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RESUMO

AZEVEDO, Mariane Martins, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco,
2016. PERSISTENCIA E SORCAO/DESSORGAO DE HERBICIDAS EM SOLO
CONDICIONADO COM CARVAO DE CANA-DE-AGCUCAR. Orientadora: Maria
Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz. Coorientadores: Antdnio Alberto da Silva e
Anténio Augusto Neves.

Estudos realizados com Terras Pretas de indio da Amazoénia mostraram alta
fertilidade que esses solos possuem, além da capacidade de sorver compostos
contaminantes. Na busca de alternativas para mimetizar essas Terras Pretas
de indio realizou-se essa pesquisa que teve como objetivo avaliar os efeitos da
adicdo do carvao de cana-de-agucar sobre a persisténcia e sor¢cao/ dessorgao
dos herbicidas clomazone e sulfentrazone em um Argissolo condicionado com
carvao ou sem a adicdo do mesmo. Primeiro fez-se os estudos de persisténcia.
Para isso, amostras do Argissolo foram condicionadas ou ndo com carvao,
tratadas separadamente com os herbicidas sulfentrazone e clomazone e
armazenadas em uma estufa agricola pelo periodo de 0, 15, 30, 45, 60, 90 e
120 dias. Delimitado o respectivo tempo de incubacéo, os herbicidas foram
extraidos dessas amostras utilizando o método de Extragcdo Sdlido Liquido com
Particdo em Baixa Temperatura (ESL-PBT) e analise por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (CLAE/DAD). Pelos resultados pode-se concluir que a adigao
de carvao ao solo diminuiu o tempo de meia-vida do clomazone de 139 dias
para 86 dias, enquanto no ensaio com o sulfentrazone esse efeito nido foi
observado, sendo esse tempo de 99 dias para ambos os ensaios. No outro
experimento, a sor¢céo e a dessor¢ao do clomazone em Argissolo condicionado
ou nado com carvao de bagago de cana-de-agucar foram avaliadas em
diferentes tempos de incubagdo. Para garantir que todas as extracbes e
analises cromatograficas fossem feitas sob as mesmas condigdes, 0s ensaios
de tempo de equilibrio, sorcdo e dessorcao foram realizados apds o periodo
total de incubacéo de 120 dias. Para esse estudo de sorgédo e dessor¢ao com o
clomazone, utilizou-se o0 método proposto pela OECD e a analise foi feita por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Com base nos resultados obtidos,
conclui-se que nos Argissolos incubados com carvao, quanto maior o tempo de

incubagao, maior a capacidade de sor¢gdo, no entanto, observou-se que apés
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120 dias, essa capacidade foi reduzida. Comparando os Argissolos com carvao
e sem carvao, observou-se que independente do tempo de incubacgdo, as

amostras com carvao apresentaram maior capacidade de reter o herbicida

clomazone.
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ABSTRACT

Azevedo, Mariane Martins, M. Sc., Universidade Federal de Vigcosa, march, 2016.
PERSISTENCE AND SORPTION / DESORPTION OF HERBICIDE IN
CONDITIONED SOIL WITH CANE SUGAR COAL. Adviser: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz. Co-Advisers: Antonio Alberto da Silva and Anténio Augusto
Neves.

Studies performed with Terras Pretas de indio showed the high fertility what these
soils have, plus the ability to absorb compounds contaminants. In the search for
alternatives to mimic the Terras Pretas de indio, was held this research to evaluate
the effects of coal addition of bagasse sugarcane on the persistence and sorption /
desorption of clomazone herbicides and sulfentrazone in a conditioning Argisol with
coal or without addition thereof. First make sure the persistence studies. For this,
the Argisol samples were conditioned or not with charcoal, treated separately with
clomazone and sulfentrazone and stored in an agricultural greenhouse for a period
of 0,15,30,45,60,90 and 120 days. Bounded the respective incubation time, the
herbicides were extracted from these samples using extraction solid-liquid per
Partition Low Temperature (ESL-PBT), which were quantified by liquid
chromatography High Performance analysis (HPLC / DAD). From the results it
could be concluded that the addition of carbon to the soil permitted the reduction of
the half-life of 139 days to 86 days in the test with clomazone as in the test with
sulfentrazone this effect was not observed, which this time it was 99 days for both
assays with ultisol. In another experiment, the sorption and desorption of
clomazone in ultisol conditioning with coal sugarcane bagasse or not were
evaluated at different times of incubations. To ensure that all extractions and
chromatographic analyzes were performed under the same conditions, the
equilibrium time trials, sorption and desorption were performed after the total period
of 120 days incubation. For this study sorption and desorption with clomazone, we
used the method proposed by the OECD and the analysis was by high-
performance liquid chromatography. Based on the obtained results, it is concluded
that the Argisols incubated with charcoal, the longer the incubation time, increased
the sorption capacity, however, it was observed that after 120 days, this capability
has been reduced. Comparing Argissolos with charcoal and without charcoal, it
was observed that independent of the incubation time, the samples with charcoal

had higher ability to retain the herbicide clomazone.
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INTRODUGAO GERAL

O uso de agrotdxicos na agricultura é essencial para controle de pragas,
doencgas e plantas daninhas que podem reduzir a produtividade das culturas e
também a qualidade do produto colhido. Todavia, estes produtos quando
utilizados sem o conhecimento de suas interagdes com o solo podem levar a
contaminagao deste, bem como de aguas superficiais e subterrdneas causando
danos as culturas e ao ambiente. Além disso, pode ocorrer bioacumulacao de
agrotoxicos em diferentes niveis tréficos; o que pode resultar na contaminagao
de diversos organismos vegetais e animais, inclusive o homem. Considerando
que a maior parte de qualquer agrotdxico, independente de ser aplicado
diretamente no solo ou em pés-emergéncia, tem como seu destino final o solo,
estudos referentes ao comportamento desses compostos no solo sdo de
grande importancia. Resultados desses estudos sdo essenciais para que as
recomendagdes dos agrotoxicos sejam seguras do ponto de vista agrondmico e
ambiental. Esta € a condi¢cado basica para se fazer uma agricultura sustentavel
que garanta ndo apenas alta produtividade mas, também, a qualidade dos
alimentos produzidos e do meio ambiente.

Quando herbicidas que possuem longa persisténcia no ambiente séo
aplicados em solos que tém baixa capacidade de sorver esses compostos, o
risco de contaminacdo do ambiente por esses produtos pode ser muito
elevado. Uma das alternativas para evitar esse problema seria utilizar técnicas
culturais que venham aumentar a retencdo desses compostos pelos coloides
do solo. Com base em estudos realizados com as Terras Pretas de Iindios
surge como hipdétese para reduzir o impacto negativo de herbicidas no
ambiente, a incorporagdo de carvdo vegetal ao solo. As Terras Pretas de indios
sdo solos que tém elevado teor de matéria organica e alta atividade biologica e
por consequéncia alta fertilidade. Acredita-se que essa fertilidade esta ligada a
porcao humificada da matéria organica resultante da transformacédo de
residuos vegetais em carvao adicionados ao solo de forma acidental ou
intencional por atividades antrépicas dos povos pré-colombianos. Com o intuito
de melhorar a fertilidade dos solos, diversos produtores tém utilizado o carvao
como condicionador do solo. Acredita-se, também, que o condicionamento do

solo com carvédo possa reduzir o impacto ambiental decorrente de seu uso e
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garantindo a sustentabilidade do sistema. Entretanto, estudos para inferir sobre
as formas mais eficazes de condicionamento do solo com carvdo visando
redugdo do impacto negativo no ambiente dos agrotoxicos, garantindo os
efeitos desses compostos sobre as pragas, doengas e plantas daninhas, ainda
Sa0 escassos.

Dentre as culturas cultivadas no Brasil em grandes areas, cujos
subprodutos possam ser utilizados para a produgdo do carvao vegetal, se
destaca a cana-de-agucar. Atualmente no pais, o cultivo dessa cultura € uma
das atividades agricolas mais importantes do Brasil. Segundo o Ministério da
Agricultura, o Brasil deve alcangar taxa média de aumento da produgédo da
cana-de-agucar de 3,25%, até 2018/19 e colher 47,34 milhdes de toneladas do
produto. Isto representa um acréscimo de 14,6 milhdes de toneladas em
relagado ao periodo 2007/2008. Os principais produtos da industria de cana-de-
agucar no Brasil sdo o agucar, o alcool combustivel e a cachaga. Algumas
industrias conseguem transformar quase que a totalidade de biomassa
produzida pela cana-de-agucar em energia aproveitavel. Estes processos
industriais na sua maioria, ja sdo conhecidos e apresentam alto indice de
aproveitamento dos subprodutos com baixo impacto ambiental. Entretanto,
pequenos produtores que cultivam a cana-de-agucar visando producido de
cachaca, caldo de cana para ser comercializado em feiras e pequenos
comércios nado tém uma destinacdo adequada para massa vegetal resultante
do processo. Estes poderao ser utilizados na producao do carvao que podera
ser empregado na agricultura para melhorar a fertilidade dos solos e reduzir os
impactos negativos do uso de agrotoxicos.

Neste trabalho foi avaliado o efeito do condicionamento de um Argissolo
com carvao vegetal sobre suas caracteristicas fisico-quimicas e persisténcia
dos herbicidas clomazone e sulfentrazone, bem como, sobre a

sorcao/dessorcao do clomazone nesse solo.



OBJETIVOS E METAS

2.1. Objetivo Geral

Conhecer os efeitos do condicionamento de um Argissolo com carvao
vegetal sobre suas caracteristicas fisico-quimicas e persisténcia dos herbicidas
clomazone e sulfentrazone, bem como, sobre a sorgao/dessor¢ao do

clomazone nesse solo.

2.2. Objetivos especificos:

o Caracterizar as propriedades fisico-quimicas de um Argissolo
condicionado ou ndo com carvao produzido a partir de bagaco de cana-de-
acgucar.

o Determinar a meia-vida dos herbicidas clomazone e sulfentrazone em
um Argissolo condicionado ou ndo com carvao de bagaco de cana-de-agucar.

o Avaliar o efeito do tempo de incubacédo do solo com o carvao de cana-
de-acgucar sobre a interacéo e persisténcia no solo dos herbicidas clomaozone

e sulfentrazone e na sorgao, dessorcao do herbicida clomazone.



CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. O uso de agrotoxicos

O controle de pragas, doengas e plantas daninhas com agrotdxicos € o
mais utilizado na agricultura mundial. Isto se justifica pela alta eficiéncia, baixo
custo e facilidade do uso desse recurso. Entretanto, a utilizagdo indiscriminada
de agrotoxicos pode resultar em problemas para o ambiente e para a saude em
consequéncia da contaminagao das aguas, do solo, do ar e dos alimentos por
estes produtos (ANDRES et al., 2013; BEDOR et al., 2009).

Atualmente existem no Brasil 381 ingredientes ativos registrados para uso
agricola e que sao comercializados em 1.458 formulagdes (MAPA, 2015).
Estes agrotoxicos estdo divididos em trés categorias: inseticidas, herbicidas e
fungicidas. A classe dos herbicidas representa maior volume comercializado,
ou seja, mais de 40% do mercado (SINDAG, 2012).

1.2. Herbicidas investigados
1.2.1. Clomazone

O herbicida clomazone {2-[(2-chlorophenyl)methyl]-4,4-dimethyl-3-
isoxazolidinone} (Figura 1) é registrado no Brasil para o controle de diversas
espécies de plantas daninhas, infestantes da cultura de soja, algodao, arroz,
cana-de-acucar, milho e tabaco. A utilizacdo do clomazone pode levar a
diminuicao da biossintese de carotendides. Os carotendides estdo envolvidos
no mecanismo de protecdo da clorofila da planta. Quando expostas ao
clomazone ha uma inibicdo do transporte de elétrons na fotossintese das
plantas, o que leva ao branqueamento dos tecidos podendo assim causar a
morte destas (DARWISH et al., 2015).

O clomazone é altamente solGvel em agua (1100 mg L"), tendo um
coeficiente de distribuicdo (Kg) variando de 0,47-5,30 mL g”'. O Kg, representa a
relacdo entre a concentracdo do herbicida que permanece sorvido ao solo e a

concentracdo do herbicida encontrada na solucdo do solo em equilibrio para



uma determinada quantidade especifica do herbicida estudado. A partir do Ky
obtém-se o0 Ky.. A constante de carbono organico (Koc) representa o coeficiente
de sorgdo normalizado para o teor de carbono orgéanico do solo. O K, do
clomazone é de 150 mL g'1. A meia-vida de dissipagdo de campo do
clomazone pode variar de 4 a 12 semanas em fungéo do tipo de solo (ZANELLA
et al., 2000; SILVA, 2007).

Considerando que o clomazone apresenta baixa capacidade de ser
sorvido e longa persisténcia no solo, este produto podera apresentar potencial
de contaminagao de aguas subterraneas, conforme mostrado pelos modelos de

simulacao propostos por Lourencetti et al. (2005) e Barbosa (2010).

0
CH;
CH- N—CH,
0
Cl

Figura 1. Estrutura molecular do clomazone.
1.2.2. Sulfentrazone

O  Sulfentrazone  (N-2’,4’-dichloro-5-(4-difluoromethyl-4,5-dihydro-3-
methyl-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-1-yl)methanesulfonanilide (Figura 2) pertence ao
grupo de herbicidas triazolinona. Este herbicida é registrado no Brasil para o
controle de diversas espécies de plantas daninhas infestantes das culturas
soja, cana-de-agucar, milho, arroz e algodao (MARTINEZ et al., 2008). Ele atua
como herbicida intermediario importante na sintese de clorofila em plantas. O
sulfentrazone é recomendado para o uso em pré-emergéncia, sendo aplicado
diretamente no solo. Ao atingir o solo parte das moléculas pode ser absorvida
pelas particulas coloidais do solo, lixiviada e degradada por processos fisicos,
quimicos e biolégicos ou sorvidas pelas plantas. A molécula quimica do
sulfentrazone tem carater de acido fraco, com uma constante de dissociagao
(pKa) de 6,56. Sua meia-vida no solo varia de 110 a 280 dias, sendo por isso
considerado como de persisténcia longa no solo, podendo causar, intoxicagéo

a culturas sucessivas e outros problemas ambientais. (MARTINEZ et al., 2008;


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021967300009122

BRUM et al., 2013). Possui solubilidade de 780 mg L™ (pH 7), pressao de vapor
de 1 10° mm Hg (25 °C) e coeficiente de particio (Kow) de 9,8 (BLANCO,
2010).

cl \ :< F

Figura 2: Estrutura molecular do sulfentrazone.
1.3. O uso de carvao em solo

A intensificagao da produgao agricola em escala global é necessaria a fim
de garantir o abastecimento de alimentos para populagdo mundial que cresce
cada vez mais. Para atender essa demanda tém-se duas alternativas:
aumentar a produtividade por area ou incluir novas areas no processo
produtivo. A segunda hipotese envolve o desmatamento e destruicdo da
biodiversidade e a primeira apenas sera possivel com a melhora da fertilidade
dos solos. Todavia, para aumentar a produtividade nao basta apenas aumentar
o teor de nutrientes no solo, € necessario garantir a esse solo alta atividade
biolégica, ou seja, deve-se evitar a contaminagdo desses pelos agrotoxicos
para se ter uma agricultura sustentavel. Em solos pobres em nutrientes é
comum a agricultura itinerante. Esta consiste na rogada e queimada da massa
vegetal. Com isso, ocorre a incorporagado de nutrientes do carvao e efeitos
positivos sobre a fertilidade do mesmo (GLASER et al., 2001).

Diversas pesquisas (BENITES et al., 2009; YU et al., 2011) tem proposto
a adicao do carvao como condicionador de solo, visando torna-lo similar as
caracteristicas das Terras Pretas de Indio da Amazénia. Investigacdes
(GLASER et al. 2000, GLASER et al. 2001) mostraram que a Terra Preta de
indios possui uma porgéo humificada, de material organico tornando esse solo
de alta fertilidade. Acredita-se que a parte humificada da matéria organica

tenha origem na transformacao de residuos em carvao que foram adicionados
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na Terra Preta de indio de forma acidental ou intencional por atividades
antropicas dos povos pré-colombianos (GLASER et al., 2001; BENITES et al.,
2009; YU et al. , 2011).

Estudos realizados por Lehmann et al. (2003); Lehmann et al. (2006); Mc
Henry (2010), Spokas et al. (2009) e Yu et al. (2011) garantem que a pratica de
incorporar o carvao aos solos pode ser eficaz no sequestro de carbono e na
reducao das emissdes de gases ligados ao aumento do efeito de estufa. Além
disso, esse carbono incorporado ao solo é utili na sorgdo e fixacdo de
agrotoxicos, reduzindo a lixiviagdo de agrotoxicos aplicados nesses solos.
Desse modo, a utilizagdo do carvao como condicionador do solo tem atraido
cada vez mais a atengdo das comunidades cientificas nos ultimos anos (YU et
al., 2011). Outra perspectiva de importancia para as industrias alimenticias esta
relacionada com a possibilidade de se empregar o carvao produzido de
residuos orgéanicos provenientes do beneficiamento de alimentos como
insumos para produgao agricola, permitindo assim uma destinagdo mais

adequada destes residuos.

1.4. Persisténcia no solo

A persisténcia longa de herbicidas no solo pode ser desejavel quando se
tem a necessidade da eficacia de controle das plantas daninhas por um
periodo maior. Entretanto, pode ser indesejavel quando resulta em agravo para
as culturas em sucessado ou aumento dos riscos de contaminagdo ambiental
(FERRI e VIDAL, 2002).

A persisténcia (meia-vida) dos agrotéxicos nos solos pode ser
quantificada por andlises cromatograficas. Os testes biolégicos permitem,
apenas, estimar a presencga do produto disponivel na solugéo do solo ao longo
do tempo. (BEYER et al., 1988). A transformacao aerdbica e anaerdbica dos
agrotéxicos pode ser averiguada pela incubagéo (em frascos apropriados ou
em sistemas de fluxo) das amostras de solo tratadas com os agrotdxicos de
interesse, na qual as condi¢des laboratoriais sao controladas. Nas analises por
cromatografia, apos intervalos de tempo de incubagdo, amostras dos solos séo
coletadas, passando por um meétodo para extracdo dos agrotoxicos, e em

seguida, por analises, quantifica-se a concentragao do herbicida na amostra do
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solo (OECD, 2002). Para se estimar a persisténcia de herbicidas na solugédo
dos solos por métodos biolédgicos utiliza como indicador uma espécie vegetal
que apresenta alta sensibilidade ao herbicida (planta-teste). Avaliando o
crescimento dessa planta em solo onde foi aplicado o herbicida em diferentes
intervalos de tempo apds sua aplicacdo € possivel prever se residuos deste
herbicida irdo afetar o crescimento de culturas sensiveis cultivadas em sistema
de sucessao ou rotagao de cultura (BLANCO, 2010).

Para determinacdo da meia-vida (t,) dos agrotdxicos no solo, os dados
obtidos das analises das amostras coletadas em diferentes tempos, séo
averiguados pela cinética de dissipagao de herbicidas no solo (FERRI e VIDAL,
2002; FLECK e VIDAL, 1994), de acordo com a Equagao 1:

C=Ce™ Equacao (1)

Onde C (ug kg ") é a quantidade dos herbicidas de interesse no tempo t e
Co (ug kg”) € a quantidade dos herbicidas no tempo zero; k (dia™) é a
constante da velocidade de primeira ordem. A meia-vida no solo entdo é

calculada pela seguinte equacéo:

t 1= IHTZ Equacéo (2)
A equacao 2 permite a determinagdo do tempo necessario para reduzir a
concentragdo do produto aplicado em 50% a partir de qualquer nivel de

concentracao (EPA, 2015).
1.5. Ensaio de Sorgao/Dessorc¢ao de herbicidas no solo.

A primeira etapa para a realizagao desse estudo consiste na obtencao de
curvas a partir da quantidade de soluto adsorvido em fungdo da concentracao
desse soluto na solugcao em equilibrio. As isotermas de sorgao/dessorgao sao
classificadas de acordo com Giles et al. (1960), em quatro classes principais:
isotermas do tipo S (“Spherical”’), L (‘Langmuir”), H (“High affinity”) e C
(“Constant partition”). Essa classificagdo estd de acordo com sua inclinagao
inicial e, que por sua vez, apresentam subclassificagbes baseadas na forma
das partes superiores da curva (GILES et al., 1960; FALONE e VIEIRA, 2004).



As isotermas do tipo S tém inclinacdo nao linear e convexa em relagao a
abscissa. A sorcao inicial é baixa e aumenta a medida que o numero de
moléculas sorvidas aumenta. As isotermas do tipo L tém inclinagado nao-linear e
cbncava em relacdo a abscissa. Nesse caso ocorre diminuicdo da
disponibilidade dos sitios de sorcao/dessor¢cao quando a concentracdo da
solucdo aumenta. As isotermas do tipo H referem-se a um caso especial de
curva do tipo L. Ela ocorre quando a superficie do adsorvente possui alta
afinidade pelo soluto sorvido, ou seja, todo o produto que tiver sorvido pelos
coloides do solo esta indisponivel para a solugcido. Isotermas do tipo C
apresentam a particdo constante do soluto entre a solugdo e o adsorvente,
dando a curva aspecto linear. As condigbes que favorecem as curvas do tipo C
sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade
para o soluto. As isotermas do tipo C e L podem ser, em muitos casos,
consideradas similares (GILES et al., 1960; FALONE e VIEIRA, 2004).

Os testes de sorgcado/dessorgcdao baseiam-se, na determinagcao das
isotermas de adsorcao de Freundlich, sendo essa expressao mais comumente
utilizada em problemas de contaminagao de aguas subterraneas (OLIVEIRA et

al., 2010). As isotermas de Freundlich obedecem a seguinte equacéo:

Cs = Kf Ceq"" Equac&o(3)
A forma linearizada da Equacéao 3 pode ser expressa pela equagao 4:
logCs = LogKf + %logCeq Equacao (4)

em que: Cs é a concentracdo adsorvida pelo solo (ug kg™), Ceq € a
concentracéo de equilibrio (ug kg™) e K4 o coeficiente de sorcdo de Freundlich
e 1/n é um fator de linearizacdo que determina a intensidade da adsorgcado do
herbicida ao solo (FALONE E VIEIRA, 2004) .

1 . ~ ~ T .
Kf e —8a0 parametros de regressao, caracteristicos para cada sistema
;s A 1 . .
solo-agrotoxico estudado. Quando o parametro; for igual a 1, as isotermas

tornam-se lineares. Sao do tipo S para %> 1 e do tipo L quando %< 1. Quanto
maior o valor de Kf, maior a capacidade de sor¢ao da substancia pelo solo. Os
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valores de Kf s&o classificados de acordo com a Tabela 1 (FALONE e VIEIRA,
2004).

Tabela 1. Classificagcdo da Sorgao de acordo com os valores de Kf.

Valor de Kf Adsorgao

0-24 Pequena sorgao
25-49 Média sorcao
50-149 Grande sorcao
>150 Elevada sorcéo

Fonte: FALONE e VIEIRA, 2004.

Outra forma de se prever o comportamento sortivo de compostos
organicos em solidos ambientais é avaliando o tipo de interagbes que ha entre
0s compostos e os sitios presentes nas superficies dos sdlidos. As interagdes
podem ser classificadas como: tipo | que se caracteriza pela particdo
hidrofébica e pelas interagdes elétrons doador-recepetor e tipo I, na qual ha
interacdes de troca ibnica, complexacdo superficial e pontes de hidrogénio
(MACKAY e VASUDEVAN, 2012).
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CAPITULO 2: Persisténcia do clomazone e do sulfentrazone em
Argissolo condicionado ou nao com carvao bagag¢o de cana-

de-agucar

RESUMO

As Terras Pretas de indio da Amazénia s&o solos que possuem alta fertilidade.
Esses solos tém a capacidade de minimizar impactos ambientais devido ao uso
de agroquimicos, inclusive de agrotoxicos. Procurando alternativas para
melhorar a sustentabilidade de solos agricolas quanto a fertilidade e utilizagcao
de agrotoxicos realizou-se essa pesquisa que teve como objetivo avaliar os
efeitos da adicdo do carvao de cana-de-acucar sobre a persisténcia dos
herbicidas clomazone e sulfentrazone em um Argissolo condicionado com
carvao ou sem a adigdo do mesmo. Para a realizagdo desse trabalho amostras
do Argissolo foram condicionadas ou ndao com carvao e tratadas
separadamente com os herbicidas sulfentrazone e clomazone. Essas amostras
foram armazenadas em uma estufa agricola pelo periodo de 0, 15, 30, 45, 60,
90 e 120 dias. Apds cada periodo de incubagao os herbicidas foram extraidos
dessas amostras utilizando o método de Extragcao Sdlido Liquido com Particao
em Baixa Temperatura (ESL-PBT), e analisados por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE/DAD). Pelos resultados percebe-se que ao considerar o
ensaio com o clomazone, a adi¢gdo de carvao ao solo permitiu a diminui¢do do
tempo de meia-vida de 139 dias para 86 dias, enquanto que para o
sulfentrazone esse efeito ndo foi observado, na qual esse tempo foi

considerado de 99 dias para ambos os ensaios do Argissolo.
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Chapter 2: Clomazone persistence and sulfentrazone in Argisol

conditioning or not with coal sugar cane bagasse

ABSTRACT

The Terras Pretas de indio da Amazonia are soils that have high fertility.
These soils have the ability to minimize ambientais instigados impacts due to
the use of chemicals, including pesticides. In search of an alternative to improve
the sustainability of agricultural soils as fertility and use of pesticides was
carried out this research with the objective to evaluate the effects of coal
addition of sugarcane on the persistence of clomazone herbicides and
sulfentrazone in a Argisol conditioned with coal or without addition the same.
To perform this work, samples Argisol, were conditioned or not with charcoal
and treated separately with sulfentrazone and clomazone and were stored in an
agricultural greenhouse for a period of 0,15,30,45,60,90 and 120 days. After
each incubation period the herbicides were extracted these samples using the
Liquid Solid Extraction method with Partition Low Temperature (ESL-PBT), on
when we were quantified by liquid chromatography analysis High Efficiency
(HPLC / DAD). From the results it is seen that when considering the assay with
clomazone, adding charcoal the soil allowed the reduction of the half-life of 139
days to 86 days, while for sulfentrazone this effect was not observed at which

this time was considered as 99 days for both Hapludalf assays.
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1. INTRODUGAO

Apontadas como as principais responsaveis pela contaminagado do solo,
cursos de agua e lengol freatico por diferentes compostos quimicos, as
atividades industriais, a mineragao e a agricultura tém preocupado a sociedade
em geral, em razdo da contaminagao ambiental. O aumento do uso de insumos
quimicos na agricultura, entre eles, os herbicidas, tém sido uma dessas
principais preocupacgdes. Estes podem ser aplicados em pré ou pos-
emergéncia. Em muitos casos, acabam alcangando o solo, direta ou
indiretamente, podendo causar danos as culturas subsequentes, a flora e a
fauna do solo, além da contaminacao de aguas superficiais e subterraneas. Ao
alcangarem o solo, da-se inicio ao processo de redistribuicdo e degradacéo
desses compostos, o qual pode ser extremamente curto, como o0 que ocorre
com algumas moléculas simples e nao persistentes, ou perdurar por meses ou
anos, tal como ocorre com compostos altamente persistentes (VIVIAN et al.,
2006). Quando a molécula de um herbicida atinge o solo, ela pode ser
degradada por processos quimicos e bioldgicos, ser sorvida aos coloides do
solo ou ser lixiviada. A sorgao e a degradacao do herbicida irdo determinar se
ocorrera disponibilidade do produto na solu¢ao do solo para ser sorvido pelas
plantas ou para ser lixiviado para camadas subsuperficiais do perfil do solo,
podendo atingir os cursos de agua subterraneos (PRATA e LAVORENTI, 2000;
BELO et al., 2011).

Estudos realizados por Benites et al. , 2009 e Yu et al. , 2011 mostraram
que as Terras Pretas de indios da Amazénia sdo solos com grande teor de
matéria organica que apresentam alta atividade bioldgica. Com o intuito de
reduzir os impactos ambientais causados pelos agrotdxicos, principalmente os
persistentes nos solos, foram realizadas diversas pesquisas em diferentes tipos
de solos (STEINER, 2008; GLASER et al., 2001). Pesquisadores comprovaram
que a alta atividade das Terras Pretas de indio esta ligada & sua parte
humificada, que acreditam ser resquicios de carvao que foram colocados de
forma intencional ou proposital pelos povos pré-colombianos que viviam nesse
local. Essa substancia humica encontrada nessas Terras Pretas de indio

apresenta elevada aromaticidade, conferindo assim alta estabilidade e
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reatividade no solo, em fungdo de grupos carboxilicos presentes nessas
moléculas. Concluiram entdo, que era possivel mimetizar as Terras Pretas de
indio pela adicdo de biocarvao (BENITES et al. , 2009; YU et al. , 2011).

Quanto aos herbicidas muito utilizados no Brasil e o que apresentam
longa persisténcia no solo se destaca o clomazone. Esse herbicida tem uma
meia-vida variando de 28 a 84 dias em fungao do tipo de solo. A degradacao
biolégica é favorecida sob condicbes que estimulem uma elevada atividade
biolégica, como temperatura, umidade e matéria organica (NOLDIN, 2001;
ZANELLA et al., 2000). O clomazone apresenta potencial de deslocamento no
ambiente por volatilizagdo ou junto a ldmina de agua durante a irrigagao e
drenagem, devido a algumas propriedades caracteristicas da molécula,
podendo assim ocasionar toxicidade as plantas sensiveis (NOLDIN, 2001.)

Outro herbicida muito utilizado no Brasil € o sulfentrazone, que esta
registrado para o controle de plantas daninhas em pré-emergéncia nas culturas
de cana-de-agucar, soja, citrus, café, eucalipto e em areas nao agricolas. O
sulfentrazone apresenta efeito residual prolongado no solo podendo acarretar
danos as culturas cultivadas na sucessao como milheto, aveia-preta e sorgo
(PEREIRA et al., 2000; BELO et al.,, 2011). A meia-vida do sulfentrazone no
solo pode variar de 110 a 280 dias, sendo assim considerado persistente no
solo, e podendo causar problemas ambientais (MARTINEZ et al., 2008; BRUM
et al., 2013). Além disso, € muito comum a intoxicagdo da cultura por esse
herbicida em alguns tipos de solos (BELO et al., 2011).

Uma das hipoteses para minimizar esse efeito indesejavel pode ser pela
adicao do carvao vegetal ao solo. Dentre os beneficios dessa adi¢cao do carvao
ao solo, esta a: corregao do solo; destinagao de residuos da agroindustria para
a fabricagao desse carvao; melhora da fertilidade do solo e alteragdo no pH do
solo; maior retencao de nutrientes pela sorg¢ao; reducéo do 6xido nitroso (NO) e
metano (CH4), juntamente com redugdes de emissdes de CO, e maior sorgao
de contaminantes organicos, além de outros beneficios na produtividade
agricola (CAYUELA et al., 2014, VAN ZWIETEN et al., 2014 e JEFFERY et
al., 2015; KUPPUSAMY et al., 2016).

Com o intuito de avaliar se a adigao do carvao a um Argissolo influencia a
persisténcia dos herbicidas clomazone e sulfentrazone neste solo realizou-se

essa pesquisa.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Herbicidas estudados

Os produtos formulados utilizados foram o Gamit 500 (clomazone) e o
Boral (sulfentrazone) ambos da FMC Quimica do Brasil LTDA. As doses
aplicadas foram equivalentes as recomendadas pelo fabricante para o controle
de plantas daninhas na cultura de cana-de-agucar, isto é, 900 g ha' do i.a.
(ingrediente ativo) e 600 g ha™ do i.a. respectivamente (SCHIAVETTO et al.,
2012; CAMPOS et al., 2009).

2.2 Solo

O solo estudado foi um Argissolo. Amostras desse solo foram coletadas
no Vale da Agronomia da Universidade Federal de Vigosa no campus da UFV
na cidade de Vigosa, MG, Brasil, em uma profundidade de 0-20 cm. Estas
amostras de solo foram secas ao ar e peneiradas (2 mm). A seguir foram
adicionados as amostras 1% de carvao na granulometria de 106 pm. As
amostras foram colocadas em potes de 500 g e empregadas para o estudo de

interesse.
2.3. Preparo do carvao

O carvao foi produzido pela pirdlise de bagago de cana-de-agucar obtido
no comeércio popular de Vigcosa. O processo de pirdlise da biomassa foi
realizado em atmosfera de CO,, por um periodo de 6 horas, na temperatura de
400 °C. Posteriormente, o carvao foi triturado e peneirado, em peneiras de
malha de 106 um (140 mesh) e adicionados ao solo na proporgao de 1%.

2.4. Caracterizacao do solo

Os solos puros e os solos condicionados com carvao foram submetidos

as analises fisico-quimicas. Os parametros quimicos avaliados foram: pH,
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capacidade de troca catidnica (CTC), matéria organica (MO), fosforo, potassio,
calcio, magnésio e aluminio. As propriedades fisicas avaliadas foram areia,

silte e argila.

2.5. Avaliagao da persisténcia dos herbicidas no solo

A meia-vida dos herbicidas clomazone e sulfentrazone no solo foi
estimada por meio de estudos em laboratério em condi¢gdes controladas de
temperatura e umidade segundo as recomendacgdes da Organisation for
Economic Co-Operation and Develompent (OECD), 2002.

Para realizar este procedimento, em recipientes de plasticos (em
triplicata) foram colocadas 500 g de amostras de solo controle e solo com
carvdo de bagaco de cana-de-agucar (495 g de solo + 5 g de carvado na
granolometria de 106 ym). Depois de adicionadas as amostras aos potes,
foram acrescentadas as formulacbes dos herbicidas clomazone e
sulfentrazone, segundo as doses recomendadas. Em seguida os recipientes
foram armazenados em estufa agricola por diferentes periodos (0, 15, 30, 45,
75, 90, 105 e 120 dias). Ao todo foram condicionados na estufa agricola, 108
frascos divididos e nomeados adequadamente, sendo 27 potes contendo solo e
carvao fortificado com clomazone, 27 potes contendo solo sem carvao
fortificado com clomazone, 27 potes contendo solo e carvao fortificado com
sulfentrazone e 27 potes contendo solo sem carvao fortificado com
sulfentrazone.

Periodicamente, as amostras de trés potes de cada tratamento eram
analisadas e os analitos extraidos empregando o método de extragdo ESL-
PBT. A quantificac&o foi realizada utilizando um CLAE/DAD. O tempo de meia-
vida foi determinado pelas equagbes cinéticas de degradagédo de primeira
ordem.

A meia-vida do clomazone e do sulfentrazone nas amostras de solos e
nas amostras de solo condicionadas com carvao foi avaliada pelo ajuste dos

dados a Equacgao (1):

C=Coe™ Equacgo (1)
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Onde C (ug kg™") é a quantidade dos herbicidas de interesse no tempo t
e Co (ug kg ™) é a quantidade dos herbicidas no tempo igual a zero e k é a
constante da velocidade de primeira ordem. A meia-vida foi calculada de

acordo com a Equacéo (2):
t2= IHTZ Equagéo (2)

Os tempos de meia vida dos herbicidas nesse experimento foram
calculados de acordo com a equagao 2. As quantidades residuais no Argissolo
condicionado ou ndo com carvao dos herbicidas clomazone e sulfentrazone
foram investigados por meio da analise de variancia e posteriormente o Teste
Tukey de comparagdo de médias, ao nivel de 95% de confianga, também

foram realizados.
2.6. Método de Extracao de herbicidas do solo

Para extracdo dos herbicidas das amostras do solo foi utilizada a
Extracdo Sdlido Liquido com Particdo em Baixa Temperatura (ESL-PBT) de
acordo com o método otimizado e validado por Silva et al. (2015). O
procedimento consistiu em adicionar 8,0 mL de uma solugdo de acetonitrila
(ACN)/acetato de etila (ACT) (6,5:1,5 mL) e 4,0 mL de solugdo aquosa de
H3sPO4 (0,1% m/v), a 4,000 g da amostra de solo (condicionado e sem adi¢ao
de carvao). Em seguida, a mistura foi agitada em vértex por 1 min e colocada
em freezer a —20 °C por 3 h, em um freezer, ocorrendo a separac¢ao da mistura
extratora sobrenadante da fase aquosa em solo congelado. O sobrenadante
(mistura extratora) foi retirado e filtrado em papel filtro, contendo 1 g de Na,SOq4
anidro, e colocado em evaporador rotativo (40 °C) até total evaporacédo. Os
analitos foram recuperados em 1,0 mL de acetonitrila, filtrados em filtro
Millipore (0,45 um), e analisados por CLAE/DAD.

2.7. Analise cromatografica
As andlises cromatograficas foram realizadas em um Cromatografo a

Liquido de Alta Eficiéncia (modelo Shimadzu LC - 20AT), equipado com injetor
automatico (Shimadzu SIL 10AF), forno (Shimadzu CTO 10ASVP) e detector
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de arranjo de diodos (Shimadzu SPD 20 A). As separagbes dos compostos
presentes nos extratos dos solos foram realizadas em fase reversa utilizando
uma coluna C-18 de 25 cm e didmetro interno de 4,6 mm (Shimadzu VP -
ODS), empacotada com particulas de 4,5 £ 0,3 um de didmetro. As condi¢des
cromatograficas, que permitiram a separagdo adequada em 15 minutos do
clomazone e sulfentrazone a partir dos compostos de matriz, foram: Fase
movel composta de uma solugdo de acido fosférico na concentragao de 1073
mol L e acetonitrila (50/50), a uma vazdo de 1,0 mL min™; coluna na
temperatura de 30 °C, e um volume de injegcdo de 20 pL; comprimento de onda
de 205 nm.

O clomazone e o sulfentrazone foram identificados pela comparagao dos
tempos de retencdo dos picos presentes nos extratos das amostras com os

tempos de retencéo dos respectivos padroes.
2.8. Curvas analiticas

Para a obtengédo das curvas analiticas, amostras de Argissolos sem
carvao e Argissolos condicionados com carvao foram submetidas a ESL-PBT
obtendo-se varios extratos. Esses extratos foram fortificados em 6 niveis de
concentracdes, na faixa de concentragdo 100 e 1500 pg kg™ dos herbicidas
clomazone e sulfentrazone. Estes extratos foram analisados por CLAE/DAD
nas condi¢gdes descritas no item 2.7 e as curva analitica construida,

relacionando area versus concentragao de cada herbicida.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Analise do solo

As caracteristicas quimicas e fisicas das amostras de Argissolo sem e
com carvao estdo apresentadas nas tabelas 2.1 e 2.2.

Pelos resultados das analises pode-se dizer que pH, calcio, magneésio,
aluminio, matéria orgénica e fosforo remanescente do Argissolo praticamente

nao foram alterados pela adicdo do carvao. Os resultados confirmam também
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que, a adicdo do carvao em Argissolo aumentou a disponibilidade de potassio
em aproximadamente 80% em relagdo ao solo sem carvao. Os sais de potassio
sdo empregados como fertilizantes, sendo essenciais para o crescimento das
plantas (AGROLINK, 2016). Essa disponibilidade de potassio com a adi¢ao do
carvao seria, entdo, uma vantagem, pois este € um nutriente importante para a
agricultura. Observou-se também uma diminuicdo de aproximadamente 40 %
na concentragdo de foésforo no solo condicionado, indicando que pode ter
ocorrido a precipitagdo do mesmo com cations presentes no carvao. A
deficiéncia desse nutriente pode ser prejudicial a qualidade dos frutos, raizes,
graos e sementes (AGROLINK, 2016).

Quanto a analise fisica observa-se que a quantidade de areia aumentou
quando houve a adicdo do carvao, enquanto a quantidade de suite e de argila

nao variou muito.
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Tabela 2.1. — Resultados das analises quimicas das amostras de Argissolo condicionado ou ndo com carvéo.

Solo pH P K+ Ca® Mg~ Al H+Al SB t* T Ve MO° P-rem
H,0O mg dm™ cmol dm™ % dagkg' ~ mglL’
Solo+ 57 31,9 240 34 09 00 314 491 491 8,05 61 3,60 34,5
carvao
Solo 55 542 133 3,5 08 00 330 464 464 794 58 3,60 34,5

sem

carvao

(SB): Soma de Bases; (t): Capacidade de Troca Catibnica; (T) - Capacidade de Troca Catidnica a pH 7,0; (V.): Saturagdo por Bases; (m): Saturagéo por Aluminio; MO: Matéria Organica e P-rem:
fésforo remanescente. Analises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997).

Tabela 2.2 — Resultados das analises fisicas das amostras de Argissolo com carvao e de Argissolo sem carvao.

Solo Areia Silte Argila Classe Textural
Grossa Fina
dag kg™
Solo com carvao 23 24 43 10 Franco-argilo-arenosa
Solo sem carvao 19 26 41 14 Franco-arenosa

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997)

24



3.2. Analise cromatografica

Na Figura 2.1 sdo apresentados cromatogramas de extrato de amostras
de solo condicionado com carvao fortificado com sulfentrazone e com
clomazone e extrtatos dessa amostra sem os herbicidas. Essas amostras

foram submetidas a extracdo ESL-PBT e analise por CLAE-DAD.

Sulfentrazone

80000 &,

60000 W

40000 —

Area do Pico

‘ \‘ Clomazone
20000 -

Tempo de retencéo (min.)

Figura 2.1 - Cromatogramas de extratos do solo condicionado com carvéo,
obtidos pelo método ESL-PBT-CLAE-DAD: linha preta — isento de herbicidas e

linha vermelha - fortificado com os herbicidas (10 mg kg™).

As condicdbes empregadas peritram a separagdo adequada do
sulfentrazone (tr= 7,5 min.) e clomazone (tr=10,5 min.) e destes dos co-
extrativos da matriz. Comparando os cromatogramas dos extratos das
amostras com e sem herbicidas observa-se que esse método € seletivo,

podendo ser empregado para determinagao desses herbicidas nesse solo.

3.3. Curvas analiticas

Curvas analiticas (Figuras 2.2 e 2.3) construidas a partir de extratos
obtidos pela fortificagdo de amostras do Argissolo condicionadas com 1% de

carvao, produzido a partir de bagaco de cana-de-agucar, apresentaram boa
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linearidade com coeficientes de determinagao (r’) maiores que 0,90, conforme
recomendado pelo INMETRO (2003).

30000

m  Sulfentrazone
® Clomazone [ ]

25000

20000

15000

Area

10000

A\

5000

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Concentracao (jig kg')
Figura 2.2. Curvas preparadas a partir da fortificacdo das amostras de

Argissolo condicionadas com o carvdo com os padrbes dos herbicidas

clomazone e sulfentrazone.

m  Sulfentrazone
25000 ® Clomazone -
20000
© 15000
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- -1
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Figura 2.3. Curvas preparadas a partir da fortificacdo das amostras de
Argissolo com os padrées dos herbicidas clomazone e sulfentrazone
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Tabela 2.3. Paradmetros da equagado de regresséo linear da curva preparada
nas amostras com e sem a adicdo de carvao utilizando os herbicidas

clomazone e sulfentrazone.

Amostras Herbicidas a (inclinagdo) b(intercepto) R?
Com clomazone 5,55 233,88 0,934
carvéao sulfentrazone 15,77 -526,66 0,983
Sem clomazone 77,92 -507,32 0,986
Canvao  iffentrazone 17,87 -1390,06 0,978

3.2. Estudo da persisténcia

A classificagdo de um herbicida em persistente e ndo persistente varia
de acordo com a determinacdo de cada pais. Segundo o Ministério do meio
ambiente (IBAMA, 2010; FALONI, 1997) os agrotoxicos podem ser
classificados em, altamente persistente (ti2, >360 dias), mediamente
persistente (t1, de180 a 360 dias), persistente (t1», de 30 a 180 dias) e nao
persistente (11,2 <30 dias).

Os resultados da persisténcia do clomazone e sulfentrazone em
Argissolo e Argissolo condicionado com carvao estdo apresentados na Figura
2.3. Os herbicidas foram extraidos e analisados pelo método otimizado por
Silva et al (2015), sendo o LD estabelecidos: clomazone em solo com carvao
foi de 4,13 pg kg™ e do clomazone em solo sem carvéo foi de 6,47 ug kg™ ja o
do sulfentrazone em solo com carvo foi de 1,05 ug kg™ e do sulfentrazone em
solo sem carvdo foi de 3,9 ug kg”'. Quanto ao LQ: clomazone em solo com
carvao foi de 12,51 ug kg™’ e do clomazone em solo sem carvao foi de 19,61 ug
kg"' ja o do sulfentrazone em solo com carvdo foi de 3,18 ug kg' e do

sulfentrazone em solo sem carvéo foi de 11,81 pg kg™.
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Figura 2.4. Ensaio da persisténcia dos herbicidas clomazone e sulfentrazone
em Argissolo condicionado com carvao ou ndo. Nos ensaios Solo sem carvao
fortificado com Clomazone (SSC); Solo com carvao fortificado com Clomazone
(SCC); Solo sem carvao fortificado com Sulfentrazone (SSS); Solo com carvao

fortificado com Sulfentrazone (SCS).

Na Tabela 2.4. sdo apresentados os valores dos parametros das
equacodes exponenciais de acordo com o estudo da persisténcia dos herbicidas
clomazone e sulfentrazone em Argissolos condicionados com carvao ou nao.
Com esses valores, foi possivel calcular os tempos de meia vida dos herbicidas

de interesse no solo, utilizando os valores de k, como o proposto pela Equacgao
2.
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Tabela 2.4. Parametros da equagéo de regressao exponencial da persisténcia
preparada nas amostras com e sem a adi¢cédo de carvao utilizando os herbicidas

clomazone e sulfentrazone.

Co k R®
Clomazone Sem carvao 585,3 0,005 0,96
Com carvao 751,19 0,008 0,86
Sulfentrazone Sem carvao 931,03 0,007 0,97
Com carvao 740,9 0,007 0,99

Para os ensaios com clomazone em solo sem carvao, a concentragao no
tempo de foi de 313 pg kg™ no tempo final do experimento. Pelos calculos
pode-se dizer que o tempo na qual o herbicida clomazone no solo sem a
adicdo de carvao chegou a metade da concentracao inicial, foi estimado em
139 dias. Esse herbicida de acordo com o Ministério do Meio Ambiente é
persistente no solo (IBAMA, 2010; FALONI, 1997). Quando se fez a adigédo de
carvao ao solo a concentracdo do herbicida no tempo de 120 dias de
incubagdo das amostras foi de 333 pg kg™ e o tempo de meia vida foi estimado
em 86,64 dias de acordo com a equagao 2, sendo considerado ainda
persistente (IBAMA, 2010; FALONI, 1997). Ao se adicionar o herbicida no solo,
acredita-se que ha uma perda da concentragao inicial adicionada devido a
volatilizacdo desse herbicida, logo as concentracbes encontradas no tempo
zero foram muito inferiores a concentracao aplicada. Pela figura 2.3, percebe-
se que o decaimento do herbicida no solo sem carvao foi menos acentuado do
que ao se considerar o herbicida no solo com carvao, logo isso pode explicar
os valores de meia-vida do herbicida ser maior em solo sem carvao em relacao
ao solo com carvao. O clomazone pode ser considerado um produto
mediamente persistente no meio ambiente de acordo com a classificacao
ambiental (MAPA, 2016). O tempo de meia-vida do clomazone segundo o0s
dados da Pesticide Properties Data Base (PPDB, 2016) é considerado como de
83 dias.

A concentracado do sulfentrazone sem carvao estabilizou-se em 404 ug
kg"' O tempo de meia-vida nesta condigdo foi estimado em 99 dias. Para os
ensaios com o sulfentrazone com carvao a concentragao estabilizou-se em 336
ug kg™ e o tempo na qual a concentracdo foi reduzida & metade foi estimado
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também em 99 dias. Logo, com ou sem a adigdo de carvdo, segundo o
estabelecido pelo Ministério da Agricultura esse herbicida é considerado
persistente (IBAMA, 2009; FALONI, 1997). De acordo com Pesticide Properties
Data Base (PPDB, 2016), o tempo de meia-vida para sulfentrazone é de 541
dias. Martinez et al. (2010) demonstraram em seus estudos que o tempo de
meia-vida para o sulfentrazone foi estimado em 172,4 dias em latossolos
vermelhos. No mesmo experimento, Martinez et al. perceberam que ainda
havia residuos desse herbicida no solo, mesmo apos os 255 dias de

incubacgédo, podendo assim afirmar que a persisténcia desse herbicida € longa.

4. CONCLUSAO

A adicdo do carvdo de bagaco de cana-de-agucar alterou algumas
propriedades fisico-quimicas do solo, como a concentragdo de potassio que
aumentou, e a concentragéo de fésforo que diminuiu.

A adigédo do carvao de bagago de cana-de-agucar ao Argissolo reduziu o
tempo de meia vida do clomazone, quando comparado ao solo sem a adi¢ao
de carvao. No entanto, para o sulfentrazone, a adicdo de carvao ao Argissolo,
nao alterou o tempo de meia-vida desse herbicida. As propriedades diferentes
de ambos os herbicidas, podem ser responsaveis por esta diferenca de
comportamento dos herbicidas no solo condicionado com carvao. Novos

estudos devem ser realizados para comprovar esta hipétese.
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CAPITULO 3: Efeitos do tempo de condicionamento de um
Argissolo com carvao de bagaco de cana-de-agucar sobre a
sorcao e dessorcao do clomazone

RESUMO

A sorcdo é um dos parametros que permite estimar a movimentacdo de
agrotoxicos no perfil do solo, bem como a sua eficiéncia no controle de plantas
daninhas. Nessa pesquisa, foram avaliadas a sor¢do e a dessor¢cao dos
herbicidas clomazone em Argissolo condicionado ou ndao com carvao vegetal
de cana-de-acucar em diferentes tempos de incubagao. Ensaios de sorcao e
dessorcao foram realizados apés 0, 30, 60, 90 e 120 dias de incubacéo. Nas
amostras referentes ao tempo zero, o carvao foi adicionado ao Argissolo no
momento em que os experimentos foram realizados. Com essas amostras,
realizou-se o ensaio do tempo de equilibrio (na concentragdo de 10 mg L™) e,
posteriormente, os ensaios de sorgdo (com as concentragbes do herbicida
variando de 10 a 50 mg L") e dessorcdo. As analises do clomazone foram
realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Com base nos
resultados obtidos, concluiu-se que independente do tempo de incubacio a
adicdo do carvao de cana-de-agucar ao Argissolo, aumentou a capacidade de
sorcao do herbicida clomazone no solo e diminuiu a possibilidade de
dessorgao. Quanto ao efeito do tempo de condicionamento do Argissolo com o
carvdo nos processos de sor¢cdo do clomazone, foram observados efeitos
moderados sobre os valores das constantes de Freundlich de sorgcdo e
dessorcao até o periodo de 90 dias. No periodo de 90 a 120 dias observou-se
reducdo desses parémetros, o que pode estar relacionado com alteragdes na
capacidade sortiva do carvao. A capacidade de dessor¢ao do clomazone no
Argissolo também foi aumentada com o condicionamento desse solo com

carvao, independente do tempo de incubagao das amostras com o carvao.
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Chapter 3: The time effects of conditioning of a Argisol with
coal sugarcane bagasse on the sorption and desorption of

clomazone

ABSTRACT

Sorption is a parameter allows to estimate the pesticide movement in the
soil profile as well as its efficiency in weed control. In this research, we
evaluated the sorption and desorption of the clomazone herbicide in Argisol
conditioning or not with charcoal sugarcane at different times of incubations. To
ensure that all extractions and chromatographic analyzes were performed under
the same conditions, the equilibrium time trials, sorption and desorption were
carried out after the full incubation period was 120 days, in which during this
period was incubated too, the soil with charcoal referring to 90, 60, 30 days to
reach a zero time. In the samples related to zero time, the charcoal was added
to Argisol in what time the experiment was performed. With these samples,
there was the equilibration time of the assay (in concentration of 10 mg L-1) and
thus, it was made the sorption experiment (with the herbicide concentrations
ranging from 10 to 50 mg L-1) and desorption. The analyzes were conducted by
high-performance liquid chromatography. Based on these results, it is
concluded that regardless of incubation time the addition of the charcoal of
sugarcane in the Argisol increased the sorption capacity and desorption of the
herbicide clomazone. Regarding the effect of Hapludalf conditioning time with
coal it was observed moderate effect on the sorption and desorption values of
this herbicide up until the period of 90 days. In the period from 90 to 120 days
was observed reduction of these variables, which may be on the loss of coal
capacity in the soil. The desorption of the clomazone in the Argisol was also
enhanced with this conditioning the coal, regardless of the time of incubation of

samples with coal.

36



1. INTRODUCAO

O Brasil se destaca como grande produtor agricola, em fungdo da
extensao do seu territorio. Para garantir a produtividade das culturas e também
a qualidade do produto colhido, o uso de agrotéxicos na agricultura é essencial
para controle de pragas, doengas e plantas daninhas. Em razdo da dimensao
territorial do Brasil, € possivel identificar diversos tipos de solos que séo
diferenciados pelas suas caracteristicas fisicas e quimicas, como pH,
capacidade de troca ibnica, teor de matéria organica, areia, argila, silte, grau de
intemperismo, etc. Em fungdo dessas diferengas, as interagdes, bem como a
movimentagdo dos agrotéxicos no solo séo diferentes, podendo causar sérios
danos as culturas e ao ambiente (YADAV et al., 2015; ALl et al., 2014;
SHARMA et al., 2014). Quando esses produtos sdo aplicados em solos que
tém baixa capacidade sortiva, existe um potencial de risco elevado de
contaminagao do ambiente.

A sorgcao € um dos parametros que permite estimar a movimentagao de
agrotoxicos no perfil do solo, bem como a sua eficiéncia no controle de plantas
daninhas. Pelos dados de sorcdo e lixiviacdo € possivel avaliar a
disponibilidade de um herbicida indicando se o mesmo sera sorvido pelos
coloides do solo ou se ficara na solugdo do solo, podendo ser sorvido pelas
plantas ou lixiviado para camadas sub superficiais do solo, podendo atingir
aguas subterraneas (PRATA e LAVORENTI, 2000; BELO et al., 2011).

Alguns estudos tém mostrado que a incorporacdo de pequenas
quantidades de carvao ao solo, pode ser uma pratica eficaz para reduzir o
impacto ambiental decorrente do uso de agrotoxicos, uma vez que com O USO
carvao pode-se aumentar a capacidade sortiva do solo, garantindo assim, a
sustentabilidade do sistema (DELWICHE et al., 2014; XU, et al.., 2012; YU et
al., 2011; LI et al.., 2009; XU et al., 2008). Entretanto, estudos que permitam
inferir sobre o comportamento de herbicidas nos solos condicionados com
carvao e o efeito dessa adicdo nas caracteristicas desses solos em fungao do
tempo ainda sdo escassos.

Clomazone é um herbicida que pode ser aplicado tanto em pré como em
pos-emergéncia para controle de plantas daninhas em culturas como algodao,

arroz, batata, cana-de-agucar, fumo e mandioca (MAPA, 2015). Algumas
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propriedades do clomazone indicam que o mesmo apresenta potencial de
deslocamento no ambiente por volatilizagéo ou junto a lamina de agua durante
a irrigacao e drenagem, podendo ocasionar toxicidade as plantas sensiveis. O
clomazone apresenta capacidade de sorcdo ao solo moderada e a sua
mobilidade é reduzida em solos com teor de matéria organica mais elevado
(NOLDIN et al., 2001; KIRKSEY et al.., 1996). O movimento desse herbicida
nos solo pode ser minimizado alterando a capacidade sortiva do solo pela
adicao de carvao.

Nesse trabalho foi avaliado as caracteristicas fisico-quimicas e a
sorgao/dessorgéo do clomazone em um Argissolo condicionado com carvao e
incubado por 0, 30, 60, 90 e 120 dias.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta do solo

Amostras do Argissolo foram coletadas, na camada de 0,0 a 20,0 cm de
profundidade, no Vale da Agronomia da Universidade Federal de Vigosa,

Vigosa, MG. O solo foi seco ao ar e peneirado em malha de 2 mm.

2.2. Condicionamento do solo com carvao de cana-de-agucar

O carvéo utilizado neste trabalho foi produzido pela pirdlise de bagago de
cana-de-agucar obtido no comércio local de Vigosa. O material foi triturado e
seco a uma temperatura de 75 °C, em estufa, por aproximadamente 24 h. O
processo de pirdlise do bagaco foi realizado, em mufla a 400 °C, em atmosfera
de CO,, por um periodo de 6 horas. Posteriormente, a amostra de carvao foi
triturada e peneirada, em peneiras de malha de 106 uym. Este carvao foi
adicionado ao Argissolo na proporgao de 1%, obtendo o solo condicionado com
carvao empregado nos ensaios de tempo de equilibrio, sorgdo e dessorgao.

A sorg¢do e dessorgdo do clomazone foram avaliadas em amostras de
Argissolo e Argissolo condicionado com 1% de carvao e incubado por 0, 30, 60,
90 e 120 dias.

2.3. Caracterizagao do solo

Amostras do Argissolo puro e do Argissolo condicionado com carvao por
diferentes tempos de incubagao foram submetidos as analises fisico-quimicas
nas quais foram determinados: pH, capacidade de troca catibnica (CTC),
matéria organica, argila, fésforo, fésforo remanescente, potassio, calcio,
magnésio e aluminio. As analises foram realizadas em laboratorio certificado
de Vigcosa-MG.

24. Reagentes e solugdes
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Preparou-se uma solugédo padrao estoque do clomazone (Sigma-Aldrich)
em acetonitrila (grau gradiente para CLAE da Sigma-Aldrich), na concentragao
de 976 mg L. Essa solucéo foi adequadamente diluida em solugéo de cloreto
de calcio 0,01 mol L contendo azida de sédio (Vetec) a 250 mg L para
obtencdo das solugdes padrdao de trabalho. Foi preparada também uma
solucdo de clomozone a 10 mg L™ em cloreto de calcio 0,01 mol L™ contendo
NaN3 a 250 mg L para fazer os ensaios de tempo de equilibrio.

Para os ensaios de sorgao foram preparadas solu¢gdes do herbicida
clomazone em cloreto de calcio 0,01 mol L™ contendo azida de sédio a 250 mg
L™ nas concentragées de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™, a partir do extrato do
produto comercial GAMIT 500 (FMC Quimica do Brasil LTDA, que contém 500
g L™ de clomazone). Como foi utilizado o produto comercial e no mesmo havia
outros excipientes, foi necessaria a realizacdo de uma extragcdo para a
obtencdo do clomazone com maior pureza. A extragdo liquido-liquido com
particido em baixa temperatura foi empregada para extracdo do principio ativo
do produto comercial. Nesta extracdo, a 1,0 mL do produto comercial que
foram adicionados 9 mL de acetonitrila. Essa mistura foi agitada em vortex por
1 min e deixada em freezer (-20 °C), por 24 horas. Apds separagao das fases,
recuperou-se o0 sobrenadante contendo os principios ativos em acetonitrila.
Essa solugao foi filtrada e diluida 160 vezes em solucdo de CaCl, 0,01 mol L™
contendo NaN3 a 250 mg L™". A determinacdo da concentracdo do composto de
interesse (clomazone) no produto comercial foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (CLAE/DAD). A
concentracado de clomazone encontrada no extrato do produto comercial foi de
8.076 mg L.

2.5. Condicdes cromatograficas

Para realizar as analises cromatograficas foi empregado um Cromatégrafo a
Liquido de Alta Eficiéncia (modelo Shimadzu LC - 20AT), equipado com injetor
automatico (Shimadzu SIL 10AF), forno (Shimadzu CTO 10ASVP) e detector
de arranjo de diodos (Shimadzu SPD 20 A). A separagado do clomazone nos
extratos das amostras foram otimizadas em fase reversa utilizando uma coluna

C-18 de 25 cm com diametro interno de 4,6 mm, empacotada com particulas
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de 45 £ 0,3 pm de didmetro (Shimadzu VP - ODS). As condigdes
cromatograficas otimizadas, que permitiram a separagdo adequada do
clomazone dos demais compostos da matriz, foram: eluicdo no modo isocratico
com uma fase movel composta de uma solugado de acido fosférico 0,1 % e
acetonitrila (50:50), com uma vazéo de 1,0 mL min™". A coluna foi mantida na
temperatura de 30 °C. O tempo de corrida foi de 15 minutos. As analises foram
realizadas, em triplicata, em comprimento de onda de 205 nm, injetando-se um
volume de 20 yL de amostra.

O clomazone foi identificado pela comparagao do tempo de retencédo do do
analito presente nos extratos das amostras com o tempo de retengao do analito
obtido pela injecdo de solugbes padrao de clomazone em solugdo de CaCl,
0,01 mol L' e NaN; a 250 mg L. Para quantificagdo foram preparadas
solugdes padréo do clomazone de 0,1 a 50 mg L' em solugdo de CaCl, 0,01
mol L™ e NaN3 250 mg L™, as quais foram injetadas nas condi¢des otimizadas.
Foi construida uma curva analitica relacionando as areas dos picos com as

concentracdes das solugdes padrao.
2.6. Ensaios de Sorcao
2.6.1 Preparo das amostras

Para garantir que todas as extragdes e analises cromatograficas fossem
feitas sob as mesmas condigdes, os ensaios de tempo de equilibrio, sorcéo e
dessorgcao foram realizados inicialmente com as amostras incubadas por 120
dias. Posteriormente foram feitos os ensaios com as amostras incubadas por
90 dias e assim sucessivamente, até o tempo zero. Nas amostras referentes ao
tempo zero o carvao foi adicionado ao Argissolo no momento em que o0s
experimentos foram realizados. Neste tempo também foram realizados os
ensaios com o Argissolo sem carvao. Os ensaios foram realizados em triplicata
e as amostras obtidas foram congeladas em frezeer em temperatura de -20 °C

até o momento da analise.

2.6.2. Tempo de equilibrio
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O tempo de equilibrio foi determinado de acordo com o Procedimento 106
da Organisation for Economic Co-Operation and Develompent (OECD 2000).
Para a determinacdo do tempo de equilibrio de sor¢ao entre o herbicida e as
amostras de solo puro e de solo condicionado com carvao, foram preparadas
solucdes do herbicida clomazone na concentragdo de 10 mg L™, diluindo a
solugdo estoque, em solugéo de CaCl, 0,01 mol L™ contendo NaN; 250 mg L,
Aliquotas de 10 mL dessa solugao foram adicionadas a tubos de centrifuga de
plastico, de capacidade de 50 mL, contendo 2,00 g de amostra de solo puro ou
2,00 g de amostras de solo condicionadas com carvdo e incubadas por
diferentes tempos. Os tubos contendo as amostras e a solugao foram mantidos
sob agitagdo com rotagdo de 180 rom em uma mesa agitadora e temperatura
constante de 21 °C, por diferentes intervalos de tempo de agitagao (1; 2; 4; 8;
12; 24 e 32 horas). Posteriormente, as amostras foram centrifugadas a 3.000
rom por um periodo de 5 minutos. Uma aliquota de aproximadamente 1,5 mL
do sobrenadante de cada amostra foi coletada e filtrada em filtro Milipore, com
membrana de PTFE de 0,45 pm, e analisada por CLAE/DAD. Os ensaios foram

realizados em triplicata.
2.6.3. Isotermas de sorgao

Nos ensaios de sorcdo foram utilizadas cinco solugdes do herbicida
clomazone nas concentragcbes de 10; 20; 30; 40 e 50 mg L". Estas solugdes
foram obtidas pela diluigdo do extrato do produto comercial do clomazone
(GAMIT 500) em solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ contendo NaNs a 250 mg L™
Foram adicionados 10 mL dessas solugbes, em tubos de vidro (50 mL)
contendo 2,00 g da amostra de solo puro ou de amostras de solo
condicionadas com 1% de carvéao e incubadas pelo tempo de 0, 30, 60, 90 e
120 dias. Essas amostras foram agitadas em mesa agitadora, a 180 rpm a
temperatura de 21 °C, pelo tempo determinado no experimento de tempo de
equilibrio. Em seguida, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm pelo
periodo de 5 minutos. Posteriormente, uma aliquota do sobrenadante de cada
amostra foi coletada, filtrada em filtro Milipore com membrana de PTFE de 0,45
Mm e analisada por CLAE/DAD.
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Os resultados obtidos nas analises foram utilizados para obtencédo das
isotermas de Freundlich. Empregou-se para construir as isotermas de
Freundlich, o programa software Origin®.

O modelo de Freundlich ajustado aos dados obtidos € apresentado na

equacao 1:
Cs = K¢ Ceq'/™ (Equacéo 1)

Em que Cs € a concentracdo do analito sorvida pelo solo (mg kg™), Ceq €
a concentragao do analito na solugéo de equilibrio (mg kg™, K é o coeficiente
de sorcao de Freundlich e 1/n € um fator de linearizacdo que determina a

intensidade da adsorgéo do herbicida ao solo.
2.6.4. Ensaios de dessorgao

Para os ensaios de dessorgao foram adicionados 10 mL da solugao de
CaCl, 0,01 mol L' contendo NaNs; a 250 mg L™ (isenta de herbicida) nas
mesmas amostras do ensaio de sorc¢ao, apods retirada de todo o sobrenadante
restante no tubo de centrifuga. Em seguida, as amostras foram submetidas aos
mesmos procedimentos de agitagdo, centrifugacao e filtracdo, do ensaio de
sor¢cdo. As aliquotas do sobrenadante foram submetidas a analise por
CLAE/DAD.

Com esses resultados foram obtidos graficos das isotermas de dessorgao

de Freundlich e determinados os valores de dees (mesma equacgao da sorgao).

A avaliagdo da quantidade de clomazone dessorvida foi realizada pela
diferenga entre a concentragao dos clomazone adsorvida no solo no ensaio de
sorgcao e a concentracao do herbicida no sobrenadante obtida ao final da etapa
de dessorgao.

O indice de histerese (H) foi calculado dividindo-se os valores de 1/n
obtidos no processo de sorgao pelos valores de 1/n do processo de dessorgao
(Peruchi et al., 2015).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracteristicas fisico-quimicas dos solos

As caracteristicas quimicas e fisicas das amostras de solos e solos
incubados com carvao por diferentes tempos estdo apresentadas nas tabelas
3.1e3.2.

Diversos estudos (JOSEPH et al, 2010; MARTIN et al, 2012) mostram
que devido a natureza altamente reativa das superficies dos carvoes vegetais,
ocorre uma seérie de interagbes bioquimicas ao longo do tempo, e com isso,
também acredita-se que essas interagdes possam ser inibidas apés um
periodo muito extenso. Logo, ao se adicionar o carvao ao solo e incuba-lo por
certo tempo, as propriedades fisico-quimicas dessa mistura sédo alteradas,
sendo muito diferentes de quando ha a aplicagédo imediata nos solos. Com isso,
acredita-se que seu potencial em relacdo a retencdo de um determinado
agrotoxico possa mudar com o tempo também (JOSEPH et al, 2010; MARTIN
et al, 2012). As alteragdes fisico-quimicas do envelhecimento do carvao no solo
sdo observadas nas tabelas 3.1 e 3.2.

Percebe-se uma pequena variagcdo dos valores de pH, quando se
compara o solo sem a adigdo do carvao com o solo com adi¢gao de carvao,
ainda que se leve em consideragdo as incubag¢des ao longo do tempo. Pelas
analises quimicas realizadas nesse trabalho, percebe-se que a adicdo de
carvao e o tempo de incubagao afetaram principalmente a concentragao de
fésforo e potassio. Nota-se uma diminuigcdo, sem nenhuma tendéncia, da
quantidade de fésforo, quando o carvao foi adicionado ao solo nos diferentes
tempos de incubagéo, com excecado do tempo de incubagao de 90 dias em que
a concentragao de fosforo foi maior do que a do solo sem carvao. Sabe-se que
a presenca de fosforo nos solos, contribui para o crescimento prematuro das
raizes, qualidade de frutas, verduras, grdaos e formagdo das sementes
(AGROLINK,2016).
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Tabela 3.1. — Analise quimica das amostras de Argissolo e Argissolo condicionado com carvao incubado por diferentes dias. Argissolo sem
carvao (SCC t=0); Argissolo com carvao incubado por 0 dia (SCC t=0); Argissolo com carvao incubado por 30 dias (SSC t=30); Argissolo com
carvao incubado por 60 dias (SSC t=60); Argissolo com carvao incubado por 90 dias (SSC t=90); Argissolo com carvao incubado por 120 dias
(SCC t=120)

Solo Cédigo pH P K' | ca”™ | Mg~ | Al |H+Al | SB t° T° Ve | MO | P-rem
(tempo / dias) H,O mg dm™ cmol dm™ % | % mg dm™
Solo (0) SSC t=0 55 |542 [133 |35 |08 |00 [330 [464 [464 [794 [58 [3,60 |345

Solo/carvéo (0) SCC t=0 57 319 240 |34 0,9 0,0 {314 | 491 [ 491 |805 |61 |360 |345

Solo/carvéo (30) | SCC t=30 5,6 43,6 |290 | 34 1,0 0,0 |347 |514 |514 |861 |60 |3,47 | 343

Solo/carvéo (60) | SCC t=60 5,6 31,8 1270 | 3,3 1,0 0,0 {297 499 [499 |79 |65 |3,60 |343

Solo/carvéo (90) | SCC t=90 55 64 330 | 3,2 1,0 0,0 264 |504 |504 |768 |66 |3,35 |357

Solo/carvéo (120) | SCCt=120 | 5,7 10,2 | 430 | 3,2 0,9 0,0 | 347 |520 |520 |867 |60 |322 |345

b

(SB): Soma de Bases; (t)? : Capacidade de Troca Catidnica efetiva; (T) - Capacidade de Troca Catibnica a pH 7,0; (V)°: Saturagdo por Bases; MO: Matéria Organica e P-rem: fosforo remanescente.

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997).
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Tabela 3.2 — Andlises fisicas das amostras de Argissolo com carvdao 120 dias
incubado (Solo 1), Argissolo com carvao no tempo 0 (Solo 5), Solo sem carvéo (Solo
6).

Solo Argila Silte Areia Classe
Grossa Fina Textural
dag kg’

SSC t=0 19 26 42 19 Franco-
arenosa

SCC t=0 25 19 42 14 Franco-argilo-
arenosa

SCC t=120 26 18 43 13 Franco-argilo-
arenosa

Analises realizadas no Laboratério de Analises de Solo Vigosa, segundo a metodologia da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (1997)

Com isso, pode-se dizer que a adigdo de carvao poderia ser prejudicial a
qualidade dos solos devido a essa diminuicdo da concentragao de fosforo. Por
outro lado, observou-se também que a concentracdo de potassio aumentou
com a adigdo de carvao ao Argissolo, tornando-se mais disponivel com o
tempo de incubagéo. A quantidade de potassio no solo esta ligada a fertilidade
do mesmo, a qual é essencial para o crescimento das plantas (AGROLINK,
2016)., Logo, aumentar a disponibilidade desse nutriente seria benéfico para a
agricultura.

A concentragao de calcio, magnésio e aluminio foram semelhantes para
todos os tempos de incubagao avaliados.

Foi avaliada a correlagao entre alguns atributos dos solos empregando-
se regressoes lineares entre eles. A tabela 3.3 mostra as correlagdes de alguns
parametros fisico-quimicos obtidos, na qual esses fatores podem estar
atrelados a sorcao do herbicida clomazone no solo. Alguns pontos discrepantes
foram retirados com o objetivo de fazer essa avaliagdo, como por exemplo,

SCC t=60; SCC t=30, pois foi observada melhor correlagao.
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Tabela 3.3 — Avaliagéo das correlagdes entre alguns atributos do solo

Correlagao Equacao dareta R?
MO vs K* y=-2,210"x +4,16 0,97*
MO vs t; y=-3.10" x + 3,61 0,93*
tvst y=2,3.10" x + 4,88 0,87**
K" vs t; y = 1,4107 x + 227,08 0,82
tvs K* y=14.10" x + 4,58 0,98**

Ponto retirado durante a avaliagdo * (SCC t=60); ** (SCC t=30). MO= matéria organica;

K" = concentracdo de potassio; t= tempo de incubacdo e t = capacidade de troca catidnica

efetiva.

Ao se correlacionar a matéria organica com a quantidade de potassio e
com o tempo de incubacgao, percebe-se uma correlagao negativa. Isto €, ha um
aumento da concentragdo de potassio de mais 223%, enquanto o teor de
matéria organica diminuiu em 10,5%, comparando o tempo de incubagao zero
sem a adigao de carvao com o tempo de incubag¢ao de 120 dias com carvao.,
Pode-se inferir entdo que a matéria organica diminuiu com o tempo de
incubagéo, o que pode ter corroborado para o aumento do teor de K”.

Observa-se uma tendéncia de aumento da capacidade de troca efetiva
do solo em funcdo do tempo de incubacdo e da quantidade de potassio
disponivel, o que foi demonstrado por uma correlagdo positiva entre esses
fatores quando correlacionados. Essas alteragdes contribuem de modo geral

para melhorar as propriedades fisico-quimicas do Argissolo.

3.2. Analises Cromatograficas

A determinagao do clomozone nas amostras foi realizada por CLAE/DAD.
Na Figura 3.1 sdo apresentados cromatogramas caracteristicos de
sobrenadantes (solugédo de CaCl2 e NaNs contendo clomazone em equilibrio
com o solo - Ceq), obtidos no estudo do tempo de equilibrio de um solo
condicionado com carvéo, bem como extratos desses solos sem clomazone
obtidos durante a etapa de determinacdo do tempo de equilibrio. Como pode-

se observar, no tempo de retengao do clomazone, o branco nao apresenta
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nenhum pico de possiveis interferentes confirmando a seletividade das analises

cromatograficas.
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1000000 —— Amostra com clomazone
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|
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400000
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Tempo de retencéao

Figura 3.1- Cromatogramas do Argissolo condicionado com 1% de carvéo foi
colocado em contato com uma solugdo preparada em CaClz2 0,01 mol L™ e
NaN3 250 mg L linha vermelha — sobrenadante de 40 mg L™ do clomazone;

linha preta — amostra isenta de herbicida.

Nas condigbes cromatograficas otimizadas foi preparada a curva
analitica do clomazone pelo método de padronizagao externa, em que solugdes
padrdo do herbicida preparadas em solucdo de CaCl, 0,01 mol L' e NaN3 250
mg L™, na faixa de concentragdo entre 0,1 e 50 mg L™ foram analisadas por
CLAE/DAD (Figura 3.2). Os parametros da equacao de regressao linear séo

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Parametros da equacgao de regressao linear da curva preparada
em solucdo de CaCl, 0,01 mol L' e NaN3 250 mg L™,

a b R? r
(intercepto) (inclinagao)
2270,5 6569,5 0,99 0,99
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Figura 3.2. - Curva analitica do clomazone preparada em solu¢cdo de CacCl,

0,01 mol L™" e NaN3 250 mg L™ nas concentracdes de 0,1 a 50 mg L.

A linearidade foi avaliada por meio da analise dos coeficientes de
determinacdo (r’= 0,99) e de correlacdo (r = 0,99) e pelo grafico de residuos.
Foi plotado o grafico de residuos do clomazone, confirmando assim, a
qualidade das curvas, como o mostrado na Figura 3.3. Pode-se observar que
os residuos apresentaram distribuigdo aleatdria, indicando o bom ajuste do

modelo aos dados obtidos.
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Figura 3.3. Residuos da curva analitica obtida com os padrées de clomazone
preparados em solugdo de CaCl, 0,01 mol L' e NaN; 250 mg L' nas

concentracdes de 0,1 a 50 mg L
3.3. Tempo de equilibrio

Os resultados do tempo de equilibrio das cinco amostras de solo com
carvao em diferentes tempos de incubagcdo e do solo com carvdo estao
apresentados na Figura 3.4.

Nos ensaios de tempo de equilibrio das seis amostras de argissolo
incubados e sem a adigdo carvao obteve-se os seguintes tempos: 1 hora no
solo de 120 dias de incubacéo; 4 horas no solo de 60 dias e 12 horas nos solos
de 90 dias, 30 dias, solo com carvdo no tempo zero e solo sem carvao no
tempo zero. A partir desses tempos nédo se observou mais variagbes nas
concentracbes do herbicida nos solos. No entanto, optou-se em deixar as
amostras em contato com a solu¢des do herbicida na concentragao de 10 mg

L' em CaCl, + NaN; por 16 horas em todas as amostras.
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Figura 3.4. Ensaios dos Tempos de equilibrio para clomazone identificados
como Solo sem carvao na incubagao de tempo=0 (SSCt=0); Solo com carvao
na incubagdo tempo=0 (SCCt=0); Solo com carvao na incubacédo t=30
(SCCt=30); Solo com carvao na incubagao t=60 (SCCt=60); Solo com carvao
na incubagdo t=90 (SCCt=90) e Solo com carvdo na incubagao t=120
(SCCt=120).

Pode-se observar na Figura 3.4 que a capacidade de sor¢ao do solo
aumentou com a adigédo do carvao do bagaco de cana-de-agucar comparando-

se 0s solos com carvao e o solo sem carvao. Pode-se observar também que o
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solo incubado por mais tempo, ou seja, 120 dias, teve o menor tempo de

equilibrio.
3.4. Isotermas de sorgao

Para maior compreensdao dos mecanismos de sor¢do do clomazone,
foram obtidas as isotermas de sor¢cédo e dessorgcao para todos os experimentos
estudados nos diferentes solos incubados com carvao e para o solo sem
adicao de carvao. A faixa de concentracdo do clomazone estudada variou entre
10a 50 mg L.

As isotermas sdo apresentadas na Figura 3.5, juntamente com modelos
matematicos que apresentaram os melhores ajustes para os dados.

De acordo com os parametros estabelecidos por Giles e colaboradores,
1960, essas isotermas tém as seguintes classificagbes: SCCt=0 dia, SCCt=30
dia, SCCt=60 dias, SCCt=90 dias e SCCt=120 dias sao isotermas do tipo L.
Essas isotermas se caracterizam por ndo serem lineares, mas concavas em
relagdo a abscissa, ocorrendo diminuicdo da disponibilidade dos sitios de
sorgcao/dessorgao quando a concentragdo do analito na solugdo aumenta. Ja a
SSCt=0 dia é do tipo S. Este tipo de isoterma tem inclinacdo nao-linear e
convexa em relacdo a abscissa, indicando que a sorcdo inicial € baixa e
aumentando a medida que o numero de moléculas sorvidas aumenta (GILES et
al., 1960).

Outra forma de se prever o comportamento sortivo de compostos
organicos polifuncionais em solidos ambientais é avaliando o tipo de interagdes
existentes entre os compostos e os sitios presentes nas superficies dos sélidos
(MACKAY e VASUDEVAN, 2012). Considerando que o clomazone €& um
composto polifuncional nao iénico (permanecendo em sua forma molecular na
solugdo do solo) e que apresenta em sua estrutura regides com alta densidade
eletrbnica, como a sua parte aromatica e seu grupo isoxazolidinona, existe a
possibilidade de interagdes elétron doador-receptor com sitios neutros de baixa
densidade eletrobnica como os Oxidos metalicos e grupos alumino silicatos
superficiais. Ligagdes de hidrogénio também podem ser formadas com grupos

hidroxil presentes na matéria organica e ligados a atomos de aluminio e ferro
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superficiais, devido a presenga de atomos de nitrogénio e oxigénio no grupo

isoxazolidinona (MACKAY e VASUDEVAN, 2012).
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Figura 3.5 - Isotermas de sor¢cao do clomazone em argissolo em diferentes
tempos de incubagao com carvao: Solo sem carvao na incubagao de tempo=0
(SSCt=0); Solo com carvao na incubagao tempo=0 (SCCt=0); Solo com carvao
na incubacgao t=30 (SCCt=30); Solo com carvao na incubagéao t=60 (SCCt=60);
Solo com carvao na incubagdo t=90 (SCCt=90) e Solo com carvdao na
incubagéao t=120 (SCCt=120).
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Na Tabela 3.5, sdo apresentados os parametros das isotermas de
sor¢gao do clomazone em argissolo condicionado com carvdao em fung¢do do

tempo de incubacéo ( Figura 3.5).

Tabela 3.5- Valores dos parametros adquiridos através dos modelos

matematicos ajustados aos dados dos ensaios de sorgéao

Amostra Parametros*
A b1 b2 R?

SSCt=0 dia 0,022 1,471 15,150 0,904
SCCt=0 dia 0,168 8,229 42,828 0,958
SCCt=30dias -0,064 6,096 45,711 0,949
SCCt=60 dias 0,125 7,037 47,803 0,919
SCCt=90 dias  -0,371 12,520 48,835 0,944
SCCt=120 dias -0,091 6,481 38,145 0,991

* Polinomial (y = a + bix + bax2)

Ao avaliar a interagao do carvao com o solo, percebe-se que os carvoes,
possuem em sua estrutura folhas poliaromaticas empilhadas de forma
desorganizada, que formam sistemas-1 aromaticos fortemente sortivos.
Dependendo dos grupos substituintes ligados aos anéis aromaticos dos
compostos a serem sorvidos, estas estruturas aromaticas tem a capacidade de
fazer interagdes T-doadoras e Tr-aceptoras. No caso de compostos TI-
doadores (apresentam grupos ativadores no anel aromatico), como o
clomazone, as interagcbes de Van der Walls e 1- 11, sdo as possiveis
responsaveis pelas suas adsorgoes, tendo suas intensidades aumentadas com
0 aumento do numero de anéis aromaticos presentes na molécula e por sua
planaridade (KEILUWEIT e KLEBER, 2009).

Posteriormente, os resultados dos ensaios de sor¢ao e dessor¢cao foram
ajustados pelo modelo de Freundlich, em sua forma linear (Figura 3.6 e Figura
3.7). Os valores dos parametros 1/n e Kf da equagao de Freundlich juntamente
com os coeficientes de determinacdo de cada experimento sdo apresentados
na Tabela 3.6.
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Figura 3.6 Isotermas de sor¢cdo do clomazone em Argissolo condicionados
com carvao nos diferentes tempos de incubagdo. Solo sem carvao na
incubagcdo de tempo=0 (SSCt=0); Solo com carvdo na incubagado tempo=0
(SCCt=0); Solo com carvao na incubacao t=30 (SCCt=30); Solo com carvao na
incubagao t=60 (SCCt=60); Solo com carvao na incubagao t=90 (SCCt=90) e
Solo com carvao na incubacgao t=120 (SCCt=120).
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Figura 3.7 Isotermas de dessor¢cao do clomazone em Argissolo condicionados
com carvao nos diferentes tempos de incubagdo. Solo sem carvao na
incubagdo de tempo=0 (SSCt=0); Solo com carvdo na incubagado tempo=0
(SCCt=0); Solo com carvao na incubacao t=30 (SCCt=30); Solo com carvao na
incubagao t=60 (SCCt=60); Solo com carvao na incubagao t=90 (SCCt=90) e
Solo com carvao na incubacgao t=120 (SCCt=120).
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Tabela 3.6.- Valores obtidos para os parametros das isotermas de sorgéo e de

dessorgao de Freundlich (Kf e 1/n), os coeficientes de determinagao e indice

de histerese.

Amostra K R2 1/nS Ksq R2 1/n D H

Solo s/ carvao t=0 21,01 0,89 1,045+0,005 21,879 0,9379 0,723 +0,081 1,45
Solo ¢/ carvao t=0 49,77 0,94 0,341+0,029 82,881 0,9237 0,338+0,036 1,01
Solo ¢/ carvao t=30 4550 0,91 0,360+0,048 72,381 0,9657 0,458+0,034 0,78
Solo ¢/ carvao t=60 53,57 0,90 0,308+0,035 40,963 0,8779 0,470+0,078 0,65
Solo ¢/ carvao t=90 67,13 0,95 0,290+0,024 99,819 0,6804 0,184+0,043 1,57
Solo ¢/ carvdo t=120 37,40 0,98 0,414+0,017 71,684 0,984 0,308+ 0,016 1,34

Percebe-se que em quase todos os ensaios, tanto na sor¢ao quanto na
dessorgado, os valores de 1/n foram menores que 1. Se o0 expoente de
Freundlich (1/n) for menor que 1, isto indica que as concentragcées do sorbato
no solo aumentaram, logo a sor¢gdo de moléculas adicionais sobre a superficie
sélida se torna mais dificil (SHAFQAT E PIERZYNSKI, 2014).

Pelos valores de Kf obtidos, pode-se dizer que as amostras de solo
quando incubadas com carvdo, mesmo que ao longo do tempo, possuem
grande capacidade de sorgcdo. Martin et al (2012) avaliando a sor¢ao dos
herbicidas atrazine e diuron em latossolo condicionado com carvaoverificou um
aumento de 515% e de 448%, respectivamente, nos valores de Kf quando o
solo foi condicionado. O aumento da capacidade de sorcdo, quando ha a
adicdo do carvao, pode estar relacionado com o aumento da quantidade de
argila (tabela 3.2), uma vez que comprando o solo com carvao ao solo sem a
adicdo do mesmo, a quantidade de matéria organica nao variou (Tabela 3.1).

Percebe-se que o valor de Kf tanto da sorcdo quanto da dessorgao foi
aumentando ao longo do tempo de incubacgao, no entanto, quando se chega o
tempo de incubacdo de 120 dias, percebe-se que esses valores de Kf
diminuiram, ou seja, ha a diminuicdo da capacidade de sor¢do. Essa perda da
capacidade pode ser explicada pelas alteracdes das propriedades que o carvao
sofre com o passar do tempo. Acredita-se que quando chega no tempo de 120

dias o solo com carvao tem a sua capacidade de retencao reduzida, fato esse
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que foi comprovado por outros estudos e pode estar relacionado com a agao
microbiana com a decomposigao do carvao, na qual microrganismos utilizam o
carbono do mesmo como fonte de energia (HAMER et al, 2004; NGUYEN E
LEHMANN, 2008). Tais processos de decomposicdo podem conduzir a uma
superficie do biocarvdo mais oxidada, formando grupos carboxilicos, fendlicos,
hidroxil ou carbonilos (LAU et al., 1986; CHENG et al, 2006 ). Segundo
trabalhos propostos por Glaser et al., 2002; Liang et al., 2006 e Steinbeiss et al,
2009, essa oxidagao pode estar ligada a formacao de cargas negativas que
comegam a ser formadas devido ao aumento da area superficial dos carvdes, o
que provoca um aumento da capacidade de troca catidbnica e uma perda de
nutriente. Nesse trabalho a capacidade de troca catidnica passou de 4,91 para
5,20 e percebe-se uma diminuigao da concentragao de fésforo, calcio e matéria

organica (Tabela 3.1).0 indice H de histerese pode ser obtido pela equagdo H=

1 1 . . ~ .
E/E em que 1/ns e 1/nq representam os fatores de linearizagdo obtidos nas

equacodes de Freundlich dos ensaios de sor¢ao e dessorcao, respectivamente.
O indice H esta ligado a capacidade da sor¢ado do herbicida ser reversivel ou
nao (MARTIN et al, 2012). Segundo Silva, 2007, elevados indices de histerese
indicam maior dificuldade do herbicida sorvido retornar para a solugao do solo,
possibilitando maior permanéncia deste no ambiente. No presente trabalho os
argissolos com carvao nos tempos de 120 e 90 dias e o solo sem carvao
possuiram indice de histerese acima de 1, ou seja, possuiram um alto indice de

histerese.
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4. CONCLUSAO

Independente do tempo de incubagdo, a adicdo do carvao de cana-de-
agucar ao Argissolo aumentou a capacidade de sorcdo do herbicida
clomazone. Quanto ao efeito do tempo de condicionamento do Argissolo com o
carvao sobre a sorcdo e dessorcdo do clomazone, observou-se efeitos nao
significativos sobre estas variaveis até o periodo de 90 dias. No periodo de 120
dias observou-se redugao da sor¢cdo e aumento da dessorgido, o que pode ser
explicado pelas alteracbes das propriedades fisico-quimicas do solo com a
incubacdo do carvdao. Com isso, ha a necessidade de outros estudos
estabelecendo maiores periodos de incubagdo para saber se efetivamente

ocorre essa perda da capacidade de sorgao com o passar do tempo.
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CONCLUSAO GERAL

Conclui-se com esse trabalho ndo houve alteragdo nas propriedades
fisico-quimicas do Argissolo ao condicionar o mesmo com o carvdo. Nos
estudos com o clomazone percebe-se também que foi possivel diminuir o
tempo de meia-vida desse herbicida ao se condicionar o carvao ao referido
solo, o que nao ocorreu com o herbicida sulfentrazone. No entanto, mesmo
depois dos 120 dias de incubacéo do Argissolo com e sem a adigao de carvao
havia ainda residuos dos herbicidas clomazone e sulfentrazone no solo.

Percebe-se também que as alteracbes fisico-quimicas das condigcdes
estudadas, influenciaram na sorgéo/ dessor¢cdo do clomazone. Pode-se dizer
que pelo estudo da sorgao realizado n&o seria possivel uma lixiviagdo, pois o
mesmo ficaria sorvido no solo, devido a a alta capacidade de sor¢cédo e baixa
dessorcdo observadas. Mesmo nos diferentes tempos de incubacdo o
Argissolo condicionado com carvao apresentou alta capacidade de sorgéao e
baixa dessorgdo, comprovado pela constante de Freudlich. No entanto, isso
nao poderia ser concluido em relagdo ao solo sem carvdo que possuiu baixa
capacidade de sorcao e dessorcdo. Entretanto, percebe-se também que houve
uma perda da capacidade da sorgao/ dessor¢cado no tempo de 120 dias, o que
pode estar relacionado com alteragdes das propriedades fisico-quimicas ao se

condicionar o solo com carvao.
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