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RESUMO

A expansdo do setor agroindustrial canavieiro tem intensificado o uso de agrotéxicos com o
intuito de inibir a acdo de pragas, doencas e plantas daninhas em espécies agricolas. Diante
deste cenario, o uso do herbicida Imazapic na cultura de cana-de-aglcar para o controle da
Tiririca (Cyperus rotundus L.) tem provocado impactos ambientais devido a solubilidade em
agua e tempo de meia-vida altos, potencializando assim a sua lixiviagdo. Como efeito da
interacdo e mobilidade dos contaminantes, tem-se a contaminacdo do solo, das aguas
superficiais e subterraneas, além dos agravos atribuidos a saide humana. O biocarvao é um
material rico em carbono derivado da combustdo incompleta de biomassa que vem recebendo
cada vez mais a atengdo como um material funcional promissor na remediagdo ambiental para
estabilizar contaminantes do solo, como metais pesados e moléculas organicas. A adicdo de
biocarvdo ao solo pode facilmente potencializar o processo de retencdo de herbicidas,
contribuindo positivamente na reducdo do transporte de herbicidas para dguas superficiais e
subterraneas. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o transporte e interagdo do
Imazapic em um Argissolo Amarelo distrofico na camada ideal de acdo da molécula, que para
esse estudo foi de 0-20 cm, em colunas de solo saturadas com a adi¢éo de biocarvao proveniente
do bagaco de cana-de-agucar obtido a temperatura de 500 °C (BC500). Em seguida, 0s
parametros de interacdo e transporte foram estimados a partir de modelos matematicos de
Conveccdo-Dispersdo (CDE) e Conveccdo-Dispersdo a dois sitios de sor¢do (CDE-2S)
utilizando o programa CXTFIT 2.0. A elevada solubilidade do Imazapic (2.200 mg L%)
associado ao baixo teor de argila e de matéria organica em solos arenosos, apresenta-se como
um fator que resulta em alta mobilidade desta molécula e mesmo com o aumento do teor de

matéria organica, devido a adi¢do do biocarvéo, a adsorcdo do Imazapic continuou baixa.

Palavras-chave: Herbicida; Mobilidade; Degradacdo ambiental.



ABSTRACT

The expansion of the sugarcane agro-industrial sector has intensified the use of pesticides in
order to inhibit the action of pests, diseases and weeds in agricultural species. In view of this
scenario, the use of the herbicide Imazapic in the cultivation of sugarcane for the control of
purple nutsedge (Cyperus rotundus L.) has caused environmental impacts due to its solubility
in water and high half-life, thus enhancing its leaching. As an effect of the interaction and
mobility of the contaminants, there is the contamination of the soil, surface and underground
water, in addition to the harm attributed to human health. The present work aimed to evaluate
the transport and interaction of Imazapic in a dystrophic Yellow Ultisol under the addition of
biochar at the ideal depth of action of the molecule, which for this study will be the 0-20 cm
layer. Tests of the interaction and mobility of the Imazapic molecule were carried out in soil
columns with the addition of biochar from sugarcane bagasse, obtained at a temperature of 500
°C (BC500). Then, the use of mathematical models of Convection-Dispersion (CDE) and
Convection-Dispersion at two sorption sites (CDE-2S) using the CXTFIT 2.0 program. The
high solubility of Imazapic (2,200 mg L) associated with the low clay and organic matter
content in sandy soils, is a factor that results in the high mobility of this molecule and even with
the increase in the organic matter, content due to the soil amendment by biochar, the adsorption

of Imazapic was low.

Keywords: Herbicide; Mobility; Environmental degradation.
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1 INTRODUCAO

A expansdo do setor agricola e sua producdo em larga escala respondem pela
intensificacdo do uso de herbicidas, os quais visam potencializar a capacidade produtiva e
minimizar os efeitos adversos das plantas daninhas nas culturas (PAUMGARTTEN, 2020).

Os herbicidas do grupo das imidazolinonas (Imazapyr, Imazapic, Imazethapyr,
Imazamox, Imazamethabenz e Imazaquin) controlam um amplo espectro de plantas daninhas,
sendo absorvidos pelas raizes e folhas e translocados pelo floema e xilema, acumulando-se nos
pontos de crescimento. Esse grupo de herbicidas atua inibindo a enzima acetolactato sintetase
(ALS), essencial no processo de sintese de aminodcidos de cadeia ramificada em plantas
(GALON et al., 2014; KRAEMER et al., 2009).

Entre as culturas que mais utilizam os herbicidas da familia das imidazolinonas estéo:
cana-de-agucar (Saccharum officinarum), milho (Zea mays), arroz (Oryza sativa), soja (Glycine
max) e amendoim (Arachis hypogaea). Essa pratica tem o intuito de inibir a agéo das plantas
daninhas, consideradas um dos grandes problemas da agricultura, devido a sua alta capacidade
de competicao por recursos com as lavouras (GHARDE et al., 2018).

Na cultura da cana-de-agUcar, especificamente, o Imazapic é utilizado no controle
quimico de plantas daninhas, principalmente a Tiririca (Cyperus rotundus L). O Imazapic €
considerado um herbicida altamente eficaz no controle de plantas daninhas, entretanto, possui
alta persisténcia, com tempo de meia-vida variando de 31 a 233 dias no solo devido a sua lenta
degradacdo (SU et al., 2017).

Em estudos realizados em diferentes tipos de solos, dando énfase para o Argissolo,
Florido et al., (2015) verificaram que a aplicacdo dos herbicidas do grupo das imidazolinonas
apresentaram alta solubilidade em agua e alta persisténcia no ambiente. Tal fato pode ser
justificado pelos atributos do solo como pH do solo > pKa do herbicida, textura, CTC, teor de
matéria organica, fatores estes, que influenciam no processo de dessor¢do dos herbicidas,
favorecendo sua formacéo na forma anidnica, e como os coloides do solo apresentam cargas
negativas ocorre baixa interacdo das moléculas dos herbicidas com o solo, principalmente
devido as forcas eletrostaticas repulsivas, contribuindo assim para uma menor sor¢do e alta
mobilidade.

O comportamento dos herbicidas varia de acordo com as propriedades fisico-quimicas
do solo (pH, teor de matéria orgéanica, textura, capacidade de troca catidnica, umidade), bem
como das caracteristicas do proprio herbicida (solubilidade, coeficiente de sorcéo, pressdo de

vapor, tempo de meia-vida, coeficiente de particdo octanol-4gua), além das condicGes
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ambientais (temperatura, pluviosidade). Com isso, a mobilidade e a persisténcia de um
herbicida dependem da capacidade de sorc¢do e dessorcéo do solo (SILVA et al., 2019b).

Dentro desse contexto de estudo, o uso inadequado e desenfreado de herbicidas
contribui com o processo de degradacdo ambiental, pela incidéncia de diversos impactos
ambientais, tornando-se uma ameaca para 0 solo, aguas superficiais e subterraneas,
ecossistemas aquaticos, bem como a saude humana (TOSI; NIEH, 2019).

Os agravantes associados a presenca de herbicidas no solo estdo relacionados a redugédo
da atividade microbiana e a degradacdo da matéria organica (MO) (ARORA et al., 2019), em
decorréncia da longa atividade residual apresentada. Estudos realizados por Portal et al., (2019),
verificaram a presenca de residuos de herbicidas na superficie do solo e em &guas subterraneas
utilizadas para consumo.

No entanto, varias tecnologias estdo sendo desenvolvidas para minimizar 0s riscos
potenciais de contaminacdo do solo com herbicidas, evitando a lixiviacdo e todas suas
consequéncias relativas relatadas anteriormente. Dentre elas, a aplicacdo do biocarvao resulta
em uma série de beneficios agricolas e ambientais, como o aumento das atividades microbianas
do solo, sequestro de carbono que resultam na atenuacao das mudancas climaticas, modificando
a capacidade de retencdo de nutrientes do solo e sua biodisponibilidade (EL-NAGGAR et al.,
2019a; IRFAN et al., 2019).

O biocarvao é um material rico em carbono derivado da combustdo incompleta de
biomassa. A aplicacdo de biocarvdo como um recurso para tratar solos contaminados esta
recebendo cada vez mais atencdo por ser considerado um agente sortivo predominante para
poluentes organicos, tendo uma eficiéncia de remocao de cerca de 1 ordem de magnitude maior
do que a matéria organica do solo/sedimento (MENDES et al., 2018; SAFAEI KHORRAM et
al., 2016).

Além de promover melhorias na qualidade do solo, alteracdo nas caracteristicas fisico-
quimicas do solo, como pH, e estabelecer associa¢cdes micorrizas (AGGANGAN et al., 2019;
BILGILI et al., 2019; SOLAIMAN; ABBOTT; MURPHY, 2019), indiretamente, a aplicacdo
do biocarvéo auxilia no melhoramento do crescimento do cultivo, afetando a estrutura do solo
ou os ciclos de nutrientes (YU et al., 2019).

Dessa forma, o biocarvéo é visto como uma alternativa sustentavel e de baixo custo,
aléem de cumprir com o propdsito de neutralizar a contaminacdo do solo, devido a sua
capacidade de adsorgdo, imobilizacdo de metais pesados e contaminantes orgénicos (DE
SOUZA et al., 2019).
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Portanto, este trabalho teve como objetivo verificar o potencial de adsorcéo, dessorcéo
e mobilidade da molécula de Imazapic em um Argissolo Amarelo distrofico sob a adicdo de
biocarvao ao solo pirolisado a 500 °C. Para isso, o experimento foi conduzido em laboratorio
com ensaio em colunas de solo em condigdes saturadas, para a obtengdo dos parametros
hidrodindmicos e hidrodispersivos, permitindo assim analisar os processos de interacdes fisico-

quimicas do Imazapic com o solo adicionado de biocarvao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 IMAZAPIC

O Imazapic integra a familia das imidazolinonas, sendo que o Imazapyr, Imazethapyr,
Imazamox, Imazamethabenz e Imazaquin ainda compdem o grupo. Estes contém em suas
moléculas uma estrutura em comum, o imidazol, separando-se em trés subgrupos. O Imazapic,
um grupo metil (CHs); o Imazethapyr, um grupo etil (CHs-CH2); e 0 Imazamox, um grupo
metoximetil (CHs-O-CH,). Estes grupos de herbicidas possuem uma alta capacidade de
desenvolvimento da atividade biolégica, e sdo comumente usados no controle de plantas
daninhas (KEMMERICH et al., 2015).

O Imazapic é amplamente utilizado em culturas agricolas, principalmente em producgdes
de arroz, amendoim e cana-de-agucar visando o controle de plantas daninhas como a Tiririca
(Cyperus rotundus L.). As imidazolinonas tém sido amplamente utilizados como herbicidas
seletivos pré ou pos-emergentes no controle de um amplo espectro de plantas daninhas, de
modo a promover uma maior absorcéo (DOR et al., 2016). As caracteristicas do Imazapic estdo

elencadas na Tabela 1:

Tabela 1: Caracteristicas do Imazapic.

Caracteristicas Imazapic
Formula molecular C14H17N303
Peso molar (g mol™) 275,303
Solubilidade em 4gua a 25 °C, pH = 7 (mg L™) 2.200
Coeficiente de particdo de adsorcao (Kg)(L kg™) 0,13 -4,07
Pressdo de vapor a 20°C (mPa) <0,013
Coeficiente de particio organica de carbono (Koc)(L Kg™) 7-267
Coeficiente de parti¢do octanol/agua (log Kow) 0,393
Constante de dissociagéo acida (pKa) 2:3,9-11,1
Meia-vida do solo (dias) 31-233

Fonte: Alister e Kogan (2005)

Estudos realizados por Souza et al., (2016) comprovaram que os herbicidas Imazethapyr
e Imazapic tém longa persisténcia em Gleissolo Haplico (GX) e podem permanecer em
concentracdo suficiente para ter um efeito negativo no acimulo de matéria seca de plantas de
cultura sensiveis cultivadas em sucessao a cultura principal em um intervalo de tempo mais

longo (150 dias) apds a sua aplicacdo. Além disso, os autores verificaram para diferentes tipos
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de solos (Plintossolo Haplico, Latossolo Vermelho Amarelo, Gleissolo Haplico) que o periodo
residual da mistura comercial foi maior do que a aplicacdo do herbicida sozinho em todos 0s
solos, seguido pelo Imazethapyr e Imazapic. Também foi possivel analisar que a persisténcia
desses herbicidas depende das caracteristicas fisicas e quimicas de cada solo. Em solos com
menores valores de pH, Imazethapyr e Imazapic apresentaram maior persisténcia.

A degradacdo de Imazapyr e Imazapic em solucGes aquosas foi mais répida em
comparacdo com a superficie do solo sob luz solar direta. O tempo de meia-vida do Imazapyr
e degradacdo do Imazapic na superficie do solo sob luz solar foram calculados em 126 dias e
85,56 dias, respectivamente (SHAIFUDDIN et al., 2017).

J& Refatti et al., (2017) concluiram que as misturas Imazethapyr + Imazapic, Imazapyr
+ Imazapic e Imazethapyr lixiviaram para o solo, atingindo profundidades de até 25 cm em solo
de varzea e, que os herbicidas da familia das imidazolinonas séo altamente persistentes no solo
e sua fitotoxicidade pode ser observada até dois anos apds a sua aplicacéo.

Buscando analisar o comportamento de sor¢do-dessor¢do do Imazethapyr e Imazapic
em seis solos brasileiros, Marinho et al., (2018) observaram uma dessorcéo superior a 70% em
Neossolos, Plintossolos distroficos (para ambos os herbicidas) e Gleissolos distroficos (somente
Imazapic), indicando um potencial risco de contaminacgéo das aguas subterraneas por lixiviacao.
Ja os Cambissolos e Argissolos apresentaram uma dessorcdo inferior a 50% para ambos 0s
herbicidas, e igual a 50% para o Gleissolo distrofico (Imazethapyr), apontando que esses
herbicidas podem prejudicar culturas subsequentes.

Su et al., (2019) verificaram a degradacdo de Imazapic em solos sob diferentes
condicBes ambientais, e observaram que a taxa de degradacdo do Imazapic aumentou com o
aumento da temperatura, do pH e da umidade do solo e diminuiu com o teor de matéria organica.
O uso de pasta de biogas como corretivo do solo acelerou a degradacéo do Imazapic. Ja o tempo
de meia-vida do Imazapic em solo esterilizado (364,7 dias) foi maior do que em solo nédo
esterilizado (138,6 dias), o que sugere que houve uma contribuicdo microbiana significativa
para a degradacdo do Imazapic.

Em estudos realizados por Souza et al., (2020), avaliando a lixiviacao e o efeito residual
dos herbicidas Imazapyr+Imazapic em solo para o milho safrinha sob diferentes condic6es
hidricas, observaram uma maior retencdo na camada de 0-30 cm na condicdo de 70% da
capacidade de campo (CC) e lixiviacdo para a camada de 30-60 cm na condicdo de 130% da
CC, com redugdo no acimulo de massa das plantas de melancia. Com isso, concluiu-se que 0

herbicida tem um potencial residual para a cultura do milho em solos mantidos a 70% da CC.
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Vérias técnicas podem ser empregadas para a remediacdo de solos contaminados por
agrotoxicos, tais como: fitorremediacdo, biorremediacdo, tratamento quimico, escavacéo,
oxidacdo quimica in-situ, remocdo e destinacdo do solo, extracdo de vapores do solo,
tecnologias térmicas, solidificacdo, atenuacdo natural, nanotecnologia e incineragdo. Algumas
dessas técnicas citadas se baseiam na remogéo do solo contaminado, mais adequada para areas
onde a contaminagdo ndo é profunda e ndo se move facilmente. O emprego do biocarvéo na
remediagdo de solos contaminados é considerada uma das técnicas nonatecnoldgicas
(ASHRAF; MAAH; YUSOFF, 2014; BALDISSARELLI et al., 2019; CASTELO-GRANDE
et al., 2010).

Neste sentindo, Vasconselo et al., (2020) investigaram espécies tolerantes para serem
utilizadas na fitorremediacgéo de solos contaminados com Imazapic e, observaram que dentre as
oito espécies analisadas a Mucuna aterrima foi considerada a espécie promissora na
fitoextracdo de areas contaminadas com residuos do Imazapic, pois apresentou alta producéo
de biomassa.

Souto et al., (2020) averiguaram a fitoestimulacdo de solo de varzea contaminado com
herbicidas de imidazolinona e observaram que os herbicidas apresentaram maior biodegradacéo
em solos vegetados do que em solos ndo vegetados. Diante das espeécies utilizadas, a Canavalia
ensiformis, Glycine max, Vicia sativa e consorcio de Lotus corniculatus + Trifolium repens
foram as que favoreceram a atividade microbiana do solo, resultando em uma taxa média de
biodegradacao de 91, 92 e 93% para os herbicidas Imazethapyr, Imazapic e Imazapyr no solo,

respectivamente.

2.2 IMPACTOS AMBIENTAIS DOS AGROTOXICOS

A expansdo das atividades agricolas intensificou o uso de herbicidas e, como
consequéncia, 0s impactos ambientais, 0s quais sdo resultantes das fracdes residuais oriundas
do uso desenfreado dos herbicidas, sendo que sua dissipacdo no ambiente pode ocorrer das
seguintes maneiras: sollvel, absorvida ou em equilibrio dindmico ou retidas na estrutura do
solo (SANTOS; BATISTA, 2018).

O método e a forma de manejo podem influenciar no comportamento dos agrotdxicos,
podendo ser pela sorcdo, transporte, transformacdo, deriva, lixiviacdo, volatilizacdo ou
escoamento superficial. Vale ressaltar que a aplicagdo de agrotdxicos afeta ndo somente as

pragas e ervas daninhas, como também o solo, as aguas superficiais e subterraneas, além do
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ecossistema e a salde humana, assim seu acUmulo compromete a qualidade dos
compartimentos ambientais (TAHA et al., 2014; NSIBANDE; FORBES, 2016).

Para Oliveira et al., (2018) o uso descontrolado de agrotdxicos promovem a polui¢dao do
solo, atingindo suas funcdes, biodiversidade, capacidade produtiva, bem como a segurancga e a
salde alimentar das pessoas.

Além disso, a poluicdo das aguas também se torna uma preocupacdo em virtude da
utilizacdo dos agrotdxicos. Em pesquisas realizadas por Masia et al., (2015), Cotton et al.,
(2016) e Rousis et al., (2017), detectaram a presenca de agrotdxicos em diversos corpos
hidricos, até mesmo em aguas destinadas para 0 consumo humano.

Nesse sentido, justifica-se a importancia de compreender a forma de propagagédo do
agrotoxico, tendo em vista que promove alteracdes ndo somente na area de aplicacdo, mas
também no seu entorno. Destacando 0 monitoramento dos cursos de agua, pois podem afetar a
cadeia biologica pelos processos de bioacumulagéo e biomagnificagdo (CHOO et al., 2020).

Dentre os fatores que determinam a poluicdo das aguas superficiais e subterraneas estéo
as caracteristicas dos agrotoxicos como: solubilidade, capacidade de retencéo, lixiviacdo, meio
de aplicacdo, tal como a taxa de degradacao, além do clima e outros fatores externos (SU et al.,
2019).

De acordo com os resultados encontrados por Milhome et al., (2015) em areas irrigadas
em Jaguaribe-CE, 80% das amostras de aguas (superficiais e subterraneas) apresentaram niveis
de agrotoxicos superiores aos determinados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), sendo
caracterizadas impropria para o consumo humano. No entanto, quando analisados
separadamente, estavam dentro dos limites aceitaveis pela resolucédo brasileira.

Outro aspecto importante € a contamina¢do humana, o uso regular de agrotéxicos na
agricultura pode causar a sua dispersdo no meio ambiente afetando outros organismos no
ecossistema. Varios efeitos dos agrotoxicos no ambiente aquatico foram relatados nos ultimos
anos, mostrando que 0os mesmos apresentam efeitos toxicos sobre as comunidades de plantas
aquaticas, e sobre a saude humana (KIM; KABIR; JAHAN, 2017; REFATTI et al., 2017).

2.3 BIOCARVAO

Biocarvao é definido como sendo a biomassa carbonizada sob atmosfera pobre em
oxigénio, obtido por meio da pirdlise, que consiste em uma reacdo de analise ou decomposicdo
que ocorre pela acdo de altas temperaturas, onde ocorre uma ruptura da estrutura molecular

original de um determinado composto (biomassa), cuja finalidade € o uso agricola, visando a
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captura de carbono no solo e a melhoria de suas propriedades fisico-quimicas (CABEZA et al.,
2018). A sua origem remonta aos solos conhecidos como Terra Preta de indio (TPI), de origem
antropogénica (indigena), em territorio amazonico, cuja formagdo data de 500 a 2500 anos,
conhecidos pela sua grande fertilidade proveniente da deposicdo do carvao vegetal, restos de
espinhas de peixes, 0ssos e cascos de animais (SILVA et al., 2021)

O biocarvéao ou biochar, como também é conhecido, é um material rico em carbono e,
por isso, sua incorporagdo ao solo tem sido bastante difundida, em virtude da sua capacidade
de adsorcdo, bem como da diversidade de matérias-primas (palha de cana, casca de arroz,
serragem, dejeto de galinha, entre outras) para a producdo da biomassa, além de ser barata, de
baixo custo e abundante (KAVITHA et al., 2018; PIERRI, 2018; ELKHALIFA et al., 2019;
ZHANG et al., 2019).

A composicdo do biocarvao depende das caracteristicas da biomassa, bem como das
condicdes de pirdlise adotada. Sendo que a capacidade de sorcdo esta intimamente ligada com
suas propriedades fisico-quimicas como diversidade de grupos funcionais (carboxila, hidroxila
e fenolica), area superficial especifica, estabilidade na estrutura, teor de carbono, volume de
poros, diametro dos poros e pH, de modo que estes fatores associados podem contribuir para a
reducdo efetiva dos herbicidas no solo (MANDAL,; SINGH; PURAKAYASTHA, 2017).

O biocarvdo € considerado um adsorvente promissor, pois atua no sequestro de
herbicidas do solo, desempenhando um papel importante no controle do transporte e
biodisponibilidade de contaminantes organicos e, consequentemente reduzindo os efeitos de
lixiviacdo destes compostos (ALVAREZ et al., 2017; RANI; SHANKER; JASSAL, 2017).

De acordo com Mandal, Singh e Purakayastha (2017) a capacidade de adsorcao pelo
biocarvdo esta relacionada as suas propriedades fisicas e quimicas, como a diversidade de
grupos funcionais (carboxila, hidroxila e fenois), area de superficie especifica, estabilidade
estrutural, teor de carbono, volume de poro, tamanho dos poros e valor de pH. Portanto, estes
fatores podem ajudar a reduzir efetivamente a mobilidade dos herbicidas no solo.

Com isso, a aplicacdo de biocarvdo em solos contaminados potencializa a capacidade
de adsorcdo de poluentes organicos, uma vez que apresenta uma estrutura porosa e uma area
superficial especifica significativa, heterogeneidade morfologica superficial e alta capacidade
de troca catidnica (WANG, J.; WANG, S., 2019; ZHU et al., 2017).

Além disso, a adi¢do do biocarvdo aumenta a capacidade de retencdo de dgua no solo,
melhora as propriedades do solo e aumenta as condigdes de aeracdo e a fertilidade do solo,

fornece habitat para o crescimento de microrganismos, facilitando a comunidade microbiana
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para atividades metabolicas e degradacdo de agrotéxicos (CALLEGARI; CAPODAGLIO,
2018; SHAHEEN et al., 2018; VARJANI; KUMAR; RENE, 2019; VITHANAGE et al., 2017).

Estudos realizados por Cederlund, Borjesson e Stenstrém (2017) verificaram que o
biocarvdo demonstrou grande potencial na reducédo da lixiviagdo de Diuron, no entanto, ndo
obteve um resultado significativo no controle da lixiviacdo dos herbicidas menos méveis como
o Clorpirifés e o Glifosato.

J& Mandal, Singh e Purakayastha (2017) verificaram o comportamento de sor¢édo do
biocarvao oriundo de cinco tipos de matéria-prima (bambu, sabugo de milho, casca de
eucalipto, casca de arroz e palha de arroz) como adsorvente para a remocao da Atrazina e
Imidacloprida, e concluiram que o biocarvdo proveniente da palha de arroz exibiu a melhor
remocéo de Atrazina e do Imidacloprida.

Em investigacdes elaboradas por Li et al., (2018), foi observado o efeito do biocarvédo
obtido a partir do residuo de mandioca no comportamento de sorcao e liberagdo da Atrazina no
solo. Os autores verificaram que a sor¢do da Atrazina aumentou significativamente com a
adicdo de biocarvdo ao solo, e a dessor¢do reduziu com o tempo de envelhecimento do
biocarvéo, sendo que o pH interferiu na liberacdo da Atrazina.

Ja em pesquisas executadas por Varjani, Kumar e Rene (2019) foi averiguado que o
biocarvdo além de promover a remediacdo de areas contaminadas, aumenta a fertilidade do
solo, melhora a gestao de residuos, favorece o sequestro de carbono e producao de bioenergia.
Corroborando com esses estudos, Wu et al., (2019) inferiram que a adicdo de biocarvao
favoreceu a sorc¢do, degradacédo e biodisponibilidade dos herbicidas, sendo considerada uma
alternativa sustentavel e eficaz para a remedicéo de solos contaminados.

Baharum et al., (2020) avaliaram a remocdo de Diazinon utilizando biocarvédo
modificado com casca de coco, e verificaram que o biocarvdo de casca de coco ativado e 0
acido fosforico quimicamente modificado apresentaram resultados altamente eficientes na
remocdo de Diazinon de solucBes aquosas.

Por outro lado, segundo Pierri (2018), alguns fatores como matéria-prima de origem do
biocarvdo e a temperatura da pir6lise, além da caracteristicas fisico-quimicas do solo e do
herbicida podem influenciar negativamente quanto a dindmica de interacdo, podendo resultar
na ineficacia da retencdo do contaminante.

Assim, analisar os impactos causados pela alteracdo do biocarvdo sdo fatores
fundamentais na compreenséo do comportamento dos herbicidas, pois podem afetar o processo
de sorcéo-dessorcdo dos herbicidas no solo. Além da capacidade de adsorver poluentes, a

adicdo do biocarvdo pode influenciar nos processos de mobilidade e conversdo, como
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transporte, lixiviacdo e biodisponibilidade no solo, como também na absorcéo e utilizacdo dos
herbicidas pelas plantas (LIU et al., 2018).

2.4 DINAMICA DO HERBICIDA NO SOLO

O comportamento do herbicida no solo determina sua atividade residual, lixiviacdo e
persisténcia, por isso, torna-se imprescindivel compreender o transporte e a interacdo do
poluente no solo, e consequentemente, o potencial de lixiviagdo das moléculas dos herbicidas
(GONCALVES et al., 2018).

As principais propriedades fisicas e quimicas que determinam a dindmica dos herbicidas
no solo sdo: constante da Lei de Henry (Ku), coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow),
coeficiente de sorcdo (Kg, Koc), dissociacdo acido/base (pKa e pKby), pressdo de vapor (P),
solubilidade em agua (S) e o tempo de meia-vida (t12), bem como de caracteristicas inerentes
ao solo, como a granulometria, o pH, a capacidade tampéo, a mineralogia, o teor e tipo de
matéria organica e a atividade microbiana, aléem das condicGes climaticas (MANCUSO;
NEGRISOLI; PERIM, 2011; REFATTI et al., 2017).

Para verificar o potencial de lixiviagdo, é adotado o indice de Vulnerabilidade das Aguas
Subterraneas (Groundwater Ubiquity Score - GUS), que segundo Assis (2016), determina o
grau de interferéncia na qualidade das aguas subterraneas de alguns herbicidas.

Herbicidas da familia das imidazolinonas como o Imazaquim e o Imazethapyr
apresentaram indice de GUS de 3,91 e 5,33, respectivamente, sendo considerados com alto
potencial de lixiviacdo (INOUE et al., 2007). Estudos realizados por Silva et al., (2011), de
acordo com o indice GUS, verificaram que o Imazapic apresenta potencial para contaminar as
aguas subterraneas, alterando assim sua qualidade.

Na busca de analisar o processo de mobilidade e a lixiviagdo do Imazaquim nos
Latossolo Vermelho Eutréfico (LVe), Nitossolo Haplico Eutrofico (NXe), Argissolo Vermelho
Amarelo Eutréfico (PVAe) e Neossolo Quartzarénico Ortico (RQo), Florido et al., (2015)
verificaram que o herbicida tem alta capacidade de transporte. Ainda de acordo com os autores,
os valores de pH (LVe =5,09; NXe = 5,93; PVAe = 5,11 e RQo = 4,96) podem ter contribuido

para o transporte do herbicida ao longo do perfil do solo.

2.5 MODELOS MATEMATICOS DE TRANSPORTE DE SOLUTOS

Modelos matematicos tém sido amplamente difundidos para estudos do transporte de

solutos em solos. Sdo considerados ferramentas imprescindiveis para a investigacdo de areas
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contaminadas, uma vez que permitem previsdes do comportamento de contaminantes,
quantificacdo do risco a saide humana e planejamento dos sistemas de remediacdo a serem
implantados (TERAMOTO; CHANG; CAETANO-CHANG, 2017; LI et al., 2020).

2.5.1 Modelo de convecgéo e disperséo (CDE)

A equacéo de conveccao-dispersdo (CDE) para o transporte unidimensional de solutos
em meio poroso, sujeitos a adsorcdo, degradacdo de primeira ordem, producao de ordem zero,
num solo homogéneo e indeformavel é dada por:

as ac 0*C
pd—+0—=9

D——0D6—6+Z’-‘ @(C,S,...) )
at ' ot dx? dx | ST

Em que C representa a concentragéo do soluto na fase liquida [M L™3], S a concentracéo
do soluto na fase sélida [M M~1], p, a densidade do solo [M L~3], D o coeficiente de dispersdo
hidrodinamica [L? T~1], t o tempo [T], x a coordenada espacial [L] e ¢/ sdo os termos de fonte
e sumidouro [M L=3T~1], v é a velocidade média da solucdo [L T71], e 0 é a umidade
volumetria [L3 L™3].

Admitindo auséncia de fonte ou sumidouro, e que a isoterma de adsor¢do pode ser
representada por uma isoterma linear. A equacdo anterior na sua forma admensionalizada é

simplificada da seguinte maneira:
R—=D-——v — )

Em que R é o fator de retardo que ¢é dado por:

ded (3)

R=1
t g

onde Kq [M L®] € o coeficiente de distribuicdo (K¢ = S/C) representando as concentracoes

distribuidas entre a fase liquida (C) e a adsorvida (S).
2.5.2 Modelo CDE-2 Sitios de Sorc¢ao

Quando o soluto interage com a matriz solida do solo, essa interacdo pode se dar de

forma instantanea ou ndo, e é representada pelo parametro (f), que representa a fracéo de sitios
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de sorcédo para a qual o equilibrio é instantaneo com a fase movel liquida e (1-f ) que representa
a fracdo de sitios de sorcdo para a qual o equilibrio s6 ocorre ao longo do tempo (cinética de
Sorcao).

No modelo CDE-2 Sitios de Sorcdo, a interacdo solo-solugdo conceitualmente ocorre
em dois sitios de sor¢do Si e S, sendo:

S1 = fKpC 4
S, = (1 - KpC )
S=S+5,=KyC (6)

onde C a concentragdo na solucdo [M L3]; S é a fracio adsorvida; S; é a fragdo sorvida pelos
sitios em equilibrio (no dominio instantaneo) [M L™]; S ¢ a fragdo sorvida pelos sitios cinéticos
de sorcéo.
Supondo que equilibrio seja instantaneo, tem-se:
dS;

=, = fKpC = S1 (7

Introduzindo a cinética de primeira ordem reversivel para o sitio de sorcéo Sy, tem-se

aS
—2 =% (1= ))Kp[C = S,] (8)
sendo: « [T] o coeficiente de transferéncia de massa entre os dois sitios.

Admitindo regime hidrodinamico estacionario em meio homogéneo, e supondo que o
soluto pode se transformar ou degradar, a equacéo de conservagao de massa incluindo os termos

S1 e S naequagdo CDE (1) é dada por:

s, , asz+eac_0DaZC o0 2C o )
gt TPag YOG =005z~ Ova -t Xd;

Substituindo a equacdo (7) na equacdo (9), o modelo CDE-2 Sitios de Sorcdo é

representado por:

fpaKp 0C pgdS, 9%C aC

_p0C 00 o 10
A+ =5 o3t = Po  Vox T2 (10)
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Para o0 caso de fluxo estacionario em solo homogéneo, o transporte de um soluto cuja

sorcao é linear na forma adimensional é dado por:

ac, ac, 10%2C, aC,
0C, 1 p0G_ 107G 090G 11
BRG-+ (= PRG== 5572 ~ 3z (1)
ac,
(1= HRGE = w(C1-C2) (12)

sendo p o coeficiente de particdo, T o tempo; Z a coordenada espacial adimensionalizada; C; e
C, as concentragdes nos dois sitios de sor¢éo (instantaneo e cinético) respectivamente, R o fator

de retardo; o o coeficiente de Damkhdler; Pe o nUmero de Péclet. Com:

_ 0+ pafKy
F= i r, e (13)
. _a(l=pRL 1)

v

A condicdo de contorno inicial geral para o modelo de transporte em ndo-equilibrio é

dada por:
Ci1(Z,0)=C2(Z2,00=0 (15)
Condicéo de contorno de entrada:

1 0<TC<T, .
C, = { %a;;a T>T % para a aplicacdo de um pulso de tempo To (16)
0

Condicdes de contorno de saida:

aC, _aq, ~
oz LD =570 =0 (a7



3 MATERIAL E METODOS

O estudo consistiu em trés etapas: a primeira, na caracterizacdo fisico-quimica das
amostras de solo; em seguida, a preparacéo, obtencdo e analise do biocarvéo pirolisado a 500
°C (BC500) e; por fim, o ensaio de transporte de solutos em colunas de solo saturadas, como

mostra o fluxograma da Figura 1.

Figura 1: Fluxograma das etapas metodoldgicas adotadas.
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Fonte: Autor (2022).
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3.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

O solo, foi coletado na Usina S&o José (Figura 2) no municipio de lgarassu, localizado
na regido de Zona da Mata do Estado de Pernambuco:

Figura 2: Mapa de localizagdo da Usina S&o Jose.
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Fonte: Autor (2022).

O solo utilizado é caracterizado como Argissolo Amarelo distrofico (AAd). Segundo a
EMBRAPA (2017) Argissolos Amarelos séo originarios principalmente de materiais argilosos
ou areno-argilosos sedimentares da formacao barreiras na regido litoranea do Brasil ou baixos
platds da regido amazobnica. Sdo areas com baixo relevo que tém como sua principal limitacao
a fertilidade, normalmente baixa devido a sua boa drenagem, risco de erosdo causada pela
diferenca de textura superficial e subsuperficial e condicGes de declividade. Apresentam boas
condicdes de permeabilidade. O solo da regido foi classificado no terceiro nivel categérico do
SiBCS (Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos) como distrofico, caracteristica de solos
com baixa fertilidade.

O clima da regido ¢ predominantemente tropical € imido (Ams’), a precipitagdo média
anual é de 1.634,2 mm e com temperatura média anual de 24,9°C, e geologicamente encontra-
se sobre o Grupo Barreiras (ROCHA et al., 2008).
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3.2 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS DE SOLO

A coleta das amostras de solo foi realizada em um Argissolo Amarelo distréfico (AAd)
cultivado com cana-de-agUcar. A coleta foi realizada no periodo seco, tendo em vista que a
ocorréncia de chuvas frequentes no periodo de amostragem é capaz de promover alteracdes nas
analises de caracterizacdo de solo.

Inicialmente foi realizada a limpeza da &rea do ponto da coleta, em seguida foram
coletadas 20 amostras simples aleatoriamente para formar uma amostra composta da camada
de 0-20 cm do solo.

As amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Avaliacdo de Contaminagdo de
Solo (LACS) da Universidade Federal de Pernambuco, onde foram realizados os preparos e as
analises.

As amostras de solo foram secas ao ar por 48 horas, destorroadas e passadas em peneiras
de 2 mm de didmetro para obtencao de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), acondicionadas em sacos

plasticos, etiquetadas e armazenadas em temperatura ambiente até o0 momento das analises.

3.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DO SOLO
3.3.1 Andlises fisicas

A andlise granulométrica do solo foi realizada em duas partes: (i) a fracdo de silte e
argila por sedimentacao e (ii) a fracdo de areia por peneiramento, que foram realizadas de
acordo com a metodologia proposta por (ALMEIDA et al., 2012). Os atributos fisicos que
foram analisados sdo: densidade do solo (pq), densidade das particulas (Dp), porosidade Total,
argila total e argila dispersa em agua (ADA). As analises de densidade do solo e de particulas,
porosidade total, argila total e dispersa em dgua foram realizadas conforme o manual de analises
de solo (EMBRAPA, 2017).

3.3.2 Analises quimicas

Foram determinados os seguintes atributos: pH (em H20 e em KCI, relagdo 1:2,5); Na*
e K* trocaveis por fotometria de emissdao de chama e P disponivel por colorimetria, ap6s
extragdo com extrator Mehlich 1; Ca?" Mg?* e AP* trocaveis por titulagio, apds extragdo com
solucdo de KCI; H + Al extraidos com solucdo de acetato de calcio a pH 7,0 e determinados

por titulometria com NaOH e o carbono orgéanico foi determinado pelo método do Walkey-
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Black modificado (SILVA; TORRADO; ABREU JUNIOR, 1999). A partir dos resultados do
complexo sortivo, foram calculados os valores de soma de bases (SB), capacidade de troca de

cations potencial (T) e efetiva (t), saturacdo por bases (V) e saturagdo por Al (m).

3.4 PREPARACAO E ANALISE DO BIOCARVAO
3.4.1 Preparacéo do bagaco

A matéria-prima utilizada para a producao do biocarvéao foi o bagago de cana-de-acucar.
Inicialmente esse material foi lavado, homogeneizado e seco em estufa por 72 h a 105 °C.
Posteriormente, o bagaco foi triturado e passado na peneira de malha de 1mm.

3.4.2 Pirolise da biomassa

O biocarvéo foi produzido por um forno Mufla JUNG Modelo LF2312 no Laboratorio
de Polimeros do Departamento de Energia Nuclear (DEN/UFPE). A producéo do biocarvéo foi
por meio do processo termoquimico de pirdlise lenta (GHYSELS et al., 2019). Inicialmente foi
purgado o Nitrogénio (N2) com uma vazéo aproximada de 1,8 L min** de modo a promover o
arraste de todo o oxigénio durante o processo de pirélise. E, em seguida, o forno mufla foi
programado com as condicBes operacionais pré-estabelecidas como: taxa de aquecimento (10°C
mint), tempo de residéncia (30 min) e temperatura (500 °C) para o processo de pir6lise da

biomassa e, por fim, a queima do bagaco de cana-de-aguUcar.

3.4.3 Andlise da biomassa e do biocarvao

Inicialmente foi realizada a caracteriza¢do da biomassa por meio do teste de umidade.
Posteriormente, foi verificado o comportamento e a estabilidade térmica das amostras da
biomassa mediante a Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) (DIAZ et al., 2019; PEREIRA et al., 2020). Para isso, um dispositivo TGA-
DSC simultaneo foi utilizado nas seguintes condicdes experimentais: taxa de aquecimento (10
°C min), atmosfera (inerte — gas N2), fluxo de gas (100 mL min) e massa da amostra (4,56g).

Com relagdo as analises dos biocarvdes, para o calculo do seu rendimento do produto
(R), foi considerada a massa do bagago verificada antes da pirolise e a massa obtida apos a

pirdlise, calculada conforme a equagdo descrita abaixo (SADAKA et al., 2014).
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m .
Rd — biochar x 100% (1)

mcru

onde Rq: rendimento do biocarvdo (%); my;ochar: Massa de biocarvéo (g), m.,,: massa de
biomassa bruta (g).

Para a determinacéo do pH, Condutividade elétrica (CE) e Densidade aparente (Dap) foi
empregada a metodologia desenvolvida por Brewer et al., (2014).

A amostra do biocarvao foi analisada por meio do Analisador Elementar (Vario Macro
Cube) para verificar os teores totais de Carbono (C), Nitrogénio (N) e Hidrogénio (H), e a partir
dos valores C, N e H foram determinadas as razdes C/N e H/C.

Por fim, as amostras dos biocarvbes foram submetidas a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) para obtencdo da morfologia da superficie. A analise foi realizada no
Laboratério de Microscopia no Centro de Apoio a Pesquisa (CENAPESQ/UFRPE) por um
microscépio TESCAN, modelo VEGA3 LMU, com filamento de tungsténio que permitiram
ampliacdes de 60X, 300X e 3000X.

3.5ENSAIO DE TRANSPORTE DE SOLUTOS EM COLUNAS

O experimento foi realizado em trés colunas de vidro com dimensdes de 20 cm de altura
e 5 cm de diametro, bomba peristaltica (12 vias, ISMATEC), reservatorio contendo o tracador,
Brometo de Potassio (KBr) a 0,1 mol L e outro recipiente contendo o Imazapic a 500 mg L?,
reservatorio de agua desmineralizada, um coletor de fracbes (CF-2 da Spectrum

Chromatography) e uma balanca de precisdo (Figura 3).

Figura 3: Design dos ensaios em colunas de solo saturado adicionados com biocarvdo (BC500) para
avaliacdo dos parametros de interacdo e transporte do Imazapic.

b

Fonte: Autor (2022).



31

Para a montagem da matriz porosa foi realizada a homogeneizac¢do do biocarvao (1%)
a 500 °C ao solo. O preenchimento das colunas foi realizado em camadas de 5 cm e levemente
compactadas até o preenchimento total. Em seguida, foram saturas em fluxo ascendente com
4gua deionizada para remover o ar presente na coluna (MARTINS; LEITAO; HENRIQUES,
2019).

O ensaio foi realizado em colunas de solo saturadas, contendo trés repeticdes com fluxo
constante e descendente. Para verificar o transporte dos solutos em condi¢Oes saturadas foi
deslocado um certo volume de poros (Vp) em cada coluna, por meio de uma solucdo contendo
o tracador (KBr) de concentracdo Co, a uma velocidade aparente média v. O soluto se difunde
ao mesmo tempo em que infiltra, a velocidades variaveis, através dos poros do solo, originando
a formacdo de uma zona de mistura caracteristica do estado de dispersao do soluto. Seguindo-
se a progressdao do avanco do soluto, medindo-se a concentracdo C do efluente no curso do
tempo. A evolucdo da razdo C/Co em funcdo do nimero de volumes de poros do efluente
coletado (V/Vo) forneceu a curva de eluicdo. Em seguida essas mesmas condigdes foram
adotadas para o0 ensaio com o Imazapic.

As solucbes efluentes foram coletadas no coletor de fracbes para posterior analises, o
KBr foi determinado por condutivimetro e o Imazapic por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC).

3.5.1 Curva de calibracdo do HPLC

A avaliacdo da interacdo do herbicida Imazapic com o solo sob adicao do biocarvao foi
determinada por meio da curva analitica de calibracdo do HPLC para a leitura das concentracGes
do soluto.

A curva de calibragdo foi obtida a partir da solugdo estoque de 400 mg L* de
Acetonitrila e diluidas em concentragdes que variaram de 0,625 a 180 mg L de Imazapic com
99,5% de grau de pureza. Apos a obtencdo curva analitica foi possivel verificar as areas de pico
em relacdo a concentracdo, e assim observar a sensibilidade do detector em relacdo a
concentracdo da molécula usada no experimento e o coeficiente de determinacgdo (R?) para
analisar a qualidade da curva ajustada em relacdo aos dados experimentais.

A fracdo movel utilizada consistiu em uma mistura de metanol:agua (70:30, v/v) e uma
vazdo de aproximadamente 0,8 mL min't e o tempo de corrida foi de 6 min para cada amostra.

A fase estaciondria utilizada para as analises foi a coluna C18.
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3.5.2 Determinacéo dos parametros de transporte

A determinacao dos parametros hidrodindmicos e hidrodispersivos foi realizada a partir
dos ajustes das curvas de elui¢do do tracador (KBr) ao modelo de conveccéo dispersédo (CDE)
e as curvas do Imazapic ao modelo conveccdo-dispersdo a dois sitios de sorcdo (CDE-2S),
utilizando-se o programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating Transport Parameters from
Laboratory or Field tracer Experiments) desenvolvido por (PARKER; VAN GENUCHTEN,
1984), descritos na Tabela 2:

Tabela 2: Equacdes de transportes adimensionais (modelos CDE e CDE-2 Sitios de Sor¢éo).

Modelo
Parametros » o
Um sitio Dois sitios
T vt vt
l l
7 X X
l l
t
Pe i vt
D D
PaKp PaKp
R 1 1
+ 0 + o
g 1 0+ pafKp
R 0 + paKp
© a(R—1)L a(l — B)RL
v v
c C C
' Co Co
S S
Cz 2 2
K4 Cy (1 - fHKaCo

x 0 comprimento da coluna; Cy, a concentragdo inicial aplicada ¢ a ¢ a taxa de decaimento de primeira
ordem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ATRIBUTOS FISICOS DO SOLO

Com base na composicdo granulométrica observou-se que a camada de 0-20 cm do
Argissolo Amarelo distréfico (AAd) apresentou predominio da fracdo de areia, com valores de
617,2 g kg e 218,8 g kg™, grossa e fina, respectivamente, como apresentado na Tabela 3, sendo

considerado de acordo com a classificagdo textural como Areia Franca.

Tabela 3: Atributos fisicos do Argissolo Amarelo distréfico.

Anédlise granulométrica

Areia
Grossa  Fina
-------------------- L R —— --- g cmS3--- % gcm®

0-20cm Total  Silte  Argila Dp pd P Dp™

AAd 617,2 2188 836 46,8 1172 2,55 1,42 36,47 2,29

Dy*- densidade de particulas, ap6s a adi¢do do Biocarvao.
Fonte: Autor (2022).

O predominio de areia na camada superficial de solos argilosos evidéncia o0 processo
ativo de podzolizacdo (translocacao/eluviacao de argila), indicando menores concentracdes de
argila nas camadas mais superficiais do solo. Denotando assim, uma destruicao significativa da
argila, alto grau de intemperismo ou associado ao uso continuo do fogo para carbonizar o
material da superficie, podendo dissolver particulas organo-minerais bastante estaveis, em
tamanhos proximas a parte arenosa (SOARES et al., 2018).

Segundo Silva (2016), em estudos realizados na Mata Norte de Pernambuco, 0s
elevados teores de areia na camada superficial de um AAd estdo relacionados com sua
composicdo mineraldgica, a qual € composta principalmente por caulinita, quartzo, goethita e
hematita.

Observa-se que solos arenosos apresentam maior macroporosidade e permeabilidade,
possibilitando assim uma maior drenagem e lixiviacdo. Por isso, solos com textura mais grossa
tem menor capacidade de retencdo de agua (REES et al., 2020).

Assim, a adicdo de biocarvéo vislumbra melhorar as propriedades fisicas do solo, e esta,
por sua vez, vem sendo considerada uma técnica promissora (ZHANG et al., 2018). Com isso,
através da incorporacdo do biocarvdo ao solo na proporcdo de 503 g de solo por 5,07 g de
biocarvéo foi possivel verificar que a densidade de particula diminuiu de 2,55 g cm™ para 2,29
g cm? apos a adicdo do biocarvio influenciando diretamente na densidade do solo, calculada

ap0s a montagem das colunas.
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Segundo Alghamdi, Alkhasha e Ibrahim (2020) o que justifica tal fato é que os solos
arenosos possuem grande quantidade de macroporos, por isso a aplicagéo de biocarvéo em solos
de textura leve resulta em uma alteracéo dos agregados do solo e mais estabilidade de agregados
de tamanho maior, o que aumenta o volume total dos poros do solo e reduz a densidade do solo.

A densidade média do solo ficou em 1,28 g cm?, sendo a porosidade média de P =
44,05%. Para Zhang, Wang e Feng (2021) a adicdo de biocarvao néo altera apenas a porosidade
do solo, mas também promove reorganizacdo dos poros do solo, e consequentemente altera a
distribuicdo dos poros do solo, causando impacto positivo em solos arenosos.

Os principais beneficios associados a incorporacdo de biocarvao estdo relacionadas a
qualidade do solo, pois apresentam uma alta area superficial especifica, bem como uma
estrutura altamente porosa (MENSAH; FRIMPONG, 2018; RANDOLPH et al., 2017).

Duarte, Glasere e Cerri (2019) afirmaram que a aplicacao do biocarvéo teve um impacto
positivo nas propriedades fisicas do solo, e que isto esta intimamente ligado com o tamanho de
particula do biocarvéo, sendo considerado essencial para a retencdo de agua, disponibilidade de
agua, distribuicdo de tamanho de poro e sequestro de C. Corroborando a tese destes autores
Alghamdi, Alkhasha e Ibrahim (2020) verificaram que a mistura do biocarvdo em um solo

franco-arenoso favoreceu a retengédo de agua e, melhorou a estrutura do solo.

4.2 ATRIBUTOS QUIMICOS DO SOLO

A partir da analise das propriedades quimicas do AAd demonstradas na Tabela 4, pode-

se inferir muitas caracteristicas a respeito da quimica e fertilidade do solo.

Tabela 4: Atributos quimicos do Argissolo Amarelo distréfico.

0-20 cm Argissolo Amarelo distréfico  Valores
pH H20 6,68
KCI 5,86
ApH - -0,82
ca® cmol. kg™ 2,4
Mg cmol. kg™ 1,87
K* cmol. kg™ 0,27
Na* cmol. kg™ 0,3
Al cmol. kg™ 0
H+Al cmol. kg™ 1,6
SB cmol. kg™ 4,84
CTC cmol. kg™ 6,44
\% % 75,16
P mg kg* 152,69
COoT g kg? 27,26
MO 46,3

COT: carbono organico total; MO: matéria organica; SB: Soma de bases; CTC: Capacidade de Troca
de Cétions efetiva; V: Saturacdo por Bases; P: Fésforo.
Fonte: Autor (2022).
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O pH do solo representa a concentragdo de ions de H* presentes na solucdo. O pH em
agua de 6,68 denota acidez fraca, uma caracteristica préxima a faixa considerada ideal (6,0 e
6,5) para a producdo agricola, pois é nesta faixa que 0s nutrientes encontram-se mais
disponiveis para as plantas (GOMES et al., 2019). Estudos realizados por Serafim et al., (2021)
em éareas fertirrigadas com vinhagca ao longo dos anos observaram alteracGes significativas
do pH entre 4,6 a 5,8.

O ApH (-0,82) expressou valores negativos, indicando que nos coloides do solo tém
predominio de cargas negativas. Deste modo, as cargas presentes nos coloides do solo
representam uma propriedade importante, pois aumentard a capacidade de troca
cationica/anionica (JEONG; DODLA; WANG, 2016).

Além disso, o solo apresentou baixos teores de cétions basicos (Ca?*, Mg?*, K*, Na*),
2,4 cmolc kg?, 1,87 cmol. kg?, 0,27 cmolc kg?, 0,30 cmol. kg, respectivamente. Os baixos
teores de bases, sdo atribuidos a pobreza dos materiais de origem e, ou, alta intensidade de
intemperismo dos solos. Ramos (2018) analisando seis areas de cultivos de cana-de-aglicar em
Sirinhaém/PE verificaram que o Ca®* (2,0 — 2,80 cmol. kg'), Mg?* (1,0 — 1,30 cmole dm™®), K*
(0,12-0,14 cmol. kg') e Na* (0,18-0,50 cmol. kg') apresentaram teores baixos de cétions
basicos, assemelhando-se aos resultados encontrados neste estudo.

O solo apresentou aluminio trocavel (AI**) nulo. Portanto, pode-se inferir que devido a
auséncia do aluminio ndo ha comprometimento em termos de desenvolvimento radicular e
disponibilidade de outros nutrientes, pois conforme Riaz et al., (2018), a toxicidade de Al se
manifesta nas plantas por uma desaceleracdo no desenvolvimento das raizes das plantas, e em
reduzir a disponibilidade de alguns nutrientes essenciais.

A capacidade de troca de cations (CTC) apresentou valor baixo de 6,44 cmol. kg™,
podendo ser associado ao baixo teor de argila presente no Add. Estudos realizados por Costa et
al., (2019) analisando solos em diferentes texturas na Usina Japungu (PVAd;), Estacdo
Experimental de Cana-de-aclcar de Carpina (PAdx) e Usina Bom Jesus (PVAd2) na
profundidade de 0 a 0,3 m comprovaram que a CTC variou entre 7,06 — 12,16 cmolc dm=. O
gue acaba tornando-se um problema ambiental, uma vez que solos arenosos nao apresentam
reatividade alguma devido a pequena area superficial especifica (ASE), e substancias quimicas
como agrotoxicos e fertilizantes ndo tem interacdo com as particulas de areia, possibilitando a
lixiviacdo, e consequentemente a contaminacdo dos lengois freaticos.

Alem disso, foi possivel inferir que ¢ um solo rico, pois a saturacao por bases que reflete
uma importante propriedade do solo quanto a sua fertilidade foi de 75,16%, diferindo do termo

distrofico (V < 50%). De acordo com Parsaee et al., (2019), os valores superiores de V% podem
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estar associados a fertirrigacdo por meio da vinhaca, sendo esta considerada uma fonte valiosa
de adubacéo, podendo aumentar a fertilidade do solo e promover a substituicdo parcial ou total
da fertilizacdo quimica.

A concentracdo de fosforo (P) foi de 152,69 mg kg?, corresponde ao fosforo
prontamente disponivel para as plantas. De acordo com Junior et al., (2017), a partir da
adubacgdo com fésforo na cultura de cana-de-aglcar em distintos manejos pode-se observar o
incremento de fésforo na camada superficial, criando condigdes favoraveis para maior absor¢do
do elemento pelas raizes, tornando assim, o elemento mais disponivel para as plantas.

O carbono organico total (COT) foi de 27,26 g kg™ e a matéria organica (MO) foi de
46,3 g kg. Segundo Sadegh-zadeh, Abd wahid e Jalili (2017), o teor de carbono organico (CO)
no solo é considerado o principal fator responsavel pela adsorcdo de herbicidas devido a
afinidade de compostos hidrofobicos por algumas fracées da MO.

Neste contexto, diferentes residuos urbanos, agricolas e agroindustriais tém sido
explorados como possiveis barreiras para evitar ou pelo menos diminuir a lixiviacdo de
herbicidas (CASTILLO et al., 2016; MARIN-BENITO et al., 2018).

Perez-lucas, Gambin e Navarro (2020) avaliaram o comportamento de lixiviagao de oito
herbicidas persistentes em um solo corrigido com diferentes residuos organicos, e puderam
constatar o efeito significativo dos residuos organicos adicionados as colunas de solo,

aumentando a retencdo e diminuindo a lixiviacdo dos herbicidas.

4.3 CARACTERISTICAS DA BIOMASSA E DO BIOCARVAO PIROLISADO A 500°C
(BC500)

A partir da Analise Termogravimétrica (ATG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), foi possivel verificar o comportamento e a estabilidade térmica da biomassa do bagaco

de cana-de-acucar (Figura 4):
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Figura 4: (A) Curva Termogravimétrica (TGA); (B) Calorimétrica Exploratdria Diferencial (DSC) do
bagaco de cana-de-agucar.
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Fonte: Ismael (2019).

A curva TGA permitiu compreender a decomposicdo da biomassa em funcdo da
temperatura de aquecimento. Segundo Galina et al.,, (2019), a biomassa & composta de
hemicelulose, celulose e lignina, e a decomposicao ocorre em trés etapas: (1) perda de umidade
do material, (2) a combustdo priméaria do material e perda de material volatil, (3) combust&o do
carbono fixado.

Neste sentido, até 250 °C a perda de massa é minima, o que se observa inicialmente é a
desidratacdo e a remocdo de dgua e uma pequena quantidade de matéria volatil leve (VALIX;
KATYAL; CHEUNG, 2017). A partir de 300 °C foi possivel verificar uma perda brusca da
biomassa, isso pode estar associado a decomposicédo de celulose e hemicelulose.

De acordo com David et al., (2017) testes termogravimétricos a perda maxima de massa
durante o processo de pirolise do bagaco de cana-de-agucar ocorreu entre 268-355 °C, que esta
relacionada a degradacdo da hemicelulose e da celulose. Assim como Morais et al., (2017)
destacaram que a celulose e a hemicelulose sdo responsaveis por aproximadamente 28% e 39%
da estrutura do bagaco de cana-de-agucar que tem taxa maxima de decomposi¢do em torno de
250 a 330 °C.

Em sequida, é possivel verificar uma estabilidade na perda da massa da biomassa ao
atingir a temperatura de 600 °C, em funcéo da lignina, que compreende o reforco da parede

celular da biomassa, a qual possui uma estrutura termicamente mais estavel que a hemicelulose
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e a celulose, de modo que a sua degradacao total ocorre em altas temperaturas (MUIGAI et al.,
2020).

J& a curva DSC permitiu compreender a eficiéncia energética de cada fase da
decomposicao térmica do bagaco de cana-de-agucar. De modo que, a partir da Figura 4B, pode-
se verificar um pico endotérmico, o qual pode estar relacionado ao inicio da degradacdo da
hemicelulose e a perda de 4gua na estrutura da celulose (DA LUZ et al., 2018).

Moretti et al., (2016), analisando a curva DSC do bagaco e da palha da cana-de-agucar,
verificaram picos endotérmicos préximos a 100 °C devido a evaporagdo da agua, enquanto a
degradacéo da lignina, hemicelulose e celulose apresentaram um processo exotérmico.

Na Tabela 5 pode-se verificar as caracteristicas do biocarvao proveniente do bagaco da
cana-de-agucar produzido a 500 °C:

Tabela 5: Rendimento, Potencial Hidrogenionico, Condutividade Elétrica (CE), Densidade do
Biocarvao (Dec) e composicdo elementar do BC500: Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio e Razdes
atomicas C/N e H/C.

Parametros BC 500

Rendimento (%) 21,7
pH 6,7

CE (uS cm?) 328
Dsc (g cm™) 0,09
Carbono (%) 56,7
Nitrogénio (%o) 7,8
Hidrogénio (%) 2,9
C/N 7,2

H/C 0,05

Fonte: Autor (2022).

O BC500 apresentou um rendimento de 21,7% estando em valores proximos aos
encontrados por Nwajiaku et al., (2018) em que o biocarvdo produzido a partir do bagaco de
cana-de-acUcar pirolisado a 500 °C apresentou rendimento de 24%. Segundo pesquisas
realizadas por Pires et al., (2018), a diminui¢do no rendimento do biocarvdo com a elevacédo da
temperatura tem relacdo direta com o tempo de permanéncia, visto que havera uma maior perda

de massa devido a decomposicao térmica do material.
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Segundo Mishra e Mohanty (2019), o rendimento do biocarvéo esté intimamente ligado
com a matéria-prima e as condi¢des de pirolise adotada (temperatura, taxa de aquecimento,
tempo de residéncia e tamanho da particula).

Um outro parametro de caracterizacao do biocarvédo é o pH, este por sua vez, apresentou
valor de 6,7. Para Bashir et al, (2018), a aplicacdo do biocarvdo pode aumentar
consideravelmente o pH do solo, sendo que este potencial pode ser atribuido a substancias
alcalinas que sdo liberadas durante o processo de pir6lise (SHAABAN et al., 2018). Outros
autores verificaram também que a incorporacao do biocarvao ao solo foi capaz de neutralizar a
acidificacdo (CHEN et al., 2018; FARKAS et al., 2020; MANZANO et al., 2020).

Segundo Yavari et al., (2016) a aplicacdo de biocarvdo produzido a partir de residuos
agricolas melhoram a sorcao dos herbicidas Imazapic e Imazapyr, promovendo a imobilizacdo
de herbicidas usados em solos agricolas e diminuir o0 movimento e a biodisponibilidade dos
herbicidas.

Deste modo, o pH tem influéncia significativamente no processo de degradagdo dos
herbicidas do imidazolinonas, isso foi comprovado por meio de estudos realizados por Su et al.,
(2019), onde verificaram que o Imazapic teria um longo periodo residual em solo acido.
Imazapic e Imazapyr séo herbicidas &cidos fracos com baixos valores de pKa, razao pela qual
solos corrigidos por biocarvdo promovem a imobilizagcdo de herbicidas através do aumento do
pH (YAVARI et al., 2019).

A condutividade elétrica (CE) também foi um parametro analisado, tendo em vista
compreender a quantidade de sais dissolvidos totais ou a quantidade total de ions dissolvidos.
No estudo em questdo, a CE expressou 328 uS cm?, diferentemente do encontrado por Raul et
al., (2021) ao trabalhar com o bagaco de cana-de-agucar para produzir o biocarvao a 500°C, em
que a CE foi superior 620 pS cm™.

Além disso, a densidade do biocarvdo (Dec) foi outra caracteristica analisada,
apresentando o valor de 0,09 g cm™. De igual modo Raul et al., (2021) observaram que a
densidade aparente foi de 0,24 g cm™. Segundo Hawthorne et al., (2017) e Liu, Zhang e Liu
(2018), o biocarvédo é poroso por natureza e tem densidade aparente muito baixa.

A partir da composicdo elementar deste estudo foi possivel averiguar que o BC500 é
rico em Carbono (C), Nitrogénio (N) e Hidrogénio (H), os quais representam percentuais de
56,7%, 7,8% e 2,9% respectivamente. Este resultado corrobora aos obtidos por Raul et al.,
(2021), quando o biocarvao oriundo do bagaco da cana-de-agUcar apresentou as seguintes

caracteristicas Carbono (56,6%), Hidrogénio (2,8%) e Nitrogénio (1,2%). De modo que as



40

propriedades do biocarvao estdo intimamente associadas aos tipos de materiais e a temperatura
de preparacdo (ZHANG; WANG; FENG, 2021).

Estudos realizados por Nwajiaku et al., (2018) avaliaram o biocarvéo do bagaco de cana-
de-agUcar pirolisado sob diferentes temperaturas, variando entre 350-700 °C. Sendo que o
maior contetdo de carbono foi alcan¢ado quando este foi submetido a uma temperatura de 500
°C. Segundo El-Naggar et al., (2019b), o incremento no contetdo de carbono com o aumento
da temperatura indica que houve carbonizacéo.

Os baixos teores de N indicam uma volatilizagcdo de NH3, N2O e NO e outros compostos
organicos de N de baixo peso molecular durante a degradacéo térmica de material orgénico (RO
et al., 2010; SONG e GUO, 2012).

Eduah et al, (2020) analisando derivados de biomassa vegetal sob diferentes
temperaturas de pirolise observaram a diminui¢do de N com o0 aumento da temperatura.

A relagdo C/N atdmica do biocarvdo de 7,2 implicando em uma maior taxa de
decomposicao dos residuos organicos. A reducdo do C ap0s o processo de pirdlise pode estar
relacionado a perda por volatilizacdo dos elementos como CO, CO2, H20 e hidrocarboneto.
Quanto ao N pode ocorrer a perda por volatilizacdo (SOUZA et al., 2021).

O processo de carbonizacdo do biocarvdo pode ser avaliado pela relacdo H/C, pois
indica uma maior estabilidade estrutural em fungdo da presenca de anéis aromaticos mais
condensados (VEIGA et al., 2021).

Neste estudo foi possivel verificar que o biocarvéo produzido a partir do bagaco de cana-
de-acucar a 500°C apresentou uma relacdo H/C de 0,05, indicando um aumento da
aromaticidade.

No processo de formacao do biocarvao em temperaturas abaixo de 300 ° C, a perda de
massa é causada pela desidratacdo da matéria-prima e pela degradacdo da hemicelulose. Na
faixa de temperatura de 300-400 ° C, ocorre a despolimerizacdo completa da celulose. Por volta
de 350 ° C, compostos aromaticos aparecerdo e uma estrutura grafitica comecara a se formar
na matriz de biocarvao (VEIGA et al., 2020). Isso indica que em temperaturas de pirélise mais
altas, os processos de desidratacdo e descarboxilacdo séo relativamente aumentados, mas 0s
grupos contendo oxigénio sdo perdidos (WANG; LIU, 2017; WEBER; QUICKER, 2018).

A tabela 6, a seguir apresenta as anélises fisicas do biocarvéo produzido:
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Tabela 6: Caracteristicas fisicas do biocarvao obtido a temperatura de 500 °C.

Anélises BC 500
AS (m? gl 215,28
AM (m? gh) 141,61

AEX (m? g1) 73,67
ASAP (m? gl) 36,56
ASDP (m? g}) 18,26
VC (cm?g?h) 0,06477
VCAP (cm® g?}) 0,03561
VCDP (cm® g}) 0,019476
RMPA (A) 19,48
RMPD (A) 21,33

AS — Area da superficie, AM -Area dos microporos, AEX — Area externa da superficie, ASAP — Area
de superficie cumulativa de adsorcéo de poros, ASDP — Area de superficie cumulativa de dessorcéo de
poros, VC — Volume de microporos, VCAP — Volume cumulativo de adsorcdo de poros, VCDP —
Volume cumulativo de dessorcédo de poros, RMPA — Média de raio de porosidade da adsorcao,
RMPD - Média de raio de porosidade da dessorcéo.

Fonte: Autor (2022).

As propriedades morfologicas do BC500 foram avaliadas através da Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV), como mostrado na figura 5:

Figura 5: Imagens da Microscopia de Eletronica de Varredura para o BC500 com ampliagdes de 60x,
300x e 3000x, respectivamente.
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A partir da figura 5 foi possivel observar que o biocarvao oriundo do bagago de cana-
de-agUcar apresentou estrutura de poros tubulares, segundo Leng et al., (2021), é a estrutura
tubular que torna o biocarvéo a base de biomassa lignoceluldsica mais rico em microporosidade.
Quanto menores 0s poros, maior a area de superficie, enquanto o volume total dos poros é o
oposto. Isso explica bem a heterogeneidade nas tendéncias no volume total dos poros e na area
de superficie.

O processo de pirdlise resultou na liberacdo de matéria organica volatil, a partir da
degradacédo dos constituintes da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina). Isso ocasionou
trincas e aumentou a porosidade do material, sendo considerado favoravel para fins de adsor¢édo
(BATISTA et al., 2018).

Como visto na tabela 6, a area da superficie (AS) e o volume de microporos (VC) do
BC500 apresentaram 215,28 m? gt e 0,06477 cm® g%, respectivamente. De acordo com Leng
et al., (2021), a area superficial estd fortemente relacionada a porosidade, sendo que o0s
microporos ddo a maior contribuicdo. A area de superficie e a porosidade do biocarvao sdo as
mais importantes. Elas determinam a quantidade/qualidade dos sitios ativos, aumentando assim
suas propriedades, como capacidade de troca catibnica, capacidade de retencdo de agua e
capacidade de adsorcdo (WEBER; QUICKER, 2018). Liu et al., (2018) demonstraram que
quando as particulas de biomassa se tornam mais finas, a area de superficie e o volume do
microporos do biocarvdo aumentaram de 15,88 m? g™ e 0,019 cm® g para 20,96 m? gt e 0,049

cm® g2, respectivamente.

4.4 ENSAIO TRAGCADOR (KBR) E INTERACAO DO IMAZAPIC COM A MATRIZ
POROSA (SOLO + BIOCARVAO)

A caracterizacdo das colunas de solo e as condi¢cBes submetidas nos ensaios de
deslocamento miscivel, tanto para o KBr quanto para o Imazapic podem ser observados na
tabela 7.

Tabela 7: Pardmetros experimentais para os ensaios de deslocamento miscivel para o tracador KBr e
para o Imazapic no Argissolo Amarelo distréfico (AAd).

0-20 pd Vp Os q \Y Tpulse q \Y, Tpulse
(KBr) (KBr) (KBr) (Imz) (Imz)  (Imz)
em__gem® cm’ _em’em’ emhl emh h emh’ emh® h

Colunal 1,252 1781 0,453 8,63 19,03 1,051 8,37 18,45 1,084
Coluna2 1,300 169,8 0,432 9,23 21,35 0,937 8,45 19,55 1,023
Coluna3 1,292 1711 0,436 9,46 21,71 0,921 8,61 19,76 1,012
pd - densidade do solo + biocarvéo, V, - volume de poros, s - umidade volumétrica saturada, q -
densidade de fluxo, v - velocidade média da 4gua nos poros e Tpuise - tempo de pulso aplicado.
Fonte: Autor (2022).
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A tabela 8 a sequir mostra os resultados dos parametros hidrodispersivos estimados pelo
programa CXTFIT 2.0 ajustando o0 modelo CDE para os ensaios com o tracador (KBr).

Tabela 8: Pardmetros hidrodispersivos estimados para o tragador KBr no Argissolo Amarelo

distréfico (AAd).
D R r? L Pe K
0-20 cm
cm® h - - Cm - g kgt
Coluna 1 22,28+1,01 1,07 £0,01 0,9898 1,171 17,09 0,025
Coluna 2 12,81 +£0,76 1,08 + 0,01 0,9906 0,600 33,34 0,027
Coluna 3 13,85+0,72 1,03+ 0,004 0,9929 0,638 31,35 0,010

(xxs): média + coeficiente de erro padrao.
Fonte: Autor (2022).

O coeficiente de dispersdo (D) foi maior na coluna 1, sendo possivel compreender que
a presenca de macroporos promoveu uma maior continuidade no arranjo da matriz porosa (solo
+ biocarvéo), o que pode explicar a maior dispersao do Br- na coluna 1.

Soto-Gomez et al. (2018) analisando o transporte de tracadores sob diferentes manejos
de solos encontraram valores variando de 4 a 45 cm? h', corroborando com os resultados desta
pesquisa.

Segundo Wang e Shao (2018), o coeficiente de dispersdo hidrodindmica fornece uma
caracterizacdo do soluto e do solo. Ainda de acordo com os autores, este parametro é
influenciado ndo somente pelo meio poroso e pelo soluto, mas também pela velocidade de
fluxo.

A partir das curvas de eluicdo experimentais e ajustadas para o tracador KBr das colunas
1, 2 e 3, apresentadas na figura 6, observa-se que os valores do fator de retardo (R) foram
ligeiramente superiores a unidade, indicando que os ions do brometo estdo sujeitos a uma ligeira
adsorcao nos minerais do solo, sob presenca de 6xidos de ferro (BEGIN; FORTIN; CARON,
2003).

O brometo é usado para verificar o transporte de dgua e solutos em colunas de solo
devido a sua conservacdo de massa, de modo que Br ndo participa dos processos
hidrogeoquimicos e bioquimicos do solo, sendo possivel compreender o processo de
transporte de baixa concentracdo (LEI; TANG; ZHOU, 2019).

Com isso, pode-se inferir que o brometo (Br’) atuou como um soluto ndo reativo com a
matriz do solo, indicando que o transporte ocorreu na auséncia de ndo-equilibrio fisico (duas

regides de agua — mdvel e imovel).
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Figura 6: Curvas de eluigdo (experimentais e ajustadas) do tragcador KBr para o Argissolo Amarelo
distrofico (AAd).
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Fonte: Autor (2022).

Através do namero de Peclet (Pe) nas trés colunas foi possivel constatar que o

comportamento no transporte do Br foi predominantemente convectivo (P > 10).

O coeficiente de partigdo (Kq) demonstrou valores proximos a zero em todas as colunas,
caracterizando-se como uma baixa interacdo. De igual modo, Assis et al., (2021) ajustando o
modelo CDE para a solucdo de KBr para a determinacdo dos parametros hidrodispersivos de
um AAd, encontrou valores de Kq variando entre 0 - 0,016 g kg, apresentando uma interacio
quase nula, tais valores condizem com as caracteristicas de um bom tragador.

A tabela 9 apresenta os resultados dos parametros hidrodispersivos estimados com o

modelo CDE a dois sitios de sor¢éo a partir dos ensaios de deslocamento miscivel do Imazapic:

Tabela 9: Pardmetros de transporte estimados e calculados com o0 modelo CDE a dois sitios de sorgao
a partir dos ensaios com o Imazapic para o Argissolo Amarelo distrofico com adicéo de biocarvao.

0-20 cm Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3
D (cm? h?) 8,75 + 4,02 5,63 +1,44 9,80 + 22,64

R 1,441 + 0,024 1,823 + 0,014 1,876 + 0,02
yij 0,859 + 0,091 0,776 + 0,028 0,533 + 0,031
w 0,7360 + 0,8457  1,1053 + 0,2529 0,7144 + 2,54
r? 0,9772 0,9945 0,9749

4 (cm) 0,47 0,288 0,49
P 42,17 69,43 40,32

Ka (g kg™) 0,160 0,274 0,295
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f (%) 54,02% 50,29% 0,00%
(1-f) (%) 45,98% 49,71% 100,00%
a () 3,35 2,64 0,81

(xxs): média + coeficiente de erro padréo.
Fonte: Autor (2022).

A partir do fator de retardo (R) foi possivel verificar que houve interacao entre a matriz
porosa (solo + biocarvao) e a solugéo de Imazapic, pois seus valores foram superiores a 1. Deste
modo, comparando os valores do fator de retardo dos ensaios com o Imazapic e com KBr,
observou-se um aumento de 34,67, 68,79 e 82,14 %, respectivamente para as colunas 1, 2 e 3.

Como foi constatada auséncia do nao-equilibrio fisico nos ensaios realizados com o
KBr, pode-se descartar a influéncia do comportamento de duas regides d’agua nas curvas de
eluicdo do Imazapic, sendo, portanto, o solo influenciado apenas pelo comportamento de néo-
equilibrio quimico devido a sorcao.

Pode-se observar na Tabela 9 que a coluna 3 (Figura 7) apresentou comportamento de
um anico sitio de adsorcdo (equilibrio instantaneo) durante o processo de adsorgédo e 0 processo
de dessor¢do, uma vez que a fracdo de sitios de adsorcdo em equilibrio (f) foi 0%. Em
contrapartida, as colunas 1 e 2 (Figura 7) apresentaram um maior comportamento na presenca
de dois sitios de sor¢do com uma contribuicdo de 54,02% e 50,29% para o equilibrio
instantaneo, respectivamente.

Resultado semelhante foi obtido por Assis et al., (2021) realizado para 0 mesmo solo
(AAd) sem adicdo do biocarvdo, ou seja, para uma coluna de solo, os autores obtiveram 97,3%
da fracdo de dois sitios de sorcao (1-f), enquanto para outra coluna de solo, obtiveram 99,1%
da fracdo de equilibrio instantaneo (f). A parte inicial da curva de eluicdo deve-se
principalmente a interacdo com a matéria organica do solo e o biocarvdo, que é fraca e
reversivel, e onde o equilibrio é rapidamente estabelecido. A fase descendente da curva de
eluicdo corresponde a dessorcdo muito lenta devido as interagdes com o oxido de ferro, cuja
ligacdo é mais forte, e o equilibrio se estabelece mais lentamente.

Quanto ao numero Péclet (Pe) pode-se verificar valores de Pe > 10 indicando que o
processo predominante de transferéncia do Imazapic foi do tipo convectivo. Este mesmo
comportamento foi observado para os ensaios de deslocamento miscivel no AAd realizado por
Assis et al., (2021) sem presenca do biocarvao.

Os valores do coeficiente de taxa de cinética de primeira ordem (a) indica a taxa em que
ocorre 0 processo de adsorcao e dessorcdo. Neste sentido, foi possivel verificar que as reacoes

de troca foram mais rapidas nas colunas 1 e 2, sendo a de 3,35 e 2,64 h, respectivamente. Por
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outro lado, a coluna 3 apresentou baixo valor de a indicando uma cinética lenta de sorcéo,

demonstrando que houve uma baixa transferéncia de massa entre o Imazapic e a matriz porosa
(solo + biocarvéo).

Figura 7: Curvas de eluigdo (experimentais e ajustadas) do Imazapic para o Argissolo Amarelo
distréfico (AAd).
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Fonte: Autor (2022).

A incorporacdo do biocarvéo pirolisado a 500 °C (BC500) ao solo contribuiu para a
sorcao entre a matriz porosa (solo + biocarvao) e o herbicida Imazapic. Podendo ser observado
a partir do balanco de massa, que para as colunas 1 e 3 foram de 81,7% e 84,6%,
respectivamente, considerando que parte da fracdo do Imazapic ficou retida na matriz do solo.
Enguanto para a coluna 2, o balango de massa foi de 100%.

Deste modo, pode-se inferir que as propriedades de sor¢do do biocarvao foram
controladas diretamente pelas variaveis de producdo (tipo de matéria-prima e temperatura de
pirélise) e os mecanismos de sorcdo foram determinados com base nas caracteristicas fisico-
quimicas (polaridade, hidrofilicidade e ionizabilidade) das moléculas de sorbato (YAVARI et
al., 2016).

Segundo Ogura et al., (2021), o biocarvao produzido em alta temperatura aumenta a

sor¢do de herbicidas nos solos. Vaérios estudos demonstraram que solos corrigidos com
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biocarvéo apresentam potencial de sorg¢ao para alguns herbicidas como, por exemplo, Atrazina,
Fipronil, Diuron, 1,3-D e 2,4-D (YOU et al., 2020; ZHU et al., 2020).

O coeficiente de adsorcgdo (Kq) foi mais elevado na coluna 3, com valor de 0,295 g kg™
em que foi observado que ocorreu maior interacdo entre a matriz porosa e o Imazapic. O valor
médio para Kd (0,243 g kg™) obtido no presente trabalho foi 260% maior ao valor médio
encontrado por Assis et al., (2021), que foi de 0,0675 g kg para 0 mesmo tipo de solo, sem
adicdo de biocarvdo, utilizando o Imazapic. Segundo Pierri (2018) o biocarvao proveniente da
palha de cana-de-agUcar promoveu aumento significativo no percentual de sorcdo dos
herbicidas, em solo de textura areia franca, sendo responsavel por sorver 23% do Tebuthiuron
e 12% da Hexazinona, 0 que contrasta com a capacidade de retencdo de até 97% (na média dos
dois herbicidas).

Silva et al., (2019) avaliaram o efeito da incorporacdo do biocarvédo do bagaco da cana-
de-acucar na lixiviacdo e a biodisponibilidade do Clomazone no solo. Os autores verificaram
que o solo corrigido com biocarvao foi uma estratégia considerada eficaz na reducdo da
lixiviacdo e biodisponibilidade do Clomazone para as camadas mais profundas do solo, assim
como para os lencdis freaticos.

Porto (2019) avaliou o efeito corretivo do biocarvéo de eucalipto, casca de arroz e de
bambu nativo, ambos pirolisados a 450, 700 e 500 °C, na sorcdo e dessor¢cdo de Hexazinona,
Metribuzin e Quinclorac, sendo que o biocarvao de bambu nativo forneceu a maior sor¢éo em
comparacdo com os solos corrigidos de biocarvao de casca de arroz e eucalipto para os trés
herbicidas.

Assim, a adicdo do BC500 oriundo do bagaco de cana-de-agucar influenciou o processo
de sorcao-dessorcdo do Imazapic no solo. Além da capacidade de adsorver, a incorporacdo do
biocarvdo BC500 minimiza o processo de mobilidade, como transporte, lixiviacdo e
biodisponibilidade do herbicida no solo.

A adicdo do BC500 ao solo, mesmo aumentando a sorcdo do Imazapic, ndo foi
suficiente para abrandar sua capacidade de lixiviacdo, podendo ser um indicio de que ocorreram
predominantemente mecanismos de sor¢do fisica, nas interaces entre o Imazpaic e o solo +
biocarvdo (BC500).
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5 CONCLUSOES

A incorporagéo do biocarvéo pirolisado 500 °C ao solo contribuiu com a capacidade de
sor¢do entre a matriz porosa (solo + biocarvao) e o herbicida Imazapic, reduzindo o seu
potencial de lixiviagéo.

As caracteristicas fisico-quimicas da molécula do Imazapic, como sua alta solubilidade
em agua e propriedades fisicas e quimicas do AAd ndo favorecem seu potencial de adsorcéo.
No entanto, a influéncia na capacidade de sorcdo do Imazapic é verificada através dos
coeficientes de particdo (Kd) que apresentaram valores 260% superior se comparado a outros
estudos

A auséncia do ndo equilibrio fisico (duas regides d’agua — movel e imovel), observado
por meio dos valores do fator de retardo (R ~ 1) durante os ensaios com o transporte do Br-,
utilizado como tracador, possibilitou a analise da interacdo e do transporte do Imazapic pelo
modelo de dois sitios de sorcdo (CDE-2S) de forma a representar adequadamente os dados
experimentais das curvas de eluicdo do Imazapic para 0 AAd adicionado de biocarvao.

Logo, a adi¢do do biocarvao ao solo influenciou na reducéo da dindmica do herbicida
Imazapic no solo. Em contrapartida, ainda oferece risco potencial de contaminagéo das aguas
subterraneas quando utilizado em solos arenosos, mas pela necessidade do combate a erva

daninha, Tiririca, espera-se que sua aplicacao seja feita com atengéo.
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