as demais fragcbes do solo. Estes resultados
estdo de acordo com os estudos apresentados por Yu e colaboradores,
2011, que mostraram que a adicdo de 0,5% de carvao de eucalipto
aumentou a sor¢ao do agrotoxico acetamiprida em trés diferentes solos, e as
contribuicdo relativa do carvao variou de acordo com a quantidade de
matéria organica presente no solo.

Os ensaios de dessorcdo mostraram que o0s experimentos que
receberam a adicdo de carvao apresentaram menores extragcdes do
herbicida (pela solugdo aquosa de CaClz e NaNs), inicialmente retido no solo,
quando comparado com o experimento sem a adicdo do mesmo. Pdde-se
observar que o fator granulometria também contribuiu para menor extragéo,
os experimentos E2, E4 e E5, com maiores granulometrias, apresentaram,
respectivamente, concentracdes do herbicida no solo 9, 20 e 18 vezes
maiores, que a concentracdo do mesmo na solucido aquosa. No experimento
E1, com menor granulometria, a retengao foi ainda maior e a concentracao
do analito na fase sdlida foi 36,5 vezes maior que na solugdo, confirmando a
importancia da area superficial para a capacidade sortiva do carvao.

Assim como a granulometria, o aumento da porcentagem de carvao
levou a uma maior quantidade de herbicida retida no solo, o que pbéde ser
comprovado pela comparacao dos ngs dos experimentos E2 e E4. O
mesmo aconteceu entre E1 e E3, porém a quantidade de herbicida extraida
para solugcado no E3 foi tdo pequena que nao foi possivel quantifica-la, o que

pode ser justificado pela alta contribui¢do relativa do carvdo na sorgdo do
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composto neste experimento, e reafirma a alta intensidade da interagao do

herbicida com o carvao.

5.5Estudos das Isotermas de Sorgao e Dessorgao

Para maior compreensao dos mecanismos de sorcido do clomazone,
foram obtidas as isotermas de sorcdo e dessorcdo para todos os
experimentos estudados no planejamento fatorial e para o solo sem adigéao
de carvao. A faixa de concentragdo estudada varia entre 10 e 20 mg L.
Optou-se por esta alta faixa de concentragcdo, pois em concentragdes
menores o solo condicionado com carvdo, na menor granulometria,
promoveu (em testes preliminares) a sorcédo de todo o clomazone presente
na solugao, inviabilizando a quantificagdo deste por CLAE-UV/Vis.

As isotermas s&o apresentadas na Figura 7, juntamente com modelos
matematicos que apresentaram os melhores ajustes para os dados. Os

parametros obtidos de cada modelo estdo apresentados na Tabela 7.
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Figura 7- Isotermas de sorcdo do clomazone em Latossolo Vermelho
condicionado diferentes granulometrias e porcentagens do carvdo (m E1:
condicionado com a < granulometria e < porcentagem; m E2: com a >
granulometria e < porcentagem; m E3: com a < granulometria e >
porcentagem; m E4 com a > granulometria e > porcentagem; e m E5: com
granulometria e porcentagem do carvao intermediaria) e sem adicdo do
adsorvente (m SOLO).
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Tabela 7 - Parametros dos modelos de regressdo que melhor se ajustaram
as isotermas obtidos nos ensaios de sorgao.

Experimen Modelo Parametros

to matematico 5 ™ 5 Z
E1 Polinomial* 32,02891 0,08029  0,11662 0,9722
E2 Linear** 3,34707 1,1669 0,7554
E3 Polinomial* 44,80834  65,15027 -22,32908 0,9605
E4 Polinomial* -0,65456 5,06777 -0,166575  0,9885
E5 Linear** 18,554 0,97611 0,7333
Solo Polinomial* 8,22206 -0,7675 0,03743 0,9360

E1 - Solo condicionado com o carvao na menor granulometria € menor porcentagem.
E2 - Solo condicionado com o carvao na maior granulometria € menor porcentagem.
E3 - Solo condicionado com o carvao na menor granulometria e maior porcentagem.
E4 - Solo condicionado com o carvao na maior granulometria e maior porcentagem.

E5 - Solo condicionado com o carvao na granulometria e porcentagem intermediaria.

SOLO - Solo sem adigao de carvao.
*Polinomial (y = a + bix + box?)
**Linear (y = a + bqx)

De acordo com a classificagdo de isotermas sugerida por Giles e
colaboradores, 1960, os tipos de isotermas obtidas no trabalho variaram
entre L (e H), S e C. As regressdes obtidas para os experimentos E1 e
SOLO, sao classificadas como do tipo S. Estas sugerem que as interagdes
entre as moléculas dos herbicidas sdo mais fortes que as interagbes dos
mesmos com as fragdes do solo, possibilitando a formagao de multicamadas
do herbicida na superficie do solo, aumentando a capacidade de sorcao a
medida que o adsorvato € depositado no solo e nas multicamadas. Este
comportamento é observado no solo sem adigdo de carvao (experimento
SOLO). A capacidade de sorgao inicial € pequena, quase dobrando na
ultima concentragao de trabalho. No experimento E1, este fendmeno sortivo
€ menos evidente (concavidade menor) uma vez que a capacidade sortiva
inicial (indicativo de quimiossorgao) € relativamente alta devido ao
condicionamento do solo com o carvao (nas menores granulometria e
porcentagem, estudadas)(MCBRIDE, 1994).
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As isotermas E2 e ES séo classificadas como tipo C. Estas refletem em
uma afinidade constante entre as moléculas do clomazone e os sitios
sortivos presentes no sistema (MCBRIDE, 1994).

Nos experimentos E3 e E4, as curvas obtidas sao classificadas como tipo
L. Estas isotermas sugerem uma alta afinidade (ja no inicio do processo de
sorgao) do herbicida pelos solos condicionados com o carvdo em maiores
porcentagens. A isoterma E3 enquadra-se como um caso extremo desta
classificacdo, uma vez que o mdodulo do seu parametro b2 é cerca de 200
vezes maior que o mesmo parametro obtido em E4, podendo, assim, ser
considerada uma isoterma do tipo H. Estas sdo um indicativo de fortes
interacbes (covalentes e/ou ibnicas) entre as moléculas do composto e o
solo condicionado com o carvdao (na menor granulometria e maior
porcentagem).

Segundo MacKay e Vasudevan, 2012, outra forma de se prever o
comportamento sortivo de compostos orgéanicos polifuncionais em soélidos
ambientais é avaliando o tipo de interagcdes entre estes compostos e o0s
sitios presentes nas superficies dos sodlidos. Estes pesquisadores
classificaram as interagdes como: tipo | (particdo hidrofébica e interagdes
elétron doador-recepetor) e tipo Il (interagdes de troca ibnica, complexacao
superficial e pontes de cations).

O clomazone € um composto polifuncional ndo iénico, que apresenta em
sua estrutura regides com alta densidade eletrbnica como a sua parte
aromatica e seu grupo isoxazolidinona, que possibilita interagées elétron
doador com sitios neutros de baixa densidade eletrobnica como os Oxidos
metalicos e grupos aluminosilicatos superficiais. Devido a presenca de
atomos de nitrogénio e oxigénio no grupo isoxazolidinona, pontes de
hidrogénio também podem ser formadas com grupos hidroxil presentes na
matéria organica e ligados a atomos de aluminio e ferro superficiais
(MACKAY e VASUDEVAN, 2012).

Os carvbes, assim como o grafite, possuem em sua estrutura folhas
poliaromaticas empilhadas de forma desorganizada, que formam sistemas-1
aromaticos fortemente sortivos. Estas estruturas aromaticas tem a

capacidade de realizar interagcbes 1-doadoras e Tr-aceptoras, dependendo
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dos grupos substituintes ligados aos anéis aromaticos dos compostos a
serem sorvidos. Para adsor¢do de compostos T1- aceptores (possuem
grupos desativadores no anel aromatico), as interagdes de van der Walls
(interagdes hidrofébicas), adsorgdo em multicamadas e pontes de
hidrogénio, sdo as possiveis explicagdes para altas intensidades de
adsorcdo destes compostos. No caso de compostos - doadores
(apresentam grupos ativadores no anel aromatico), como o clomazone, as
interacdes de Van der Walls e 11- 11, sdo as possiveis responsaveis pelas
suas adsorcgdes, tendo suas intensidades aumentadas com o aumento do
numero de aneéis aromaticos presentes na molécula e por sua planaridade
(KEILUWEIT e KLEBER, 20009).

Os dados obtidos também foram plotados em graficos logaritmicos
(Figura 8 e Figura 9) e ajustados pelo modelo de Freundlich, em sua forma
linear. As inclinacbes e interceptos das regressdes obtidas equivalem
respectivamente, aos parametros 1/n e Kf da equagcao de Freundlich. Estes
parametros, juntamente com os coeficientes de determinacdo das

regressdes, de cada experimento, sdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 8 — Isotermas linearizadas obtidas nos ensaios de sorg¢do do

clomazone em Latossolo Vermelho condicionado diferentes granulometrias e
porcentagens do carvao (m E1: condicionado com a < granulometria e <
porcentagem; m E2: com a > granulometria e < porcentagem; m E3: com a <
granulometria e > porcentagem; m E4 com a > granulometria e >
porcentagem; e m E5: com granulometria e porcentagem do carvéao
intermediaria) e sem adigdo do adsorvente (m SOLO).
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Figura 9 - Isotermas linearizadas obtidas nos ensaios de dessor¢cdo do
clomazone em Latossolo Vermelho condicionado diferentes granulometrias e
porcentagens do carvao (m E1: condicionado com a < granulometria e <
porcentagem; m E2: com a > granulometria e < porcentagem; m E3: com a <
granulometria e > porcentagem; m E4 com a > granulometria e >
porcentagem; e m E5: com granulometria e porcentagem do carvao
intermediaria) e sem adicdo do adsorvente (m SOLO).

Tabela 8 - Valores obtidos para os parametros das isotermas de Freundlich
(Kr e 1/n) e coeficientes de determinacao.

Experimento Fenbémeno Freundlich

estudado ., (Hg'-n(cm-3)ting-1) 1/n r2

E1 Sor* 23,6461 0,2665 0,9232
Des™* 33,4057 0,3337 0,9019
E2 Sor* 2,4469 0,7886 0,8536
Des™* 9,6208 0,7824 0,8061

E3 Sor* 83,3873 0,2121 0,9691
Des** 116,0914 0,1707 0,9743
E4 Sor* 8,0105 0,6116 0,9817
Des** 21,3417 0,7231 0,9596
E5 Sor* 13,4162 0,3284 0,7835
Des** 21,3959 0,3912 0,7643
Solo Sor* 0,9649 0,6416 0,7823

Des™* 2,8159 0,6712 0,821

E1 - Solo condicionado com o carvao na menor granulometria € menor porcentagem.
E2 - Solo condicionado com o carvao na maior granulometria € menor porcentagem.
E3 - Solo condicionado com o carvao na menor granulometria e maior porcentagem.
E4 - Solo condicionado com o carvao na maior granulometria € maior porcentagem.
ES - Solo condicionado com o carvao na granulometria e porcentagem intermediaria.
SOLO - Solo sem adigao de carvao.

*Sorgéo e **Dessorgao.
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Como mostrado na Tabela 8, os valores obtidos para o parametro 1/n
sao diferentes de 1, indicando uma natureza néo linear para as isotermas, o
que impede a comparacao direta da capacidade de sor¢ao (K?ds) dos solo
com e sem carvao. Desta forma, a comparagao das capacidades sortivas s6
€ valida para uma unica concentragado, onde Kf = Kd = (Cs/Caq) , como foi

feito no esquema fatorial para a concentragdo de 10 mg L' (YU et al., 2011).

5.6 Efeito da Adigcdo de Carvao nas Propriedades Fisico-quimicas do
Solo

A avaliacdo da alteracdo das propriedades do solo foi realizada pela
comparacao dos laudos obtidos das analises quimicas e fisicas do solo
condicionado com carvao nas condicoes otimas, determinadas no
planejamento fatorial, e sem a adicdo do mesmo. Os resultados da
caracterizagcao dos solos sdo mostrados na Tabela 9

Os resultados mostraram que a adicdo de carvao de biomassa de cana-
de-acgucar ao solo proporcionou o aumento da disponibilidade de nutrientes
como P, K e Mg, atuando como fertilizante, além de melhorar as
caracteristicas CTC, MO e pH, que sao extremamente importantes nos
processos de sor¢ao de nutrientes e compostos organicos nos solos. Estes
resultados estdo de acordo com a revisdo apresentada por Glaser e
colaboradores, 2002. Estes pesquisadores mostraram que a adicdo de
carvao ao solo concomitantemente ao aumentou do conteudo de matéria
organica, proporciona a retencao e disponibilizacdo de nutrientes, devido a
sua grande area superficial e adicdo direta de nutrientes. Além de
proporcionar o aumento da capacidade de troca catiénica (CTC) e alterar o

pH dos solos.
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Tabela 9 — Caracterizagao fisico-quimica dos solos condicionado com 1%
(m/m) de carvdo de bagaco de cana, na granulometria < 106 uym, e sem
adicdo do mesmo.

Caracterizagao Fisica

Argila Silte Areia Fina Areia Grossa

Classificagao textural

/ (dag kg™)
Solo 66,5 10,3 15,5 7,7 Muito Argilosa
Solo + 66,1 9,0 17,7 7,2 Muito Argilosa
Carvao
Caracterizagao Quimica
pH P K* Caz* Mg2* | Al+H ta TP | Ve | MOd
H20 | /(mgdm3) / (cmol dm-3) / (dag kg™)
Solo 5,59 0,1 11 0,28 0,09 4.8 0,40 520 7,7 2,37
Solo+ 6,00 09 116 0,29 0,17 4,8 0,76 556 13,7 2,50
Carvéao

at — Capacidade de Troca Catidnica Efetiva

bT — Capacidade de Troca Catidnica a pH 7,0

¢V — indice de Saturacdo por Bases

4MO — Matéria Organica

Anadlises realizadas no Laboratério de Analise de Solo, Tecido Vegetal e Fertilizante da
Universidade Federal de Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

A contribuicao relativa do carvao para o aumento de P, K e Mg no solo foi
de 0,8 (mg dm3); 105 (mg dm3) e 0,08 (cmol dm-3), respectivamente. Desta
forma, o <carvdao apresentou grande potencial como fertilizante,
principalmente, pela grande quantidade de K disponibilizado. Este fato pode
ter grande importancia para agricultura nacional, visto que as reservas
nacionais do mineral sdo escassas, 0 que levou a importacado de 94,6% do K
consumido no pais, em 2013 (DNPM, 2014).
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6. CONCLUSAO

O condicionamento do solo com o carvao de biomassa de cana-de-
agucar proporcionou 0 aumento na capacidade sortiva do clomazone, tendo
seu efeito aumentado com a diminuicdo da granulometria do carvao e
aumento da porcentagem (m/m). Quantos aos estudos das isotermas de
sor¢cdo, estas variaram com a granulometria e porcentagem de carvao
adicionadas ao solo. Foram observadas isotermas do tipo L (e H), S e C. Os
ensaios de dessor¢cdo mostraram que, assim como na sor¢do, a adigdo de
carvao e os fatores granulometria e porcentagem (m/m) foram essenciais
para manter o herbicida retido no solo.

O carvao favoreceu a disponibilidade de nutrientes no solo,
principalmente pela grande quantidade de K disponibilizado, mostrando
assim um grande potencial para ser utilizado como fertilizante. Quanto a sua
atuacdo como condicionador, verificou-se que a adicdo deste material

pirogénico ao solo beneficiou as propriedades pH e CTC, do mesmo.
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CAPITULO 3: AVALIAGAO DA LIXIVIAGAO DO CLOMAZONE EM SOLO
CONDICIONADO COM CARVAO DE CANA-DE-AGUCAR EMPREGANDO
ESL/PBT, CLAE-UV/VIS E ENSAIOS BIOLOGICOS

1. RESUMO

O clomazone é um herbicida muito utilizado para o controle de plantas
daninhas nas lavouras de cana-de-acucar, apresentando alta solubilidade
em agua, podendo lixiviar e atingir camadas profundas dos solos. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a lixiviagdo do clomazone em colunas empacotadas
com Latossolo Vermelho condicionado por carvdo de biomassa de cana-de-
acucar, em diferentes profundidades. Para que isto fosse possivel,
inicialmente foi necessario adaptar e validar o método de extragao sélido-
liquido com particdo em baixa temperatura e analise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (ESL/PBT-CLAE-UV/VIS) para determinagcéo do
herbicida em solo e solo condicionado com carvdo. Este método foi
adaptado e validado para analise simultdnea de clomazone e sulfentrazone.
A adicao do sulfentrazone nesta etapa foi realizada pois apés a validacao
este método seria empregado em outros trabalhos do grupo de pesquisa
LAQUA. As recuperacbes obtidas, para ambos os herbicidas nas diferentes
matrizes, foram maiores que 78,1 % com coeficientes de variacao (CV) <
15,6 % e os limites de quantificagdo foram menores que 20 ug kg-'. Por meio
do emprego deste método e de ensaios bioldgicos, avaliou-se a lixiviagao do
clomazone em colunas de Latossolo Vermelho condicionado por 1% (m/m)
de carvao nas profundidades de 0-1, 0-2,5 e 0-5 cm. Verificou-se que a
adicdo do material pirogénico no topo das colunas aumentou a sor¢géo do
herbicida no solo, diminuindo sua lixiviagdo em até 25 cm (no tratamento
com 1% de carvao na faixa de 0-5 cm), comparado com o tratamento livre de
carvao sob as mesmas condicdes experimentais. Assim, o condicionamento
do solo com o carvao diminuiu o risco ambiental do clomazone pela
diminuicho de sua lixiviagdo, evitando entdo a contaminacdo de

reservatorios aquiferos subterraneos.
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2. ABSTRACT

EVALUATION OF CLOMAZONE LEACHING IN SOIL CONDITIONED BY
SUGARCANE BIOMASS CHARCOAL EMPLOYING SLE/LPT, HPLC-
UV/VIS AND BIOLOGICAL ASSAYS

The clomazone is an herbicide widely used for weed control in sugarcane
plantations, which presents high solubility in water and can leach reaching
deeper layers of the soil. The objective of this study was to evaluate the
leaching of clomazone in columns filled by Red Latosol conditioned by
biomass sugarcane charcoal at different depths. To make this possible, it
was first necessary to adapt and to valid the method solid-liquid extraction
with low temperature partition hyphenated with analysis by high-performance
liquid chromatography (SLE/LTP-HPLC-UV/Vis) for determination of the
herbicide in soil and soil conditioned by charcoal. This method was adapted
and optimized for simultaneous analysis of clomazone and sulfentrazone.
The addition of sulfentrazone, at this stage, was done because after
validating, this method would be employed in other studies from LAQUA
research group. The recoveries obtained for both herbicides in different
matrices were greater than 78.1% with variation coefficients (VC) <15.6%
and the quantitation limit were lower than 20 ug kg'. By employing of the
validated method and the biological assays, we evaluated the clomazone
leaching in Red Latosol columns conditioned by 1% (w/w) of charcoal at
depths of 0-1, 0-2,5 and 0-5 cm. It was found that the addition of pyrogenic
material in the top of the columns increased the sorption of the herbicide in
the soil decreasing the leaching up to 25 cm (in the treatment with 1%
chracoal in the range 0-5 cm) compared to charcoal-free columns under the
same experimental conditions. Thus, the conditioning of soil with charcoal
reduced the environmental risk of the clomazone by reducing leaching,

avoiding contamination of underground water reservoirs.
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3. INTRODUGAO

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar e de seus
derivados (etanol e agucar), produzindo cerca de 24% da cana consumida
mundialmente. A industria sucroalcooleira nacional é a responsavel pela
producao de mais da metade do agucar comercializado no mundo, com
previsdes de crescimento anual de 3,25% e produgao estimada para a safra
de 2018/19 de aproximadamente 47 milhdes de tonelada. Quanto a
producdo do etanol, esta tem projecbes de crescimento podendo atingir
aproximadamente 59 bilhdes de litros em 2019, o dobro da producéo
registrada em 2008 (MINISTERIO DA AGRICULTURA; SCHNEIDER et al.,
2012).

Esta cultura é responsavel pela ocupagao de 8.756.576 ha das areas
cultivaveis, sendo distribuida por todo o territério nacional (SCHNEIDER et
al., 2012). O consumo de agrotdoxicos na produgdo da cana-de-agucar
atinge, aproximadamente, 13% do total aplicado nas plantagdes brasileiras,
dos quais a classe dominante sdo os herbicidas, o que coloca esta cultura
como a segunda maior consumidora destes insumos agricolas no pais
(SCORZA JUNIOR, 2009).

A aplicagcdo excessiva de herbicidas pode levar a contaminagao
ambiental quando utilizados em solos que apresentam baixas capacidades
de retengcdo. O destino destes produtos no ambiente esta relacionado,
principalmente, as propriedades fisico-quimicas de seus principios ativos e
as dos solos. Um dos grandes problemas associados a dispersédo do
herbicida no ambiente é a contaminacédo do solo e das aguas subterraneas
por compostos que apresentam altas persisténcias e mobilidades nos solos
(SILVA et al., 2007a).

A lixiviacdo de agrotdxicos nos solos normalmente é avaliada em ensaios
de laboratério (experimentos em colunas) e no campo. Os parametros que
apresentam maiores influéncias nas taxas de mobilidade destes compostos
sdo suas persisténcia e caracteristicas sortivas, que estdo relacionados aos
valores DT50 (tempo de meia degradagao) e Koc (coeficiente de particao

normalizado pelo teor carbono organico presente no solo), respectivamente,
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de cada agrotéxico. No entanto, estes parametros podem ser influenciados
pelas diferentes origens dos solos (geograficas) e profundidade (KATAGI,
2013).

O clomazone 2-(2-clorobenzil)-4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona (mostrado
na Figura 1) € um herbicida muito utilizado para o controle de plantas
daninhas nas lavouras de cana-de-agucar. Este composto apresenta grande
solubilidade em agua 1.102 mg L' e minima particdo através de membranas
bioldgicas, como indicado pelo seu Kow: 347 (IUPAC, 2007; VAN SCOY E
TJEERDEMA, 2014), podendo lixiviar e atingir camadas profundas dos
solos, chegando as raizes, onde sao absorvidos (apresenta absorcao
radicular) causando injurias em plantas sensiveis (SILVA et al., 2007a).

A utilizacdo do carvao vegetal como insumo agricola tem mostrado que
além de apresentar grande potencial na atuagdo como fertilizante e
condicionador do solo, por possuir grande area superficial, alta capacidade
de troca idnica e promover a adi¢ao direta de nutrientes, este material tem
proporcionado uma maior retengao de agrotéxicos nos mesmos, diminuindo
assim a contaminagcdo ambiental, devido a alteracdo da capacidade sortiva
do solo (GLASER et al., 2002).

Xu e colaboradores, 2011, mostraram que o condicionamento do solo
com carvao de bambu acarretou em uma maior adsorcdo do herbicida
pentaclorofenol no solo, diminuindo a contaminagdo do mesmo e de aguas
subterraneas pela lixiviagdo do herbicida. Delwiche e colaboradores, 2013,
verificaram que a adicao de carvao de pinus ao solo reduziu a lixiviagcdo do
atrazine em estudos laboratoriais (em colunas). Em estudos de campo,
aplicando carvoes acidificados a retencédo desse analito foi ainda maior.

Sabe-se entdo, que embora o carvao possa mitigar a contaminagao do
ambiente por agrotdoxicos € necessario otimizar uma forma de aplicacao
deste material para que este ndo diminua a eficiéncia dos principios ativos
aplicados nas culturas para o controle de pragas e plantas daninhas. Neste
trabalho, pretende-se definir um modo de aplicacdo do carvao de biomassas
de cana-de-agucar no solo, de forma que o risco ambiental causado pelo
clomazone, quando aplicado para o controle de plantas daninhas, seja

diminuido. Além disto, pretende-se, com este estudo, mostrar que a
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utilizacdo do carvdo de residuos solidos organicos, das industrias
sucroalcooleira, como mitigador de contaminacdo do ambiente por
agrotoxicos, seria um destino adequado para estes, tornando o processo de
producdo agricola mais sustentavel. O que se torna uma perspectiva
interessante, considerando que esta agroindustria gera 200 milhdes de
toneladas de residuos solidos orgéanicos por ano, os quais muitas vezes sao

eliminados por meio de sua queima (SCHNEIDER et al., 2012).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e Solugoes

Solugdes estoque dos herbicidas sulfentrazone (92,01% m/m) obtido da
FMC do Brasil e clomazone (98.1% m/m) obtido da Sigma-Aldrich, foram
preparadas em acetonitrila (grau gradiente para HPLC, Sigma-Aldrich) nas
concentragdes de 1000 mg L' e 976 mg L' respectivamente. Destas foram
preparadas solugdes de trab+alho na concentragdo de 250 mg L', das quais
foram originadas todas as solugdes contendo os herbicidas que foram
utilizadas na otimizacdo e validacdo da técnica de extracdo. Ambas as
solugdes foram armazenadas a -20 °C, em freezer (Consul).

Na preparacdo da solucado extratora foram utilizados acetato de etila
(99,5 %, v/v), e hidroxido de sédio (97 %, m/m), ambos obtidos da Vetec.
Para remogao de agua dos extratos, utilizou-se sulfato de sddio anidro (99
%, m/m), da Sigma-Aldrich, e no preparo da fase mdével foi utilizado acido

fosforico (85 %, m/m) produzido pela empresa Merck.

4.2 Amostras de Solo

Para este estudo foram utilizadas amostras de um Latossolo Vermelho
coletada a profundidade de 0 a 20 cm, em area sem historico recente de
aplicagao de herbicida, no municipio de Tangara da Serra/MT, que possui as
seguintes coordenadas geograficas: latitude 14°39'04.01"S e longitude
57°26'00.64"W. O solo foi seco ao ar e peneirado em malhas de 2 mm,
sendo posteriormente armazenado em sacos de polietileno de 30 dm3 de
capacidade. A caracterizagao fisico-quimica do solo foi realizada por uma

empresa certificada de Vicosa-MG e esta apresentada na Tabela 1.
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4.3 Lixiviagao

O experimento foi realizado em casa de vegetagcado do Departamento de
Fitotecnia da UFV, adotando um delineamento inteiramente casualizado
dentro de parcelas.

Os solos condicionados com carvao de bagago de cana-de-agucar, e
isentos do mesmo, foram adicionados as colunas de PVC de 10 cm de
didmetro interno por 50 cm de comprimento. Massa de solo em cada coluna
de aproximadamente 4 kg. Os tratamentos foram diferenciados quanto a
adicao de 1% de carvao em diferentes profundidades, na parte superior das
colunas, conforme esquema apresentado na Figura 10. Ao fim dos ensaios
as colunas foram seccionadas em diferentes profundidades, as quais foram
adotadas como as parcelas do planejamento experimental: 0-5, 5-10, 10-15,
15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm de profundidade. Cada

parcela continha cerca de 400 g de amostra.

4 g de carvao

sem carvao

Massa de solo
na parcela
400¢g

Figura 10 — Esquema representativo das colunas empacotadas para o
desenvolvimento dos ensaios de lixiviagdo. A parte superior da coluna (0-5
cm) recebeu a adigdo do solo condicionado com 1% (m/m) de carvao em
diferentes profundidades (0-1; 0-2,5 e 0-5,0 cm). Também foram
empacotadas colunas sem adicao de carvao, para avaliar o efeito da adicao
deste na percolacédo do clomazone.

Para construgédo das colunas, nas bases dos tubos de PVC (de 50 cm de

comprimento) foi adaptado um papel filtro qualitativo e sob o papel uma tela
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de nylon fina, sendo fixadas por fitas adesivas. As colunas tiveram suas
paredes interiores parafinadas para evitar a formacdo de caminhos de
escoamento preferenciais em suas superficies.

Foram estudadas diferentes profundidades de aplicacdo do carvao de
cana-de-agucar na granulometria < 106 pm (definida como granulometria
6tima pelos ensaios de sor¢gado apresentados no capitulo 2), para avaliar o
efeito da aplicacao do carvao, nas camadas superficiais do solo (primeiros
centimetros), na redugéo da lixiviagdo do herbicida clomazone.

O solo foi condicionado com 1% (m/m) de carvéo e posteriormente foi
adicionado na parte superior das colunas. As profundidades nas quais as
colunas receberam o solo condicionado com o carvao foram de 0-1 (80 g do
solo condicionado); 0-2,5 (200 g do solo condicionado) e 0-5,0 cm (400 g de
solo condicionado), como mostrado na Figura 10. O restante da coluna foi
empacotada com o solo sem adigdo de carvao. Este estudo foi realizado em
triplicata. Para verificar a eficiéncia do carvdo na retengdo dos herbicidas
foram empregadas, similarmente, colunas contendo somente solo.

Foram preparadas mais quatro colunas, nas quais o herbicida nao foi
aplicado: trés adicionando 1% de carvao nas profundidades de 0-1; 0-2,5 e
0-5,0 cm e uma sem adicao de carvao.

Depois de preenchidas, as colunas foram colocadas em um recipiente
com agua potavel por 48 h para atingir o teor de agua referente a
capacidade de campo do solo. Posteriormente essas colunas foram retiradas
e colocadas em repouso, na posicao vertical, por 72 h para drenar o excesso
de agua absorvido pelo solo na coluna.

A dose aplicada da formulagdo comercial do herbicida (Gamit 500, obtido
da FMC Quimica do Brasil) foi de 2000 g ha', o que equivale a 2 vezes a
dose média (1000 g ha') recomendada para o controle de plantas daninhas
na cultura de cana-de-agucar (MAPA, 2013). Esta aplicacao foi realizada no
topo das colunas, utilizando um pulverizador costal de precisdo. Estima-se
que cada coluna recebeu aproximadamente 1,6 mg do principio ativo. Apos
24 h, foi simulada uma chuva de 60 mm no topo da coluna, empregando um
simulador made in home (Figura 11). O volume aplicado foi acompanhado

com um pluvibmetro até que atingisse 60 mm, sendo gasto em média 2
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horas. Apds a simulagao de chuva, as colunas foram colocadas em repouso
por um periodo de 72 h para drenar o excesso de agua. Em seguida, estas

foram seccionadas a cada 5 cm e secas ao ar por 48 h.

Figura 11- Vista parcial do equipamento (made in home) utilizado para
simular chuva de 60 mm, no topo das colunas de lixiviagao.

Amostras de cada seg¢ao foram homogeneizadas, transferindo cerca de
100 g para sacos plasticos, que seriam utilizadas nas analises
cromatograficas. Estas amostras foram armazenadas a -20 °C, em freezer
até o momento da extragcdo e analise. O restante das amostras de cada
secao foi transferido para vasos com capacidade de 300 mL, os quais foram

utilizados para realizagao do ensaio biolégico.

4.4Ensaio Bioldgico

O planejamento experimental utilizado neste ensaio segue o
delineamento adotado nos ensaios de lixiviagdo. As amostras coletadas em
cada parcela da coluna de lixiviagdo foram transferidas para vasos com
capacidade de 300 mL, nos quais foram semeadas 5 sementes de sorgo

(sorghum bicolor), adotado como bioindicador sensivel ao herbicida. Estes
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vasos foram regularmente irrigados visando manter a umidade do solo
proxima a capacidade de campo.

A avaliagdo da lixiviagao do herbicida na coluna foi realizada pelo método
indireto, no qual se avaliou o indice de intoxicagao dos bioindicadores aos 7,
14 e 21 dias apés a emergéncia (DAE). O indice de intoxicacdo do
bioindicador foi obtido visualmente, de acordo com a escala proposta pelo
European Weed Research Council, 1964, onde foram distribuidas notas de 0
(auséncia de intoxicagao) a 100 (bioindicador morto), dependentes do nivel

de intoxicagéo do sorgo.

4.5 Analises Cromatograficas

As analises cromatograficas foram conduzidas em cromatografo a liquido
de alta eficiéncia (modelo Shimadzu LC 20AT) equipado com injetor
automatico (Shimadzu SIL 10AF), forno (Shimadzu CTO 10ASVP), detector
por espectroscopia UV/Vis (Shimadzu SPD 20 A) e coluna C18 (Shimadzu
VP - ODS) com comprimento de 150 mm e didmetro interno de 4,6 mm,
empacotada com particulas de 4,6+0,3um de diametro.

As condigbes cromatograficas foram otimizadas univariadamente
priorizando as separagdes dos herbicidas clomazone e sulfentrazone dos
demais coextrativos da matriz e visando um menor tempo de andlise e boa
resolugdo entre os picos. A andlise simultdnea destes compostos foi
estudada para fins da rotina do laboratério, uma vez que o sulfentrazone néo
foi aplicado nas colunas de lixiviagdo. As variaveis avaliadas foram a
composig¢ao e vazao da fase movel, temperatura do forno, comprimento de
onda e o tempo de analise. As condigbes 6timas determinadas ao final da
otimizacdo se encontram na Tabela 10.

Para quantificar o clomazone e sulfentrazone nos extratos de solo
(condicionado e sem adi¢cao de carvao), na faixa de concentragao de 32,5 -
400 pg kg, foi adotado o método de superposi¢cao de matriz. A identificagdo
destes compostos nos extratos foi realizada por meio da comparagao dos

tempos de retencao (tr) dos mesmos nos cromatogramas dos extratos, com
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os tempos retengdo das solugdes padrao destes herbicidas, analisados sob

as mesmas condi¢cdes cromatograficas.

Tabela 10 - Paradmetros cromatograficos adotados para analises dos
herbicidas sulfentrazone e clomazone, em CLAE-UV/Vis.

Variavel Valor adotado

Solugéo acido fosforico 0,1 %

Composigbes da fase movel o
: Acetonitrila 50:50 (v/v)

Tempo total de analise 15
Temperatura do forno 30 °C
Comprimento de Onda 205 nm

Tempo de Retencéo:

-Sulfentrazone 5,15 min

-Clomazone 7,73 min

Volume Injetado 20 L
Vazao da Fase Mével 1,0 mL min-!

4.6 Adaptacdo e Validagcao da Técnica de Extragdo Soélido-Liquido
com Particaio em Baixa Temperatura (ESL/PBT) e Analise por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE-UV/Vis) para

Determinacgao de Clomazone e Sulfentrazone em Solo

Para avaliacdo da lixiviagdo do clomazone nas colunas empacotadas
com solo (condicionado com carvao), por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, foi necessaria a utilizacdo de um método de extracdo capaz de
promover migracdo do herbicida da matriz do solo para uma solugio
extratora que pudesse ser analisada por CLAE-UV/Vis. Na adaptacéo e
validagao deste método foram estudados os herbicidas clomazone e
sulfentrazone. A extracao simultdnea dos herbicidas foi avaliada uma vez
que este método seria empregado em outros trabalhos do grupo de pesquisa
LAQUA para determinagao de sulfentrazone em solo.
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4.6.1 Fortificagao das Amostras

As amostras de solo e solo condicionado com carvao foram pesadas, em
tubos plasticos para centrifuga de fundo cénico com capacidade de 50 mL,
em balanga analitica (Sartorius, BP 2215) com preciséo de 0,0001 g.

Os solos condicionados com 1% de carvado, e sem adigdo do mesmo,
foram fortificados com diferentes volumes das solugdes de trabalho dos
herbicidas, dependendo da sua finalidade. Apds fortificacdo, as amostras
foram agitadas por 15 s em vortex, para obter maior homogeneidade, e
deixadas em repouso por 2 h, para evaporacao do solvente vindo da solugéo
de trabalho.

4.6.2 Técnica de Extracao ESL/PBT

A técnica ESL/PBT foi otimizada tomando como base o0 método proposto
por Costa e colaboradores (2014) para extragao do herbicida fomesafen do
solo. O procedimento consiste em adicionar 4 mL de solucido aquosa de
HsPO4 (0,1 % m/v) e 8 mL de uma solugao de acetonitrila (ACN) /acetato de
etila (ACT) (6,5:1,5 mL), em 4 g da amostra de solo (condicionado e sem
adicdo de carvao). Em seguida, a mistura é agitada em vortex por 1 min e
resfriada a —20 °C por 3 h, em freezer, para que o equilibrio de fases fosse
rompido possibilitando a separacao da mistura extratora (que contém os
analitos) da fase aquosa (que contém a amostra) (COSTA et al., 2014).

O sobrenadante (mistura extratora) é retirado e filirado em papel filtro,
contendo 1 g de Na2SO4 anidro, e evaporado em evaporador rotativo (40 °C)
até secura. Os analitos sdo recuperados em 2 mL de acetonitrila, filtrados
em filtro Millipore (0,45 um), e analisados por CLAE-UV/Vis (COSTA et al.,
2014).

As variaveis otimizadas neste procedimento, visando maior eficiéncia de
recuperacao dos analitos da matriz do solo, foram pH da solucdo aquosa,
tempo de agitacdo no vortex e razdo volume da solugdo extratora e massa

de amostra.
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4.6.3 Otimizagao do Método

A influéncia das variaveis no processo de extracao dos herbicidas foi
avaliada em solos condicionados com 1% (m/m) de carvdo de bagago de
cana, na granulometria < 106 ym, através de um planejamento fatorial 23. Os
fatores foram avaliados em dois niveis, nivel minimo (-) e nivel maximo (+),
levando a um total de oito experimentos (Tabela 11), que foram realizados
em triplicatas, totalizando 24 ensaios.

Nestes ensaios, as 4 g de amostra foram fortificadas com de 40 L da
solugdo de trabalho a 250 mg L-'. O fator tempo de agitacdo em vortex foi
avaliado em periodos de agitacdo de 1 e 3 minutos. O pH da fase aquosa foi
avaliado em pH 2,2 (solugdo de H3POs4, 0,1 % m/v) e pH 8 (agua Milli-Q, que
teve seu pH ajustado com solugdo de NaOH 0,1 mol/L). Ja para avaliagdo do
fator razao entre o volume da mistura extratora e a massa de amostra, foram
avaliadas as razbes 1,5:1 e 3:1 (Volume de solugdo: massa de solo). A
massa das amostras foi mantida constante (4 g) e os volumes da mistura
extratora foram, para o nivel (-), igual a 6 mL (2 mL de H20; 3,25 ACN e 0,75
ACT) e para o nivel (+), 12 mL (4 mL de H20; 6,5 ACN e 1,5 ACT).

As demais condigdes experimentais foram mantidas iguais ao

procedimento proposto por Costa e colaboradores (COSTA et al., 2014)

Tabela 11 - Planejamento fatorial 23 para avaliagdo dos fatores na extragao
dos herbicidas clomazone e sulfentrazone em solo condicionado com 1%
(m/m) de carvao de bagaco de cana, na granulometria < 106 um.

Fe}tpres Fatores Originais
Codificados
. Tempo de H da Solucso Volume da
Experimentos  F(1) F(2) F(3) Agitagso (1) P 39 solugao Ext. (3)
. Aquosa (2)

/min /mL

E1 - - - 1 2,2 6

E2 + - - 3 2,2 6

E3 - + - 1 8 6

E4 + + - 3 8 6

(Continuacao na préxima pagina)
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Tabela 11 - Continuacéao

Tempo de H da Solucio Volume da
Experimentos F(1) F(2) F(3) Agitacao (1) P ¢ Solugao Ext. (3)
. Aquosa (2)
/min /mL
ES - - + 1 2,2 12
E6 + - + 3 2,2 12
E7 - + + 1 8 12
E8 + + + 3 8 12

4.6.4 Validacdo do Método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis

O método otimizado para determinacdo dos herbicidas em Latossolo
Vermelho e no mesmo condicionado, com de 1% (m/m) de carvdo de
bagaco de cana na granulometria < 106 um foi validado para as seguintes
figuras de mérito: seletividade, linearidade, limites de detecgdo e de
quantificagdo, exatidao e precisao (repetitividade e precisdo intermediaria),
fator de enriquecimento e efeito de matriz. Estes estudos tiveram como base
as orientacdes propostas pelos principais 6rgaos regulamentadores
nacionais, tais como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
2003), o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (INMETRO, 2007) e pelo Manual de Garantia Analitica, publicado
pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2011),
além do artigo de revisao intitulado Validagdo em Métodos Cromatograficos
e Eletroforéticos (RIBANI et al., 2004).

4.6.4.1 Seletividade

A avaliagdo da seletividade foi realizada adotando uma das formas
propostas por Ribani e colaboradores, 2004. Esta foi verificada pela
comparagdo dos cromatogramas dos extratos das matrizes (solo
condicionado com carvao e na auséncia do mesmo) isentas e na presenca

do analito de interesse, obtidos por meio da aplicagcdo do método ESL/PBT-
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CLAE-UVNis, investigando a presenga de picos de coextrativos da amostra

nos tempos de retencéo dos analitos de interesse.
4.6.4.2 Linearidade do método

A linearidade do método foi determinada pela inje¢do de extratos de
amostras de solo (condicionado e sem adicdo de carvao) fortificadas, em 6
diferentes niveis de concentracbes dos herbicidas clomazone e
sulfentrazone (variando de 32,5 a 400 ug kg™'), obtidos através da aplicagao
do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis otimizado.

Apdés a analise cromatografica foram obtidas as curvas analiticas,
relacionando as concentragbes dos analitos, nos extratos de amostras
injetados, com suas respostas analiticas (areas). A linearidade do método foi
avaliada pela analise das regressdes lineares, obtidas para cada composto e

matriz, das curvas analiticas e dos graficos de residuos.
4.6.4.3 Limites de Detecgao (LD) e Quantificagao (LQ)

Os limites de detecgcdao e quantificagdo foram obtidos através dos
parametros da curva analitica, como sugerido por Ribani e colaboradores,
2004. Segundo estes autores, uma forma de se obter o LD é pela raz&o da
estimativa do desvio-padrao (s) da resposta analitica gerada pelo branco,
pela inclinagdo da curva analitica (S), posteriormente, multiplicando esta
razao por 3,3.

Assim como feito para os pontos das curvas analiticas, cada branco foi

analisado em triplicata.

LD=33X§ ()

Os mesmos parametros adotados para o LD também foram adotados
para o LQ, porém a relagdo desvio/inclinagao foi de 10:1 (ANVISA, 2003;
RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2011; MAPA, 2011).

LD=10x§ (6)
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4.6.44 Exatidao

A exatidao do método foi avaliada em ensaios de recuperagao (Ribani et
al., 2004). Para realizacdo destes ensaios, as amostras de solos
(condicionado com carvao e na auséncia do mesmo) foram fortificadas em
trés niveis de concentragdo (32,5, 200 e 400 ug kg'), em triplicatas, e
submetidas ao método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis otimizado.

4.6.4.5 Precisao

A dispersdo das respostas obtidas para ensaios independentes,
replicatas de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, é
estimada pela precisdo. Existem trés maneiras de se expressar a precisao,
sao elas: repetitividade, precisao intermediaria e da reprodutibilidade (MAPA,
2011). Normalmente, estas sdo expressas pelo coeficiente de variagao (CV,
expresso em %), também conhecido como desvio padréo relativo (DPR),
obtido da seguinte forma (INMETRO, 2011):

CV=DPR= bP
- " CMD

onde DP é o desvio padrdo e CMD é a concentragdo média determinada.
A precisao do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis foi determinada por meio

da repetitividade e precisao intermediaria.

x100 (7)

4.6.4.5.1 Repetitividade

Para determinar a repetitividade foi preparado um conjunto de matrizes
brancas (solo condicionado com carvdo e na auséncia do mesmo)
fortificadas com o clomazone e sulfentrazone, em trés niveis de
concentragao (32,5, 200 e 400 ug kg'), de maneira que cada nivel de
concentragao possuisse seis replicatas (MAPA, 2011). Toda a preparagao
das amostras foi realizada em um unico dia e o parAmetro adotado para
avaliagdo foi o coeficiente de variagdo (CV), referente as areas

cromatograficas obtidas nas analises.
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4.6.4.5.2 Precisao Intermediaria

A precisao intermediaria foi avaliada por meio do estudo de repetitividade
ao longo de trés dias ndo consecutivos (1°, 3° e 5° dias), os resultados das
analises do conjunto de matrizes brancas (solo condicionado com carvao e
na auséncia do mesmo) fortificadas, em trés niveis de concentragao (32,5,
200 e 400 pg kg, foram obtidos por um mesmo analista, e o parametro
adotado para avaliagdo foi o coeficiente de variagdo (CV) referentes as

areas cromatograficas obtidas nas analises.

4.6.4.6 Fator de Enriquecimento (FE)

A determinacao do fator de enriquecimento de técnica de ESL/PBT foi
avaliada utilizando amostras (solo condicionado com carvao e na auséncia
do mesmo) fortificadas no nivel de concentragdo 200 ug kg-!, em triplicata.

Para determinagdo do fator foi necessaria a construgdo de curvas
analiticas dos herbicidas, em solvente, a partir da inje¢ao direta de triplicatas
das solucgdes diluidas dos compostos na faixa de concentracao de 32,5 a
1500 uyg L. O fator de enriqguecimento foi obtido usando a seguinte
equacao.

Csol

FE=
Cfort

(8)

Onde Cso € a concentragdo do extrato obtido através da curva do
solvente (em pg L") e Crort concentracéo de fortificagdo da amostra (ug kg').
Para transformar a Crort de m/m para m/v, esta foi dividida pela densidade do

solo (considerada 1kg L).
4.6.4.7 Efeito de Matriz
O efeito de matriz nas respostas cromatograficas dos herbicidas em

extratos, obtidos pela técnica ESL/PBT, foi determinado pela razdo das

inclinagdes das curvas analiticas preparadas na matriz (na faixa de
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concentracgao entre 32,5 e 400 ug kg') e no solvente puro (entre 32,5 e 1500

ug L). A razéo foi obtida conforme apresentado na equacgao 9:

ra = 9)
onde ra corresponde a razdo entre as inclinacdes das curvas, Ss € Sm
correspondem, respectivamente, as inclinacbes das curvas analiticas

preparadas no solvente e na matriz branca da amostra (ARAGAO et al.,
2009).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlises cromatograficas

A separacao, identificacdo e quantificacdo dos herbicidas clomozone e
sulfentrazone nos extratos de solos obtidos durante o desenvolvimento do
experimento foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase
reversa. Os parametros cromatograficos adotados neste trabalho estédo
apresentados na Tabela 10.

A composicao da fase que promoveu a melhor separagdo dos compostos
e coextrativos do solo foi a solugéo acido fosfdérico 0,1 % : acetonitrila 50:50
(v/v).

O aumento da quantidade de acetonitrila levou ao aumento da forca
eluotrépica da fase movel, o que permitiu a diminuicdo do seu fluxo para 1,0
mL min-', quando comparado com a fase moével utilizada para analise dos
extratos dos ensaios de sor¢gao/dessorgao (apresentados no capitulo 2).

O tempo de analise de 15 minutos foi necessario, uma vez, que ao final
da corrida cromatografica (proximo ao tr = 12) eram eluidos os coextrativos
da matriz do solo.

Quanto ao comprimento de onda adotado para quantificacdo dos
herbicidas, escolheu-se 0 205 nm, que permitiu sensibilidade adequada para

ambos os analitos.

5.20timizagao da técnica ESL/PBT

Para verificar o efeito dos fatores estudados (pH da solugdo aquosa,
tempo de agitacdo no vortex e a razdo volume da solugdo extratora pela
massa de amostra) na extracao dos herbicidas, no solo condicionado com
carvao, realizou-se um planejamento fatorial 23 em triplicata, tomando como
resposta a média das areas cromatograficas obtidas de cada experimento.
Na Figura 12, sao apresentados os graficos de Pareto para os efeitos dos

fatores sobre a extracdo do clomazone e sulfentrazone.
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Clomazone
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Figura 12- Diagramas de Pareto dos efeitos dos fatores: pH, tempo de
agitacdo e a razdo volume da solugdo extratora pela massa de amostra,
sobre a extracao dos herbicidas Clomazone e Sulfentrazone de amostras de
solo condicionado com carvao usando ESL/PBT.

Pela analise dos diagramas verificou-se que apenas o volume da solugao
extratora (positivamente), para os dois analitos, e o tempo de agitagcéo
(negativamente), para o sulfentrazone, apresentaram efeitos significativos
sobre a extracao dos herbicidas, ao nivel de 95% de confianca (a < 0,05).
Em outras palavras, o aumento da eficiéncia de extragdo foi observado com

0 aumento do volume (para ambos os analitos) e diminuigdo do tempo de

75



Capitulo 3

agitacao (para o sulfentrazone). Estes resultados estdo em conformidade
com o trabalho publicado por Costa e colaboradores, 2014, para analise de
fomesafen em diferentes solos brasileiros.

Embora os diagramas mostrem que o pH néao afetou significativamente o
processo de extracdo (segundo a analise de variancia), as respostas dos
analitos (areas) em pH 8 foram sempre maiores. Logo este foi adotado como
pH 6timo da solugcdo aquosa. Este fendmeno pode ser explicado pela
competicdo entre os ions hidroxidos presentes em solugdo aquosa (em pH
8) e os analitos pelos sitios neutros de baixa densidade eletronica dos solos,
como por exemplo os Oxidos metadlicos e grupos aluminossilicatos
superficiais, responsaveis pela sorcdo dos herbicidas (MACKAY e
VASUDEVAN, 2012). Competicao esta, que nao acontece em baixos valores
de pH. Em outras palavras, os herbicidas possuem maior sor¢cdo em baixos
valores pH, diminuindo a eficiéncia da extracao.

As melhores condigdes experimentais foram: pH da solugdo aquosa igual
a 8, 1 min de agitagao e a razao volume da solugao extratora pela massa de

amostra de 2:1.

5.3 Método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis Otimizado

O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis consiste em adicionar 4 mL de solucao
aquosa em pH 8 (agua Milli-Q, que teve seu pH ajustado com solugéo de
NaOH (0,1 mol/L) e 8 mL de uma solugéo extratora de acetonitrila (ACN)
/acetato de etila (ACT) (6,5:1,5 mL), em 4 g da amostra de solo
(condicionado e sem adigcédo de carvao). Em seguida, a mistura é agitada em
vortex por 1 min e resfriada a —20 °C por 3 h, em um freezer, para que o
equilibrio de fases seja rompido possibilitando a separacdo da mistura
extratora (que contém os analitos) da fase aquosa (que contém a amostra).

O sobrenadante (mistura extratora) é retirado e filirado em papel filtro,
contendo 1 g de Na2SO4 anidro, e evaporado em evaporador rotativo (40 °C)
até secura. Os analitos sdo recuperados em 1 mL de acetonitrila, filtrados
em filtro Millipore (0,45 um), e analisados por CLAE-UV/Vis.
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5.4Validagao

5.4.1 Seletividade

A seletividade é a figura de mérito que representa a capacidade do
procedimento analitico de determinar exatamente os analitos na presenca de
interferentes tais como impurezas, produtos de degradacéao e coextrativos da
matriz. Esta foi verificada através da comparagcao dos cromatogramas dos
extratos da matriz do solo, condicionado com carvdo, na presenca dos
analitos de interesse e na auséncia dos mesmos, obtidos através da
aplicagao do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis (ANVISA, 2003).

300000 -

200000 —

100000 Sulfentrazone

Resposta do Detector / mV

5,15 Clomazone

N o b

T v T T v T v T v T v T v 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo / min

Figura 13 - Cromatogramas de extratos do solo condicionado com carvao,
obtidos pelo método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis: linha preta — isento de
herbicidas e linha vermelha - fortificados com os herbicidas (2,5 mg kg™).

Como pode se perceber pela comparagéo dos cromatogramas, nao ha a
presenca de nenhum pico de coextrativos nos tempos de retencdo dos
analitos, mostrando que o método é seletivo para andlise de sulfentrazone (tr
= 5,15) e clomazone (tr =7,73), em Latossolo Vermelho condicionado com
carvao de cana-de-agucar (RIBANI et al., 2004).
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5.4.2 Linearidade e Curvas Analiticas

A capacidade de um método produzir respostas proporcionais a
concentracdo dos analitos de interesse na amostra € denominada
linearidade (MAPA, 2011). Esta foi determinada pela injecao dos extratos
das amostras (solo condicionado com carvdo e na auséncia do mesmo)
fortificadas, em 6 diferentes niveis de concentracbes dos herbicidas
clomazone e sulfentrazone (variando de 32,5 a 400 ug kg'), obtidos através
da aplicacdo do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis otimizado. As curvas
analiticas obtidas apdés as analises cromatografica dos extratos estado

apresentadas nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14 — Curvas analiticas obtidas por meio da aplicagdo do método
ESL/PBT em amostras de Latossolo Vermelho fortificadas em diferentes
niveis de concentragdo (32,5 a 400 pyg kg') dos herbicidas clomazone e
sulfentrazone.
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Figura 15 — Curvas analiticas obtidas por meio da aplicagdo do método
ESL/PBT em amostras de Latossolo Vermelho, condicionadas com 1%
(m/m) de carvéo de bagaco de cana na granulometria < 106 ym, fortificadas
em diferentes niveis de concentragdo (32,5 a 400 ug kg') dos herbicidas

clomazone e sulfentrazone.

Os pardmetros obtidos para cada curva e seus coeficientes de

determinagéo (r?) e correlagao (r) estao disponiveis na Tabela 12.

Tabela 12 - Pardmetros das equagdes de regressdo linear das curvas
obtidas através da aplicacdo do método ESL/PBT em amostras de diferentes
matrizes fortificadas com os herbicidas clomazone e sulfentrazone

Matriz Herbicida a (intercepto) b (inclinagéo) r R
Solo Sulfentrazone 5153,1 295,3 0,9929 0,9964
Clomazone 6560,5 288,6 0,9916  0,9958
Solo + Sulfentrazone 16688,4 277,3 0,9868 0,9934
Carvéo Clomazone 12204,8 228,1 0,9910 0,9955

A qualidade de uma curva analitica esta relacionada ao seu coeficiente
de correlagao (r), valores proximos a 1 sao indicativos de baixa dispersao
dos pontos experimentais e incerteza nos coeficientes de regressao
estimados. Valores, para este pardmetro, maiores que 0,99 sao
recomendados pela ANVISA, 2003.

Como podemos observar, todos os coeficientes de correlagao
apresentaram valores maiores que 0,99 mostrando que curvas analiticas

obtidas podem ser aplicadas para quantificacao dos analitos.
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Para confirmar a qualidade das curvas e avaliar as incertezas dos

modelos de regresséo, foram plotados os graficos de residuos, mostrados

nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16- Graficos de residuo das curvas analiticas obtidas pela aplicacao
do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis em amostras de Latossolo Vermelho
fortificadas com os herbicidas clomazone e sulfentrazone.
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Figura 17 - Graficos de residuo das curvas analiticas obtidas pela aplicacao
do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis em amostras de Latossolo Vermelho
condicionadas com 1% (m/m) de carvdo de bagago de cana na
granulometria < 106 um, fortificadas com os herbicidas clomazone e

sulfentrazone.

Pode-se observar que os residuos apresentaram distribuicdo aleatéria,
para ambos os herbicidas em ambas as matrizes, o que caracteriza um
comportamento homoscedastico, além de indicar um bom ajuste dos

modelos aos dados obtidos.
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5.4.3 Limites de Detecgao (LD) e Quantificagao (LQ)

Os limites de detecgao (LD) e quantificacdo das curvas analiticas dos
herbicidas, nas diferentes matrizes, foram determinados através das

equacoes 5 e 6 e estdo disponiveis na Tabela 13.

Tabela 13 — Limites de deteccao e quantificacao dos herbicidas clomazone e
sulfentrazone em Latossolo Vermelho puro e condicionado com 1% (m/m) de
carvao de bagago de cana na granulometria < 106 pm.

Matriz Herbicida LD/ (ug kg")  LQ/ (ug kg™)
Sulfentrazone 3,90 11,81
Solo
Clomazone 6,47 19,61
Solo + Sulfentrazone 1,05 3,18
Carvao Clomazone 413 12,51

Os valores de LD e LQ para os analitos na matriz do solo foram maiores
que os dos solos condicionados com carvao, por apresentarem maiores
desvios padrdo das respostas analiticas geradas pelos brancos, uma vez
que as inclinagbes (b) de todas as curvas analiticas foram relativamente
proximos.

De maneira geral, os valores de LQ obtidos, pelo método ESL/PBT-
CLAE/UV-Vis proposto, foram menores que os limites maximos de residuos
(LMR) permitidos para os compostos na cultura de cana-de-agucar (50 ug
kg', para ambos os herbicidas) (MAPA, 2013). Além disto, os limites de
quantificagdo do clomazone, obtidos para ambas as matrizes, sdo préximos
aos apresentados por Gongalvez, 2007, (5,0 ug kg'') em solos de cultivo de
arroz irrigado. No caso do sulfentrazone, os limites de quantificacdo, em
ambas as matrizes, sdo préximos aos apresentados por Passos e
colaboradores, 2015, (6,0-8,0 pug kg') na analise desse herbicida em

diferentes solos brasileiros.

5.4.4 Exatidao
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Para avaliar a exatiddo amostras de solo condicionadas ou ndo com
carvao foram fortificadas em trés niveis de concentragao (32,5, 200 e 400 ug
kg'), em ftriplicata, e submetidas ao método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis
otimizado. Os resultados obtidos para recuperacdo dos herbicidas,

juntamente com seus coeficientes de variagdo, sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14- Porcentagens de recuperacao (% R) e coeficientes de variagao
(% CV) obtidos pelas analises dos extratos das amostras do Latossolo
Vermelho puro e condicionado com carvao, fortificadas, em trés niveis de
concentracao.

Solo Solo condicionado com carvéo
Herbicida
ug kg % R % CV % R % CV
32,5 119,9 2,5 99,2 7,8
Sulfentrazone 200 88,1 2,5 101,4 10,0
400 80,7 4,6 89,8 1,8
32,5 133,6 15,6 118,9 8,6
Clomazone 200 87,3 11,8 94,3 5,0
400 78,1 24 109,8 10,1

As porcentagens de recuperagdo de ambos os compostos, estdo em
conformidade com as exigéncias dos guias de validagdo, os quais relatam
que “os intervalos aceitaveis de recuperagao para andlise de residuos
geralmente estédo entre 70 e 120%, com precisdo de até £ 20%” (RIBANI et
al., 2004).

5.4.5 Precisao

5.4.51 Repetitividade

A concordancia entre os resultados obtidos através da aplicagcdo do
método em diferentes amostras de uma mesma matriz, em um determinado
nivel de concentracdo, foi avaliada pela repetitividade. Esta foi avaliada
conforme descrito no item 4.6.4.5.1, tendo o coeficiente de variagao (CV),

referentes as areas cromatograficas obtidas nas andlises, adotado como o
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parametro para sua avaliagdo. Os valores das médias das areas
cromatograficas e seus coeficientes de variagdo sao apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15 - Area média dos picos dos analitos nos cromatogramas e
coeficientes de variagdo (% CV) obtidos nas andlises das amostras de
Latossolo Vermelho puro e condicionado com carvdo. Foram obtidas
amostras fortificadas em trés niveis de concentragdo, com seis replicatas em
cada nivel, sendo posteriormente analisada em unico dia.

1° dia
Matriz Herbicida Mg kg Média das % CV
Areas
32,5 17216 10
Sulfentrazone 200 72344 5
Solo 400 140603 1
32,5 25781 12
Clomazone 200 77646 8
400 127470 7
32,5 18387 12
Sulfentrazone 200 88645 4
Solo+Carvao 400 143720 6
32,5 25774 11
Clomazone 200 76671 6
400 129726 2

Os dados obtidos indicam uma concordéancia entre os resultados obtidos
pela aplicagdo do método ESL/PBT-CLAE/UV-Vis, para ambos os analitos
nas matrizes estudadas, com coeficientes de variacao entre 1 € 12%. Esses
valores estao abaixo de 20%, que é o valor de %CV aceito para amostras
complexas (RIBANI et al., 2004).

5.4.5.2 Precisao Intermediaria

A avaliagdo da precisdo intermediaria foi realizada para ambos os
compostos, nas matrizes do solo e solo condicionado com carvao, através
das analises das amostras no mesmo laboratério, diferindo apenas os dias
das preparagdes das amostras e analises. Estas foram realizadas em dias

nao consecutivos (1°, 3° e 5° dias) e as médias das areas cromatograficas
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para cada dia e seus respectivos coeficientes de variacdo sao apresentados
na Tabela 16.

Tabela 16 - Area média dos picos dos analitos nos cromatogramas e
coeficientes de variagdo (% CV) obtidos nas analises das amostras de
Latossolo Vermelho puro e condicionado com carvdo. Foram obtidas
amostras fortificadas em trés niveis de concentragdo, com seis replicatas em
cada nivel, para os diferentes dias de analise (1°, 3° e 5° dias).

Média das areas

Matriz Herbicida ug kg Média | % CV
1°dia | 3°dia | 5°dia
32,5 17216 18906 16371 17497 13
Sulfentrazone 200 72344 61460 54011 62534 14
Solo 400 140603 98548 95671 107368 19
32,5 25781 20322 19116 21651 17
Clomazone 200 77646 70051 52744 66307 19
400 127470 98098 88275 105269 17
32,5 18387 19652 20847 19630 15
Sulfentrazone 200 88645 68986 68263 74903 14
Solo+ 400 143720 119429 107583 122392 15
Carvao 32,5 25774 21598 20494 22616 16
Clomazone 200 76671 69825 55688 67547 14
400 129726 111925 120420 120673 10

Como se pode observar os coeficientes de variagao obtidos, das analises

das amostras em diferentes dias, sdo menores que 20%, o que indicam uma
boa precisdo intermediaria do método ESL/PBT-CLAE/UV-Vis, para
determinagdo de ambos os analitos nas matrizes estudadas (RIBANI et al.,
2004)

5.4.6 Fator de Enriquecimento (FE)
Para determinacgao do fator de enriquecimento foram construidas curvas
no solvente, para ambos os herbicidas, através das quais foram calculadas

as concentragdes (Cso) dos extratos obtidos apds aplicagdo do método de
extragdo ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.
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Figura 18- Curva analitica do sulfentrazone, preparada em acetonitrila, na
faixa de concentragdo de 32,5 a 1500 ug L', apresentado equacdo da
regressao linear igual a y= 108,77x+ 1274,69 e coeficiente de correlagao (r)
0,9993.
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Figura 19- Curvas analiticas do clomazone, preparada em acetonitrila, na
faixa de concentracdo de 32,5 a 1500 yg L', apresentado equacdo da
regressao linear igual a y= 91,65x+ 2433,42 e coeficiente de correlagéo (r)
0,9992.

As amostras (solo condicionado com carvao e na auséncia do mesmo)
fortificadas no nivel de concentragdo 200 ug kg™, em triplicata, tiveram seus
fatores de enriquecimento determinados pela equagdao 8 e os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela 17.
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Tabela 17- Fatores de enriquecimento obtidos pela aplicagdo do método
ESL/PBT-CLAE-UV/Vis em amostras de solo e solo condicionado com
carvao, fortificadas, em um nivel de concentragdo de 200 ug kg-'.

. Fator de
Matriz Herbicidas Enriquecimento
(FE)
Sulfentrazone 3,0
Solo
Clomazone 3,6
Solo + Sulfentrazone 3,3
Carvao Clomazone 3,0

Os fatores de concentracdo obtidos foram proximos ao fator de
concentragcao tedrico esperado (FE = 4) e nado apresentaram nenhuma
tendéncia quanto as propriedades fisico-quimicas dos herbicidas e dos

solos.

5.4.7 Efeito de Matriz

O efeito de matriz foi avaliado para as curvas analiticas do sulfentrazone
e clomazone, preparadas nas matrizes do solo e no solo condicionado com
carvao. As razdes obtidas das inclinacbes das curvas analiticas preparadas
nas matrizes e no solvente, calculadas através da equagdo 10, estédo

disponiveis na Tabela 18.

Tabela 18 — Razbes obtidas entre as inclinacbes das curvas analiticas
preparadas nas diferentes matrizes e nos solventes, para avaliacdo dos
efeitos das matrizes.

Matriz Herbicidas Razao
Sulfentrazone 2,7
Solo
Clomazone 3.1
Solo + Sulfentrazone 2,6
Carvao Clomazone 2,5
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Segundo Aragéo e colaboradores, 2009, razdes proximas ou iguais a um,
séo indicativos de uma baixa (ou auséncia de) interferéncia da matriz na
resposta do analito. Como pode se observar as razdes foram muito
diferentes da unidade mostrando um grande efeito nas curvas analiticas
causado pela matriz do solo. A diferenga entre as inclinagdes das curvas no
solvente e obtidas pelo método de superposi¢cdo de matriz (para 0 mesmo
agrotoxico) foram diferentes, significando que os componentes da matriz
introduzem um erro sistematico proporcional que podem ser corrigidos pela
razao ra (Xsm = ra Xs, onde Xsm € a concentracao de um analito, em uma
determinada matriz, determinada pela curva de superposicdo da matriz e Xs
€ a concentracdo do analito, na mesma matriz, determinada pela curva no
solvente) (PINHO et al., 2009). A presenca de carvdo na matriz nao
apresentou grandes variagbes na inclinagdo da curva analitica do
sulfentrazone, porém o mesmo nao aconteceu no caso do clomazone,

adicao do carvao ao solo interferiu na sensibilidade de suas analises.

5.4.8 Lixiviagao

5.4.8.1 Avaliagao da Lixiviagao por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia

O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis otimizado e validado permitiu a
determinagao do clomazone nas parcelas obtidas dos ensaios de lixiviagcao.
A quantificagdo do analito, nas amostras obtidas das parcelas em que nao
houve adicdo de carvao, foi realizada através da curva de superposicédo de
matriz no Latossolo Vermelho (Figura 14). Ja para as amostras obtidas das
parcelas condicionadas com o carvao a quantificacdo procedeu através da
utilizacdo da curva de superposicdo de matriz no Latossolo Vermelho
condicionado com 1% de carvao (Figura 15). As amostras de cada parcela
foram analisadas em duplicata, gerando um numero de réplicas igual a 6,

uma vez que cada tratamento foi montado em triplicata.
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Tabela 19- Massa do clomazone nas amostras de solo, obtidas das colunas
utilizadas no ensaio de lixiviacdo, no tratamento em ndo houve adicdo de
solo condicionado com carvao na parte superior da coluna.

Solo Profundidade / cm Massa
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 Total
/g
Massa/pug  238,7 194,5 206,3 82,5 <LQ <LQ 7219
% CV 16,6 18,6 28,7 22,7 - - -

<LQ — Concentragao do herbicida menor que o limite de quantificagado obtido para o método
ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Tabela 20 - Massa do clomazone nas amostras de solo, obtidas das colunas
utilizadas no ensaio de lixiviagdo, no tratamento em que foi adicionado solo
condicionado com 1% (m/m) de carvao de bagacgo de cana, na profundidade
de 0-1cm.

Solo + Profundidade / cm Massa
Carvéao 0-5 5-10 10-15 15-20 Total
1cm / ug
Massa / ug 895,2 26,1 <LQ <LQ 921,3
% CV 7,8 18,9 - - -

<LQ - Concentragao do herbicida menor que o limite de quantificagao obtido para o método
ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Tabela 21 - Massa do clomazone nas amostras de solo, obtidas das colunas
utilizadas no ensaio de lixiviagdo, no tratamento em que foi adicionado solo
condicionado com 1% (m/m) de carvao de bagacgo de cana, na profundidade
de 0-2,5cm.

Solo + Profundidade / cm Massa
Carvao 0-5 5-10 10-15 15-20 Total
2,5cm / ug

Massa / ug 370,6 51,1 <LQ <LQ 4217
% CV 11,5 10,0 - -

<LQ - Concentragéo do herbicida menor que o limite de quantificagdo obtido para o método
ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.
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Tabela 22 - Massa do clomazone nas amostras de solo, obtidas das colunas
utilizadas no ensaio de lixiviagdo, no tratamento em que foi adicionado solo
condicionado com 1% (m/m) de carvao de bagacgo de cana, na profundidade
de 0-5cm.

Solo + Profundidade / cm Massa
Carvao 0-5 5-10 10-15 15-20 Total
5cm / ug
Massa /ug 303,4 <LQ <LQ <LQ 303,4
% CV 19,3 - - -

<LQ — Concentragao do herbicida menor que o limite de quantificagado obtido para o método
ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Como se pode observar o condicionamento do solo, com o carvao da
biomassa de cana-de-agucar, levou a diminuigdo da lixiviagdo do clomazone
no mesmo, tendo este efeito potencializado com o aumento da massa de
solo condicionada pelo carvao. Os tratamentos que receberam a adicédo de
carvao entre 0-1 e 0-2,5 cm foram capazes de mitigar a lixiviagdo do
herbicida, retendo-o nos primeiros 10 cm da coluna, o que equivale a
diminuicdo de 10 (cm) na profundidade de lixiviagdo do clomazone. O
tratamento com adigdo de carvao entre 0-5 cm apresentou eficiéncia de
retencdo do herbicida ainda maior, reduzindo em 15 cm a mobilidade do
clomazone, fazendo com que este ficasse retido na primeira parcela da
coluna (nos primeiros 5 cm), o que pode ser justificado por uma maior massa
de carvao presente na primeira parcela da coluna.

O seccionamento das colunas (de 5 em 5 cm) e a homogeneizagao das
amostras obtidas em cada parcela da mesma, ao fim do experimento, levou
a diluicdo do carvao presente nas amostras obtidas das parcelas da parte
superior da coluna (parcela de 0-5 cm). Isto se deve ao fato de que nos
diferentes tratamentos foram aplicadas diferentes massas do carvao, em
diferentes profundidades, dentro da primeira camada de solo da coluna (0-5
cm). Assim, as composicbes teodricas das primeiras parcelas, dos
tratamentos que receberam o solo condicionado, apés a homogeneizagao
das amostras teriam 0,2% (tratamento com carvdo entre 0-1 cm); 0,5%
(tratamento com carvao entre 0-2,5 cm) e 1% de carvao (tratamento com

carvao entre 0-5 cm).
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Desta forma, podemos comparar os resultados obtidos com os
apresentados por Xu e colaboradores, 2011, os quais mostraram que o
condicionamento do solo com carvéao oriundo de bambu, em porcentagens
(m/m) variando de 1 a 5%, diminuiu a lixiviagdo do composto pentaclorofenol
em até 42% (para o solo com 5% de carvao). Este estudo foi realizado com
o objetivo de avaliar o material pirogénico como remediador de poluentes
organicos em colunas empacotadas com solos, incialmente fortificados pelo
agrotoxico, em seguida sendo misturado ao carvdo e adicionados as
colunas. Estes autores também mostraram que o aumento da quantidade de
carvao nas amostras de solo dificultou a extracdo do analito, diminuindo a
quantidade deste extraida, o mesmo foi observado neste trabalho na

extracido do clomazone.

5.4.8.2 Avaliagao da Lixiviagao por Ensaio Biolégico

A avaliagdo da lixiviagdo do clomazone por ensaios biolégicos
apresentaram resultados semelhantes aos ensaios cromatograficos, ou seja,
observou-se a diminui¢cao da percolacado do herbicida no Latossolo Vermelho
causada pela adi¢cao do carvao de biomassa de cana-de-acgucar, comparado
ao solo sem a adigdo do mesmo (Figura 25, em anexo). O ensaio bioldgico
mostrou-se mais sensivel para deteccido do clomazone no solo, sendo capaz
de indicar a presenca do mesmo até a parcela obtida nas profundidades
entre 25-30 (cm), em colunas de lixiviagdo contendo o solo que nao
receberam adi¢cao de carvao (representado pela legenda m Solo, na Figura
20). Estes resultados comprovam as observagoes feitas a partir dos dados
obtidos pelas analises cromatograficas, que indicam maior mobilidade do

clomazone no solo do que no mesmo condicionado com carvéao.
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Figura 20- Porcentagem de intoxicagdo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagao (os tratamentos e 1 cm; A 2,5 cm e ¥5 cm receberam adicédo de
solo condicionado com 1% de carvao nas profundidades de 0-1 cm, 0-2,5 cm
e 0-5 cm, respectivamente. Ja o tratamento m Solo, ndo recebeu adigdo de
carvao). O grafico foi plotado com os dados obtidos na avaliagdo de
intoxicacao aos 7 dias apds a emergéncia das plantas de sorgo.

A maior sensibilidade do método biolégico também foi observada por
Silva e colaboradores, 2012, na avaliacao da lixiviagao do herbicida ametryn
em solos brasileiros, mostrando a viabilidade da utilizacdo destes estudos
para obter nog¢des preliminares da lixiviacdo de herbicidas em solos.

Nos ensaios contendo o solo condicionado com o carvdo, ha primeira
parcela da coluna, a presenca do clomazone foi detectada apenas nos 5 cm
superficiais (como apresentado na Figura 20) o que indica maior sorgéo do
herbicida causada pelas altas contribuicdes relativas do carvdo na
capacidade sortiva do solo, levando a diminuicdo da biodisponibilidade do
clomazone para o controle do bioindicador. Nao foi observada intoxicagéao
das plantas nas demais parcelas obtidas deste tratamento.

No tratamento com aplicagdo de carvdo no intervalo de 0-1 (cm) de
profundidade parte do herbicida aplicado apresentou-se disponivel para o
controle das bioindicadoras, na primeira parcela das colunas, causando
injurias nas plantas em um nivel 30% de intoxicagdo. No entanto, com o

passar do tempo as plantas se recuperaram mostrando que a dose do
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herbicida disponivel nao foi suficiente para o seu controle, como pode ser
observado na Figura 21 (em anexo).

Nos tratamentos com adigdo de carvao no intervalo de 0-2,5 e 0-5 (cm)
de profundidade quase todo o herbicida ficou indisponivel para o controle da
bioindicadora. Ja na avaliacdo de 7 DAE, observou-se poucas injurias nos
bioindicadores (<10 % de intoxicagao). O efeito do tempo na recuperagéo
das plantas também foi observado nestes tratamentos, como pode se notar
nas Figuras 22, 23 e 24 (em anexo).

Uma vez que o método bioldgico permitiu a deteccdo do herbicida até a
parcela 25-30 cm, no tratamento sem adicao do carvao, verifica-se que a
percolagao do clomazone foi reduzida em 20 (cm), para os tratamentos com
1 e 2,5 (cm) de solo condicionado com carvao, e em 25 (cm) para o
tratamento que recebeu 0 mesmo solo condicionado na profundidade de 0-5
(cm), quando comparado os resultados obtidos para avaliagdo da lixiviagao
por CLAE.

A diminuigdo da Dbiodisponibilidade do clomazone em solos
condicionados foi observada por Xu e colaboradores, 2007, os quais
avaliaram residuos da queima da palha de trigo como mitigadores da
contaminagdo do solo e mostraram que 0,5 % do material seriam
necessarios para diminuir a 0% a contaminacdo de bioindicadores, na
aplicagédo de uma dose de 0,3 ug g-' do herbicida.

Como o clomazone € um herbicida que apresenta absorcao radicular,
translocando-se nas plantas via xilema (SILVA et al., 2007a), o aumento da
capacidade sortiva do solo, pela adicdo do carvao, reduziu a disponibilidade
do herbicida na solucdo do solo e como consequéncia ocorreu a menor
absorcdo do herbicida pelas plantas de sorgo. Deste modo o
condicionamento com o carvao poderia ser de grande importancia para solos
que possuem baixa capacidade sortiva do clomazone. Nestes o carvao
poderia ser determinante para reducdo de riscos ambientais causado pelo
produto, impossibilitando a contaminagdo de camadas mais profundas do
solo e de aguas subterraneas.

Outra forma de se utilizar o carvao, adequadamente, seria a sua

aplicagdo em culturas em que houvesse a utilizagdo de herbicidas com

92



Capitulo 3

aplicagdo em pdés-emergéncia, uma vez que o carvao utilizado em cultura
com aplicacao de herbicida em pré-emergéncia, diminui a eficiéncia destes,
como é o caso do clomazone mostrado neste trabalho. O emprego do
carvdo juntamente com a aplicagdo em pds-emergéncia, permitiria o
aproveitamento de todo potencial do material como mitigador da
contaminagao dos solos, evitando a poluigdo de aguas subterrdneas pelos
agrotoxicos, além de sua capacidade de atuar como fertilizante e

condicionador do solo.
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6. CONCLUSAO

A técnica ESL/PBT foi otimizada e validada para a determinacdo do
Clomazone e Sulfentrone em Latossolo Vermelho, com e sem o
condicionamento por carvdo. Apos a otimizacdo, o método mostrou-se
eficiente nas anadlises de residuos dos agrotoxicos, apresentando
recuperagao acima de 78% para o sulfentrazone e 80% para o clomazone. O
mesmo foi utilizado para quantificagdo do clomazone nas amostras obtidas
nos ensaios de lixiviagao.

A avaliacdo da lixiviagdo do clomazone em ensaios montados em
colunas foi realizada através dos métodos cromatograficos e biolégicos. O
segundo apresentou maior sensibilidade que o primeiro, sendo capaz de
detectar a presenca do herbicida até a profundidade de 25-30 (cm). Além
disto, estes ensaios mostraram que a adigcdo de carvao ao solo causou o
aumento da capacidade sortiva dos mesmos, levando a diminuigdo da
lixiviagado do herbicida em 20, 20 e 25 (cm), nos tratamentos que receberam
o solo condicionado com 1% de carvao nas profundidades de 0-1; 0-2,5 e 0-
5 (cm), respectivamente, comparado ao solo sem adicdo deste material

pirogénico.
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CONSIDERAGOES FINAIS

O condicionamento do solo com o carvao de biomassa de cana-de-
agucar alterou a disponibilidade de nutrientes e algumas propriedades fisico-
quimicas deste, mostrando um grande potencial do material pirogénico como
fertilizante, principalmente pela grande quantidade de K disponibilizado, e
como condicionador do solo por beneficiar as propriedades pH e CTC do
mesmo.

Quanto a sor¢gdo do clomazone, a adigdo de carvao ao solo levou ao
aumento de sua capacidade sortiva, tendo seu efeito aumentado com a
diminuicdo da granulometria do carvdo e aumento da porcentagem (m/m).
Os estudos de dessor¢gao mostraram que, assim como na sor¢éo, a adicao
de carvao e os fatores granulometria e porcentagem (m/m) foram essenciais
para manter o herbicida retido no solo.

O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis, otimizado e validado, para a
determinagdo do Clomazone e Sulfentrone em Latossolo Vermelho, com e
sem o condicionamento por carvao, mostrou-se seletivo, preciso e exato. Por
meio deste método foi possivel a quantificacdo do clomazone nas colunas
do ensaio de lixiviagdo. A avaliagdo da lixiviagdo do clomazone pelos
métodos cromatograficos e bioldgicos, mostrou que a lixiviagao do herbicida
pode ser diminuida em até 25 (cm) em colunas contendo solo condicionado
com 1% de carvéo na profundidade de 0-5 (cm), comparado ao solo sem
adicado deste material pirogénico.

Desta forma, verifica-se com este trabalho que o carvao cana-de-agucar
apresenta grande potencial para ser empregado como insumo agricola na
agricultura para melhoria da fertilidade do solo e reducdo de riscos

ambientais pelo uso de agrotoxicos.
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Figura 21- Porcentagem de intoxicagdo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagdo, avaliada aos m 7, © 14 e A 21 dias apds a emergéncia, no
tratamento em que as colunas n&o receberam adi¢gdo de solo condicionado
com carvao.

® [4°dia

30+ I m 7°dia
A 2]°dia

254

204

154 e

10

% Intoxicagdo

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Profundidade / cm

Figura 22- Porcentagem de intoxicagdo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagao, avaliada aos m 7, ® 14 e A 21 dias apdés a emergéncia, no
tratamento em que as colunas receberam adigédo de solo condicionado com
1% de carvao na profundidade 0-1 cm.

99



Anexos

87 m 7°dia
1 e 14°dia
A 21°dia

N
I 1 I
Py

% Intoxicacao
w
1

-1 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Profundidade / cm

Figura 23- Porcentagem de intoxicagdo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagdo, avaliada aos m 7, © 14 e A 21 dias apdés a emergéncia, no
tratamento em que as colunas receberam adi¢do de solo condicionado com
1% de carvao na profundidade 0-2,5 cm.
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Figura 24- Porcentagem de intoxicagdo das plantas de sorgo cultivadas em
amostras de solo obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviagdo, avaliada aos m 7, © 14 e A 21 dias apdés a emergéncia, no
tratamento em que as colunas receberam adi¢do de solo condicionado com
1% de carvao na profundidade 0-5 cm.

100



Anexos

Figura 25 - Avaliacdo da disponibilidade do clomazone presente nas
amostras de solo no controle das plantas de sorgo (bioindicadora) aos 21
DAE (obtidas das parcelas das colunas utilizadas nos ensaios de lixiviagao).
As amostras inicialmente foram dispostas de forma casualizada e ao fim do
experimento (21 DAE) foram reorganizadas, como mostrado na figura acima,
para facilitar a coleta dos dados.
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