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RESUMO

A producdo agricola é comumente associada ao uso de agrotdxicos, dentro deste grupo
encontram-se os herbicidas, que sdo amplamente utilizados no combate a plantas invasoras que
competem por recursos como agua e nutrientes com a cultura, seja ela soja, cana-de-agucar,
algodao, café, dentre outras. As industrias sucroalcooleiras sdo a segunda em utilizacdo desse
insumo, perdendo apenas para a cultura de soja no Brasil. Para combater a erva daninha tiririca
(Cyperus rotundus), o Imazapic € um dos herbicidas utilizado, principalmente na cultura de
cana-de-acucar. Estudos comprovam que a molécula do Imazapic tem alta capacidade de
lixiviacdo, aumentando o risco de transporte e contaminacao de mananciais hidricos. A matéria
organica dentre outros beneficios tem potencial de interagdo com os herbicidas, sendo capaz de
reter a molécula na camada de interesse do solo, que para esse estudo foi de 0-20 cm, onde
possa potencializar a eficacia no combate as plantas invasoras. Sendo assim, este estudo teve
como objetivo analisar a eficacia da adi¢do de biocarvao ao solo no controle da lixiviagdo do
Imazapic. O biocarvéo foi produzido a partir do bagaco de cana-de-agtcar pelo processo de
pirélise lenta em forno de mufla, a temperatura de 300 °C. Os estudos foram realizados em
colunas com matriz porosa (solo + biocarvao), em um Argissolo Amarelo distrofico (AAd). A
analise dos mecanismos envolvidos na interacdo e no transporte e a determinacdo dos
parametros hidrodispersivos para o Imazapic foram avaliadas pelo modelo de Conveccéo-
Dispersao a dois Sitios de Sorcdo utilizando do programa CXTFIT 2.0. O valor de Kq foi melhor
na concentragéo de (0,47 g Kg), foi observado que ocorreu maior interagdo entre matriz porosa
e o miscivel deslocado. A adsor¢do do Imazapic foi relativamente baixa, mesmo com o aumento

do teor de matéria organica devido a adi¢do do biocarvéo.

Palavras-chave: Agrotoxico, Imazapic, Biocarvdo, Mobilidade.



ABSTRACT

Agricultural production is commonly associated with the use of pesticides, within this
group are herbicides, which are widely used to combat invasive plants that compete for
resources such as water and nutrients with the crop, be it soybeans, sugarcane. , cotton, coffee,
among others. The sugar and alcohol industries are the second in use of this input, second only
to soybean in Brazil. To combat the weed (Cyperus rotundus) weed, Imazapic is one of the
herbicides used mainly in sugarcane crop. Studies prove that the Imazapic molecule has high
leaching capacity, increasing the risk of transport and contamination of water sources. Organic
matter among other benefits has potential for interaction with herbicides, being able to retain
the molecule in the soil layer of interest, which for this study was 0-20 cm, where it can enhance
the effectiveness in combating invasive plants. Thus, this study aimed to analyze the
effectiveness of the addition of biochar to the soil in controlling Imazapic leaching. The biochar
was produced from sugarcane bagasse by the slow pyrolysis process in a muffle furnace at a
temperature of 300 °C. The studies were carried out in columns with porous matrix (soil +
biochar) in a dystrophic Yellow Argisol (AD). The analysis of the mechanisms involved in the
interaction and transport and the determination of hydrodispersive parameters for Imazapic
were evaluated by the Convection-Dispersion Model at two Sorption Sites using the CXTFIT
2.0 program. The Kd value was better in the concentration of (0.47 g Kg-1), it was observed
that there was a greater interaction between porous matrix and the displaced miscible. Imazapic
adsorption was relatively low, even with the increase in organic matter content due to the

addition of biochar.

Keywords: Agrotoxic, Imazapic, Biocarb, Mobility.
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1 INTRODUCAO

A degradacdo do meio ambiente é principalmente percebida pela contaminacéo direta dos
lencais freaticos e da atmosfera, ou pelas suas consequéncias indiretas sobre 0 homem e outros
organismos Vvivos via cadeia alimentar, por bioacumulacdo. No entanto, a maioria dos poluentes
transita pelos solos e é exatamente nesta zona ndo saturada que vai se condicionar a
manifestacdo de seu carater poluidor das aguas subterraneas (BARRIUSO et al., 1996), o solo
assumird um papel de depurador e de armazenador. De fato, o solo intervém como um filtro
bio-fisico-quimico (HILLEL, 1998) mais ou menos eficaz entre a superficie do solo onde os
produtos sdo aplicados e o lencol freatico, permitindo a eliminacdo do poluente por
biodegradacdo ou biotransformacéo, ou retardando seu efeito pela adsor¢édo sobre as particulas
solidas.

O uso intenso de herbicidas na cana-de-agucar, assim como em qualquer cultura traz uma
série de consequéncias para 0 ambiente e também para a populacdo. O uso frequente e incorreto
pode causar contaminacdo de solos, da atmosfera, das aguas superficiais e subterraneas, dos
alimentos, levando a efeitos negativos em organismos terrestres e aquaticos, intoxicacdo
humana pelo consumo de &gua e alimentos contaminados e intoxicacdo ocupacional de
trabalhadores e produtores rurais (SPADOTTO, 2006).

As recomendacdes para o0 uso de herbicidas nos solos devem ser precedidas por estudos
detalhados dos fatores que afetam a precipitacdo, a adsorcdo e o transporte desses pesticidas.
Cada solo possui uma capacidade de adsorcdo prépria. Se essa capacidade for ultrapassada, o
pesticida fica potencialmente disponivel para ser lixiviado. A contaminacdo das &guas
superficiais e subterraneas depende de uma série de fatores relacionados a quantidade de
moléculas biocidas depositados no solo, bem como sua concentracdo, clima do local
(precipitacdo) e a capacidade de retencdo do solo (BRITO et al., 2007).

A lixiviagdo € um mecanismo que ocorre no solo, apés a aplica¢do de insumos quimicos,
como os herbicidas, consistindo no carreamento vertical auxiliado por 4gua da chuva ou
irrigacdo nas camadas do solo. Assim, a lixiviagdo auxilia na incorporagdo do herbicida, sem
isto permaneceria na superficie do solo, permitindo que sementes de plantas daninhas
germinassem abaixo da camada tratada, que fica de 0 a 20 cm de profundidade. Porém, um
grande problema da lixiviacdo é a possibilidade de contaminagdo de aguas subterraneas
(ROMAN et al., 2005).
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O Imazapic é um dos herbicidas comumente utilizados na cultura da cana-de-agUcar.
Quando a aplicacdo é realizada no periodo de pleno desenvolvimento vegetativo, o Imazapic é
capaz de controlar a Tiririca (Cyperus rotundus). O herbicida é fracamente adsorvido em solos
com pH elevado, mas a sua adsor¢do aumenta em condi¢des acidas e quando os teores de
matéria organica e argila sdo mais elevados. Contudo, sua sorcdo é reversivel (RODRIGUES
& ALMEIDA, 2005).

O Imazapic apresenta indice de Vulnerabilidade das Aguas Subterraneas (GUS-
Groundwater Ubiquity Score) de 3,87, o que indica alto potencial de lixiviacdo. 1sso demonstra
seu poder de poluicdo e/ou contaminagdo nos compartimentos ambientais, principalmente solo
e dgua (MARTIN et al., 2012). Alguns pesquisadores (MORALES, 2010; FIGUEREDO, 2015;
PETTER et al., 2016) apontam a aplicacdo de biocarvao sobre o solo como uma forma de
reduzir a lixiviacdo de contaminantes organicos, a exemplo do Imazapic, o que pode reduzir 0s
riscos de contaminacgédo do solo e do lencol freético.

Lehmann et al. (2011) definem biocarvdo como sendo um material rico em carbono,
oriundo do aquecimento da biomassa pela decomposicdo térmica da matéria organica em
condicdes limitadas de oxigénio, ou seja, pelo processo de pirdlise. A presenca de biocarvao no
solo é capaz de promover aumento de adsor¢cdo de contaminantes, o que reduz,
consequentemente, sua lixiviagdo para as camadas mais profundas.

A capacidade de retencdo destas moléculas pelo biocarvéo decorre principalmente de sua
contribuicdo no aumento da Capacidade de Troca Catiénica (CTC) do solo. Sendo assim, a
adicdo de teores de biocarvdo ao solo pode resultar na adsorcdo do Imazapic em camadas
proximas a superficie, reduzindo o risco de lixiviacdo e polui¢do do lengol freatico.

Portanto, este trabalho tem como finalidade avaliar o potencial de adsorcéo, dessorgéo e
mobilidade da molécula do Imazapic em um Argissolo Amarelo distréfico, adicionando
biocarvéo ao solo, produzido a partir do bagaco de cana-de-agicar. O AAd sdo solos presentes
na regido litoranea do Brasil, também s&o encontrados em ambientes de tabuleiros e platds
amazonicos, é um solo com fertilidade normalmente baixa, apresentam boas condi¢des fisicas
de retencdo de unidade e boa permeabilidade. O ensaio foi realizado em laboratorio em colunas
de solo em condicdes saturadas, para a obtencéo dos parametros hidrodispersivos, permitindo

assim analisar os processos de interagdes fisico-quimicas do Imazapic com o solo + biocarvéo.
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2 REVISAO DE LITERATURAE FUNDAMENTAQAO TEORICA
2.1 Agrotoxicos

Desde a década de 50, com as mudancas dos processos de producéo agricola, conhecido
como Revolucédo Verde, houve um estimulo a implantacédo de novas tecnologias para melhorar
a produtividade, controlando doencas e ervas daninhas. Entretanto, essas novas tecnologias
trouxeram impactos ao meio ambiente e influenciaram também a satude humana devido aos
riscos associados a sua manipulacéo na aplicacdo (BALSAN, 2006).

Agrotdxicos, defensivos agricolas ou fitossanitarios, pesticidas, praguicidas, remédios de
plantas e venenos, essas sdo algumas das inumeras denominagdes relacionadas a um grupo de
substancias quimicas utilizadas no controle de pragas (animais e vegetais) e doencas de plantas
(FUNDACENTRO, 1998).

O comportamento do agrotoxico no ambiente é bastante complexo. Quando se utiliza um
agrotoxico, independentemente do modo de aplicacdo, ha um risco potencial de atingir o solo
e as aguas (MMA, 2018). O uso de agrotoxicos altera a composicao de fauna e flora visando
preservar a producdo da acdo danosa das pragas de acordo com a Lei n° 7802 de julho de 1989
(Brasil, 1989).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (2018), os agrotdxicos agricolas sdo destinados
ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens e nas florestas plantadas (registros sdo concedidos pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento). As diretrizes sdo dadas pelo Ministério da Saude e do Meio
Ambiente.

A avaliacdo e a classificacdo do potencial de periculosidade ambiental de um agrotoxico
sdo baseadas em estudos fisico-quimicos, toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos. Dessa forma, um
agrotoxico pode ser classificado quanto a periculosidade ambiental, em classes que variam de
| a IV: produtos altamente perigosos ao meio ambiente (Classe 1), produtos muito perigosos ao
meio ambiente (Classe I1), produtos perigosos ao meio ambiente (Classe I11) e produtos pouco
perigosos ao meio ambiente (Classe 1V) (RIBAS e MATSUMURA, 2009).

A Lei Federal n° 7.802, de julho de 1989, dispbe sobre as atividades realizadas com
agrotoxicos no territorio nacional, desde a sua produgdo ou importacao até o destino final de
seus residuos e embalagens. As disposicOes dessa lei foram regulamentadas pelo Decreto n°

4.074, de 4 de janeiro de 2002. Outros aspectos do uso de agrotdxicos dispostos nas leis
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incluem: classificacéo, certificacdo de prestadores de servicos, transporte, aplicacdo, seguranca
para os trabalhadores e destino final dos residuos e embalagens vazias.

A toxicidade da maioria dos agrotoxicos € expressa em valores referentes a Dose Média
Letal (DLso), por via oral, representada por miligramas do ingrediente ativo do produto por
quilograma de peso vivo, necessarios para matar 50% da populagdo de ratos ou outro animal
teste. Esta medida é utilizada para reduzir os riscos que o produto pode apresentar a saude
humana. Na tabela 1 sdo apresentadas as classes toxicologicas e as cores utilizadas nos rotulos

para a identificacdo dos agrotoxicos.

Tabela 1. Classes toxicoldgicas dos agrotdxicos com base na DLso oral.

Cor da faixa no rétulo
da embalagem

Classe

Toxicolégica Classificacao

Extremamente TOXico: as
formulagoes sdlidas que
apresentam DL 50 oral, para ratos,
igual ou inferior a 5 mg/kg;

Altamente Toéxico: as formulacoes
I solidas que apresentam DL 50 oral
para ratos, superiores a 5

mg/kg e até 50 mg/kg, inclusive;
Medianamente Toxico: as
formulagoes sdlidas que
apresentam DL 50 oral, para ratos,
superior a 50

' Amarelo intenso

mg/kg e até 500 mg/kg, inclusive;

Pouco Toxico: as formulacoes
solidas que apresentam DL 50 oral,
para ratos, superior a 500 mg/kg,
inclusive;

Fonte: Agéncia Embrapa de Informacéo tecnologia.
https://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/arroz/arvore/CONT000fohgh6co02wyiv8065610dc2Is9ti.html

Os chamados agrotdxicos, além de cumprirem o papel de proteger as culturas agricolas
das pragas, doencas e plantas daninhas, podem oferecer riscos a salde humana e ao ambiente.
Sendo necessarios cuidados ndo apenas no seu manuseio, mas também na sua dosagem para
aplicagéo.

No setor agricola, cerca de 12 milhGes de trabalhadores rurais sdo expostos diariamente
aos agrotoxicos. Na maioria das vezes, este trabalhador ignora as praticas adequadas sobre o
manejo e uso destas substancias quimicas tornando-se o principal alvo dos seus efeitos
adversos. (OLIVEIRA-SILVA & MEYER, 2003).

A evolucdo dos agrotoxicos com o advento e inovagles tecnologicas tornou essas
substancias cada vez mais toxicas e mais persistentes, aumentando sua eficiéncia no combate

as pragas animais ou vegetais, prolongando seu tempo de permanéncia no ambiente. Porém,
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trouxeram danos a salde humana e a0 meio ambiente, através do mau uso na sua aplicacéo e
dosagem, causando também contaminacéo de corpos hidricos (PERES & MOREIRA, 2003).

No Brasil, o consumo de agrotoxicos tem sido crescente e ja esta relacionado entre 0s
paises de maior consumo no mundo. De acordo com a AGEITEC (2018), anualmente séo
usados no mundo aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas de agrotéxicos. O consumo anual
de agrotoxicos no Brasil tem sido superior a 300 mil toneladas de produtos comerciais.
Expresso em quantidade de ingrediente-ativo (i.a.), sdo consumidas anualmente cerca de 130
mil toneladas no pais, representando um aumento no consumo de agrotdxicos de 700% nos
ultimos quarenta anos, enquanto a &rea agricola aumentou 78% nesse periodo.

De acordo com a ANVISA (2019), agrotdxicos possuem varias classes Agronémicas:
inseticidas (controlar insetos), acaricidas (acaros), nematicidas (nematoides), fungicidas
(fungos), herbicidas (plantas daninhas), entre outros. Algumas categorias de agrotoxicos sdo
mais usadas do que outras. Os herbicidas, por exemplo, detém 45% do total de agrotoxicos
comercializados, seguido pelos fungicidas (14%), inseticidas (12%) e as demais categorias
(29%). Uso de herbicida tem como objetivo evitar a interferéncia negativa das plantas daninhas.
Para a cultura da cana-de-acucar, os herbicidas correspondem a aproximadamente 13% do total
comercializados (ANVISA, 2017).

Os principais efeitos dos agrotdxicos, como os herbicidas, sdo a contaminacdo dos solos
e lencois freaticos. Os herbicidas apresentam estabilidades diferentes de forma que alguns
podem permanecer por longos periodos no solo. Isso limita a rotacdo de culturas sensiveis e a
consequente desvalorizacdo da terra além de afetar o equilibrio dos agroecossistemas (TRIGO
etal., 2014).

Reconhecendo a necessidade do uso de agrotoxicos para 0 combate as pragas que causam
perdas na agricultura, e do aumento progressivo desse uso, devido ao aumento da demanda
ocasionada pelo crescimento da producdo, recomenda-se que para toda substancia que tenha a
capacidade de causar algum dano, sua aplicagdo deva ser precedida de estudo mais detalhado
sobre fatores que influenciam a sua interacdo, como por exemplo: a precipitacdo, a adsorgéo,

seu efeito residual e o transporte no solo (COSTA et al., 2015).
2.2 Cultivo da cana-de-acucar

A forte presenca da atividade agroindustrial no estado de Pernambuco, deve-se ao
processo de colonizagdo. Segundo RODRIGUES et al. (2015), no final do seculo XVI, com a

intencdo de sair da crise financeira em que se encontravam, e evitar que outros paises
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invadissem o Brasil, Portugal parte com a ideia de implementar a cana-de-agucar (Saccharum
spp) em diversos lugares de territério brasileiro, afim de comercializa-lo no mercado
internacional e beneficiar-se dos lucros de sua comercializacao.

O cultivo de cana-de-acucar € considerado a primeira atividade que trouxe estabilidade
econdmica a agricultura no Brasil, evoluiu rapidamente no estado de Pernambuco. Sua
producdo era voltada apenas ao agucar para exportacdo, posteriormente esse cultivo foi
destinado também a producéo de etanol, tendo seu aproveitamento como biocombustivel e fonte
energética, fortalecendo sua importancia econémica e politica (ALBUQUERQUE & SILVA,
2008; VIEIRA FILHO & GASQUES, 2016).

Todo esse inicio trouxe consigo marcas até hoje ostentadas tanto econémica quanto
sociais, costumes e tradigdes que marcam a cultura local. A demanda por energia, no processo
de movimentagdo da moenda e rapido escoamento da producao, faz com que a instalacdo desses
empreendimentos seja preferencialmente proxima a corpos hidricos superficiais, também
devido a falta de tecnologia da época de conseguir esses recursos de outras formas. Pratica que
traz consigo riscos de contaminacdo e degradacdo dos recursos naturais (MACIEL et al., 2015).

A cultura de cana-de-agUcar necessita de uma extensa area territorial, clima quente e
umido, sendo muito bem adaptada ao clima tropical, solos profundos bem estruturados e férteis.
E preciso também o bom manejo de plantas daninhas, para que possa alcangar seu maximo
potencial produtivo (MACHADO, 2008). E sempre importante fazer um bom manejo das areas
cultivadas tendo em vista que o custo com o controle de plantas daninhas representa apenas
uma pequena parcela dos custos totais e a produtividade da cana-de-actcar pode ser limitada
por vérios fatores, de ordem bidtica e abidtica. Os fatores bidticos de maior ocorréncia nos
canaviais sdo as plantas daninhas, essas que podem limitar de forma significativa a
produtividade da cultura (PROCOPIO et al., 2010).

Segundo dados da Nova Cana (2018), a cana-de-acUcar é produzida em mais de 100
paises e 80% dessa producdo estdo concentradas em dez paises. O Brasil esta no primeiro lugar,
os dados para a safra de 2018/2019, com éarea colhida de 8,66 milhdes de hectare, producdo de
635,51 milhdes de tonelada, sendo aproximadamente 766.225 toneladas por hectare. Ficando a
frente de paises como India, China e Estados Unidos. A producio no Brasil cresceu de forma
acelerada apoés a criacdo do Pro-alcool, em 1975. Voltando a crescer motivado pelo aumento
das exportacdes de agtcar em 1993/1994. E a partir do ano de 2000, o estimulo aos carros flex
vem impulsionando o mercado interno.

Assim, como toda agricultura intensiva, a producdo de cana-de-acUcar gera impactos

como, erosdo e compactacdo do solo, efeitos dos agrotoxicos sobre o solo, rios e lengois
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fredticos, efeitos nocivos a atmosfera e podem causar incbmodos a populagdo durante a sua
colheita, além de danos causados a fertilidade do solo (ANDRADE & DINIZ, 2007). Além dos
fatores citados acima, existe o problema com biomassa residual do cultivo de cana-de-aguUcar,
assim como o empobrecimento da fauna e flora em geral, devido aos impactos sobre 0s seres
Vivos que estdo envolvidos com a expansdo da monocultura (VASCONCELOS, 2019).

De acordo com a Unica, 2018 (Unifo da industria de cana-de-aglcar), a produgdo do
bagaco, biomassa residual do processo de producéo de alcool e acgucar, correspondeu a 1/3 da
producdo total de cana-de-acUcar, demonstrando assim a grande geracdo de residuo do
processo, residuo esse que ja vem sendo base para estudos para a geragao de energia e producdo
de biocarvao para tratamento de &guas e ar contaminados, melhoria do condicionamento fisico

do solo, sequestro de carbono, entre outras atividades.
2.3 Herbicida na industria sucroalcooleira

No Brasil, até 0 ano de 2016 haviam 10.245.102 hectares ocupados com a monocultura
da cana-de-agucar, divididos entre as regides Centro-Sul e Norte-Nordeste (UNICA, 2018). De
acordo com dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
(SINDIVEG, 2017), o consumo anual de defensivos agricolas é superior a 300 mil toneladas
por ano. A cultura de soja lidera esse ranking, utilizando 52%. A cultura de cana-de-agucar fica
em segundo lugar, utilizando cerca de 10% de ingrediente ativo (i.a.). Os defensivos agricolas,
como herbicidas utilizados no combate de plantas daninhas, representam 60% dos i.a. aplicados
na agricultura.

O conjunto de plantas que infestam as areas agricolas, pecuarias e de outros setores de
interesse humano sdo considerados como daninhas. Sao plantas com caracteristicas pioneiras,
ou seja, plantas que ocupam locais onde por qualquer motivo a cobertura natural foi extinta e 0
solo tornou-se totalmente ou parcialmente exposto (PROCOPIO et al., 2010). O uso de
herbicidas € a ferramenta mais adequada para o controle das plantas daninhas, tanto na condicéao
de pré-emergéncia como de pds-emergéncia, mantendo a alta produtividade de cana-de-agucar
por hectare (BLANCO, 2003).

Através do controle quimico, os herbicidas aplicados em pré-emergéncia que tenham
efeito residual, garantem que a cultura desenvolva inicialmente num ambiente livre de
competicdo com plantas daninhas. Sendo que a seletividade por posicionamento no solo
(topondmica) € o fator que impede que ocorra a intoxicagédo das plantas de cana-de-agucar pelo

herbicida no sistema de plantio convencional, pois devido a profundidade de plantio (20-30 cm)
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e as caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas utilizados, ndo h& contato do sistema
radicular com a camada de solo que contém o herbicida (SILVA et al., 2018).

A lixiviacdo é um fendbmeno desejado em aplicacdes de herbicida aplicados em pré-
emergéncia, pois podem proporcionar a incorporagdo de herbicidas nos primeiros 10 cm de
profundidade, onde héa a acdo das sementes das plantas daninhas. Porém, se o herbicida lixiviar
para camadas mais profundas, além de ndo ser eficiente para o seu objetivo, representa risco de
contaminacdo de aguas subterraneas, resultando em impactos ambientais (SILVA, 2018).

Com o aumento da producdo da cana-de-aglUcar, aumenta-se a preocupacao sobre a
integridade dos recursos naturais que envolvem a producédo da cana, como a dgua e o solo, uma
vez que esta cultura demanda grande quantidade de insumos agricolas. Assim como em
qualquer outra cultura, o uso indiscriminado desses agentes quimicos traz uma série de

consequéncias para o ambiente e para a populacéo.
2.4 Imazapic

Imazapic ou Imazapique tem como nome quimico (RS)-2-(4-isopropyl-4-methyl-5-0xo—
2—imidazolin-2-yl)-5-methylnicotinic acido (ANVISA, 2019). Os herbicidas da classe das
imidazolinonas possuem uma regido com acido carboxilico, e uma regido basica, com piridina,
atribuindo-Ihes o carater quimico anfétero, isto €, possui a presenca de grupos funcionais acidos
e basicos, como ilustra a figura (1) (BRESNAHAN et al., 2000; KEMMERICH et al., 2015).

Figura 1. Estrutura molecular do Imazapic.
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Fonte: Anvisa, 2019.

Segundo o estudo de Kemmerich et al. (2015), os herbicidas do grupo das imidazolinonas
sdo eficientes, inibem enzimas essenciais para as plantas e sdo caracterizados pelas baixas taxas
de aplicacéo, sendo classificados como relativamente persistentes em solo, com meia-vida entre
30 a 150 dias.
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O Imazapic tem alta solubilidade em &gua, com valor de 2200 mg L?, e quando
dissolvido, apresenta alto poder de contaminagdo das &guas superficiais e subterraneas, tanto se
avaliado pelos critérios do EPA- Environmental Protection Agency, como pelo método de GUS
(GONCALVES et al., 2013). O pKa do Imazapic é 3,9, o que faz com que sofra influéncia do
pH do meio. Se as condic¢des favorecer aum pH elevado, a sor¢do do Imzapic é reduzida, devido
ao predominio das formas dissociadas de carater anidnico, as quais sao repelidas pelas cargas
negativas da matriz do solo, tornando-os biodisponiveis, 0 que reduz sua persisténcia
(SENSEMAN, 2007; EL MADANI et al., 2003; CASTRO NETO, 2014). Esse herbicida
apresenta-se na formulacéo de granulos dispersaveis em agua (GRDA) (AIMAR et al., 2001).
Sua formulagdo bruta é C;,H,7N505, pertence a classe toxicoldgica Ill, de controle seletivo
aplicado em pré e/ou pds-emergéncia das plantas em culturas como apresentado na Tabela 2,
com seus respectivos intervalos de seguranca (ANVISA, 2007).

Tabela 2. Aplicacdo do Imazapic em pré/pos-emergéncia, culturas e intervalo de seguranca.

CULTURAS MODALIDADE DE INTERVALO DE
EMPREGO SEGURANCA
(APLICACAO)
Amendoim Pds-Emergéncia 70 Dias
Arroz Pré/Pos-Emergéncia 60 Dias
Cana-de-agucar Pré/Pés-Emergéncia 150 Dias
Milho Pds-Emergéncia 96 Dias

FONTE: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA, 2007.

O principal uso de herbicidas pré-emergentes é a sua baixa caracteristica residual na
cultura de cana-de-agUcar, a atuacdo do herbicida é na planta daninha, ndo havendo interacao
com a cultura e eu elevado periodo de atividade no solo, dispensa a necessidade de varias
aplicagdes numa mesma regido (TIRONE & SOUZA, 2018). Comumente, a recomendagao
para uso de herbicidas em cana-de-acucar é feita para que sejam aplicados em pré-emergéncia
tanto das plantas daninhas como da cultura, entretanto, ocorre que por questdes operacionais e
de extensdo da area a ser tratada, € realizada a aplicacdo em pds-emergéncia (da cultura e das
plantas daninhas) podendo implicar em efeitos negativos na producéo (VICTORIA FILHO &
CAMARGO, 1980).

Uso de herbicidas em pré-emergéncia aumenta sua eficiéncia no controle das plantas
daninhas no inicio do desenvolvimento da cultura, sendo o periodo mais critico, pois ha uma
maior competicdo para o desenvolvimento. Segundo Vidal et al. (2014), o herbicida Imazapic

faz exatamente isso, combate a erva daninha com melhor eficacia quando aplicado em pré-
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emergéncia, sendo um inibidor da enzima ALS, que atua no sitio de ligacdo do substrato que
regula a producdo dos aminoacidos valina, leucina e isoleucina, ocasionando reflexos negativos
na sintese de proteinas, diminuicdo da translocacéo de agUcares para as regides de demanda da
planta e pela inibicdo da mitose.

A classificacdo toxicoldgica do Imazapic é Ill, perigoso ao meio ambiente. Para
mamiferos, passaros e anfibios, de acordo com a sua classificacdo de toxicidade, sdo necessarios
500 mg de Imazapic por quilo para causar a morte de pelo menos 50% da populacdo em estudo
(AGEITEC, 2018). Segundo estudos de Silva et al. (2011), o Imazapic e o Imazetapir foram
detectados em &guas subterréneas, demostrando assim sua alta solubilidade em &gua, sendo
necessarias medidas de precaucdo na sua aplicacdo, principalmente em relacdo ao manuseio do
equipamento e uso de EPI, descrito nas NR 31- Seguranca e Saude no Trabalho na Agricultura,
Pecuaria, Silvicultura, Exploracdo Florestal e Aquicultura. Também deve haver um cuidado
com sua aplicacdo em periodos de chuvas, para que ndo ocorra a percolacdo da molécula para
longe da sua area de acdo, sendo depositada em corpos hidricos, causando impacto ambiental.

O movimento da agua no solo, responsavel pela recarga de corpos hidricos seja por
transporte superficial ou infiltracdo, transporta também solutos que estdo dissolvidos. Em solos
mais arenosos esse transporte por lixiviacdo é mais rapido, diferente de solos com presenca de
argilas, minerais coloidais e de matéria organica, onde o processo de lixiviacdo é mais lento,
pois ha o processo de adsorcdo pela interacdo dos componentes do solo com os solutos
dissolvidos na dgua. Segundo Assis (2016), assim ocorre com a molécula de Imazapic que sofre
influéncia direta pelos atributos fisico-quimicos do solo com a sua solubilidade e a troca de ions
por reacdes quimicas de adsorcdo-dessorcdo. Essas propriedades sao fortemente condicionadas
pela concentracdo de matéria organica existente, composicdo dos argilominerais e

predominancia de oxidos de ferro no solo.
2.5 Ervadaninha: tiririca (CYPERUS ROTUNDUS)

No cultivo de cana-de-agUcar, o controle de plantas daninhas esta entre os fatores que
mais elevam o custo de producéo, isto ocorre porque plantas daninhas competem com a cultura
por &gua, nutrientes e luz solar ou ainda podem dificultar os procedimentos de colheita,
prejudicando seu desenvolvimento e produtividade, causando danos a cultura, podendo também
deixa-la mais vulneravel a outras pragas e doencas (SANTIAGO et al., 2014).

Erva daninha ou erva daninha é qualquer planta silvestre que cresce de forma exagerada

onde ndo € desejado (LORENZI, 2014). A Tiririca (Cyperus rotundus), espécie perene, se
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desenvolve em todo o pais, com mais frequéncia em éareas de fruticultura irrigada. E hospedeira
do fungo Colletotrichum guaranicola que causa a antracnose no guaranazeiro. Propaga-se por
semente e por crescimento do rizoma (MOREIRA & BRAGANCA, 2011).

Segundo Kuva et al. (2003), o surgimento da Tiririca na cultura de cana-de-aglucar pode
causar uma queda em produtividade de até 20%. Essa baixa na produtividade vai variar
dependendo de qual espécie infestante est4 presente no cultivo de cana-de-agtcar. A exemplo,
a infestacdo com Brachiaria decumbens chegou a causar perdas de 82%, a infestacdo de
Panicum e folhas largas impds perdas de 33% (MEIRELLES et al., 2009); e a infestacdo de
Ipomoea hederifolia reduziu 46% (SILVA et al., 2009).

Das espécies invasoras de culturas anuais, como a cultura de cana-de-agucar, a Tiririca €
considerada umas das principais infestantes, tanto pela nocividade como pela distribuicdo e a
dificuldade de controle. Essa planta atinge seu florescimento num periodo de 15 a 20 dias,
indicado pelo surgimento dos seus tubérculos. Esses tubérculos sdo ligados entre si e se mantém
ligados a planta mée, por um periodo de até 8 meses. Ndo havendo condi¢des adequadas a
brotacao, estes tubérculos permanecem no estado de dorméncia por varios anos (SILVA et al.,
1996).

2.6 BIOCARVAO

O biocarvéo, produto da carbonizacdo de materiais organicos, é um material com alta
capacidade sortiva. Tem uma estrutura complexa formada por um empilhamento em camadas
de unidades estruturais poliaromaticas e graficas, que exibem grandes diferencas em extensédo
e em organizacao, conferindo-lhe caracteristicas recalcitrantes e resistentes a decomposicao
biolégica. Além disso, é altamente poroso e tem grande area superficial interna e grande
capacidade de troca idnica. Estudos tém demonstrado que o biocarvao seria, em potencial, uma
solucdo para diminuir os problemas de contaminacdo dos solos por herbicidas, além de
proporcionar a adi¢cdo direta de nutrientes (AHMAD et al., 2016).

O biocarvéo é produzido pelo aquecimento de biomassa na auséncia de oxigénio ou com
baixas concentracdes do mesmo, processo também conhecido como pirolise. Enquanto a
combustdo (ou seja, a queima na presenca de ar) permite reter, nas cinzas, apenas 2% a 3% do
carbono inicialmente contido na biomassa, a pirélise aumenta esse teor para mais de 50%. A
pirélise a temperaturas relativamente baixas — entre 300°C e 500°C — altera as propriedades

quimicas do carbono da biomassa, formando estruturas muito mais resistentes a degradacao
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pelos microrganismos do solo, em comparagdo com o material original (MANGRICH et al.,
2011).

Devido a algumas caracteristicas do biocarvdo como reatividade, tempo de degradacao,
estrutura quimica da molécula, a qual apresenta uma estrutura basicamente aromatica,
superficie especifica grande, hidrofobicidade, entre outras, faz com que este material seja
considerado relativamente inerte no solo e de alta estabilidade, o que pode contribuir para a
melhoria das caracteristicas quimicas, fisico-hidricas e biologicas (CUNHA et al., 2009). Todos
esses beneficios agregados ao solo pelo uso do biocarvdo resulta em uma melhoria da
produtividade, beneficiando o produtor, podendo ser utilizado na recuperacdo de &reas
degradadas, preservando assim o solo.

Dois aspectos sobre a aplicacdo do biocarvdo em solo sdo valiosos, estabilidade em
relacdo a decomposicao e sua habilidade superior em reter nutrientes, levando aos beneficios
ambientais anteriormente citados (LEHMANN et al., 2007). Podendo atuar como adsorvente
com alto potencial de reducdo da lixiviacdo de herbicidas, sobretudo em solos arenosos, de
acordo com EMBRAPA (2019), sdo solos com baixa capacidade de retencdo de agua e
nutrientes, apresentam intensa lixiviacao e séo normalmente mais secos. O uso de biocarvédo no
tratamento de solos ou sistemas aquaticos apresenta grande potencial no planejamento de gestdo
para a reducdo da lixiviacdo de herbicidas (SUN et al., 2012).

A eficiéncia do processo de sor¢do do biocarvao esta fortemente ligada ao material de
origem da matéria prima, a biomassa, e as condi¢cbes do processo de pirdlise empregadas
(JAMES et al., 2005; BROWN et al., 2006; CHEN et al., 2008; KEILUWEIT et al., 2010;
PACHECO, 2017). A eficacia da sorcdo, apds a adi¢do de biocarvdo, na disponibilidade de
herbicida no solo, vai depender também das caracteristicas fisico-quimicas desse biocarvédo
(PACHECO, 2017).

2.7 Comportamento de herbicida no solo

O transporte de herbicidas no solo depende das caracteristicas fisico-quimicas do solo,
caracteristicas quimicas do poluente, seja ion ou molécula, fatores ambientais relacionados ao
clima e caracteristicas do sistema de producdo (cultivo, cobertura vegetal, tipo de adubag&o)
(DAMIN et al., 2009). Os processos de interagéo e sor¢éo (K, K,. e Koy) Sdo, segundo
Oliveira Jr & Regitano (2009), as propriedades mais importantes para predizer o potencial de

lixiviagdo de uma molécula herbicida. O critério mais adotado para avaliar esse potencial de
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contaminagéo ¢ chamado de Indice de GUS ou indice de vulnerabilidade das 4guas subterraneas
(Groundwater Ubiquity Score — GUS).

O indice de GUS infere sobre o risco ambiental que determinados agrotdxicos impdem
sobre a qualidade das aguas subterraneas e, dessa forma, prioriza 0 monitoramento de certos
produtos quimicos usados na agricultura (ASSIS, 2016). O Imazaquin e o Imazetapir, mesmo
grupo quimico do Imazapic, apresentaram indice de GUS de 3,91 e 5,33, respectivamente,
sendo inseridos no grupo de herbicidas com alto potencial de lixiviagdo (INOUE, 2007). De
acordo com os critérios de GUS, o Imazapic possui potencial para contaminar aguas
subterraneas (SILVA et al.,, 2011). Considerando seu alto indice toxicoldgico, sua alta
solubilidade em &gua e segundo Harper (1994) e Inoue (2003), seu tempo de meia-vida € de
120 dias, porém, dependendo das condi¢fes ambientais pode ultrapassar de 180 dias, sendo
assim, sua persisténcia no meio ambiente pode gerar impacto.

A movimentacdo do herbicida no solo é definida como transporte, podendo ocorrer por
lixiviagdo, escoamento superficial e volatilizagdo. A lixiviacdo se refere a mobilidade do
herbicida em profundidade no solo, enquanto o escoamento superficial diz respeito ao
deslocamento sobre a superficie do solo. A volatilizacdo é o processo pelo qual o herbicida é
transportado do solo para a atmosfera, processo da passagem das moléculas do estado liquido
para o estado de vapor (CHRISTOFFOLET]I et al., 2008).

Ao ser utilizado no solo, os herbicidas podem passar por diversos processos, Como sor¢ao,
transformacdo ou degradacdo e transporte, que sdo processos dinamicos e podem ocorrer
concomitantemente no solo. Assim, o que determina o comportamento do herbicida e, por
conseguinte, a eficacia e seletividade do produto no controle de plantas daninhas, é a
intensidade em que cada um destes processos acontece.

2.7.1 Processos sortivos no solo

Diversos processos quimicos podem ocorrer a depender do solo e da solucdo
contaminada, em cada situacdo. Geralmente essas reacfes causam um retardamento do
fendmeno de transporte de poluentes em solos. Os processos de adsorcdo-dessorgdo e
precipitacdo-dissolucdo podem causar uma transferéncia real de poluente da fase liquida para
fase solida. Os outros processos, tais como oxidacao-redugdo, complexacdo e quelacdo, podem
atuar de duas formas: seja afetando a forma do poluente, aumentando ou diminuindo seus
efeitos de contaminacdo. Em geral, transferéncias para a fase solida ndo sdo permanentes e
alteracbes do ambiente quimico do solo podem resultar num aumento da mobilidade de

poluentes transferidos para a fase sélida (NOBRE, 1987).
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A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos
solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos
ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que o0s
componentes adsorvidos se concentram sobre a superficie externa, quanto maior for esta
superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel seré a adsor¢do. Por isso,
geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

Os efeitos dos processos quimicos que podem ocorrer entre a zona saturada e a solucao
contaminada durante a migracdo de solutos em um meio poroso é de grande importancia, pois,
de uma maneira geral, causam um retardamento no fendmeno do transporte. A composi¢éo
mineraldgica do solo, a superficie especifica dos sélidos, a concentracao propriamente dita do
poluente na solucdo contaminada, o tipo de substancia poluente, o pH e a temperatura, exercem
forte influéncia nessas reac@es quimicas (VASCONCELOS, 2008).

Uma vez em contato com o solo, o soluto pode ser absorvido pelas plantas ou adsorvido
pelo solo ou até mesmo sofrer precipitacdo numa sucessdo ciclica de processos fisicos e
quimicos simultaneos. A movimentacdo dos solutos no solo ocorre por trés processos:

conveccao, difusdo e dispersao.
2.8 Transporte de soluto

O transporte de solutos ocorre devido ao fluxo de &gua no solo. A agua, seja da chuva ou
irrigagéo, penetra no solo carreando consigo os solutos, durante esse movimento os solutos
podem interagir com a matriz porosa, com as raizes das plantas, podem ser precipitados ou ser
lixiviados para as partes mais profundas do solo. Esse movimento depende de fatores como:
propriedades fisico-quimicas do meio poroso e suas interacdes, propriedades da solucdo
percolante e as condi¢Ges ambientais que tem influéncia nos parametros de transporte dos
solutos (COSTA, 2002; ANAMI et al., 2008; SELIM, 2015).

2.8.1 Modelo conveccéo e dispersdo (CDE)

A equacdo de conveccao-dispersdo (CDE) para o transporte unidimensional de solutos
em meio poroso, sujeitos a adsor¢cdo num solo homogéneo e indeformavel na forma

adimensionalizada é dada por:

2
R%: D%—V§
ot OX X (1)
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Em que C representa a concentracdo do soluto na fase liquida [M L], D o coeficiente de
dispersdo hidrodinamica [L? T, t o tempo [T], x a coordenada espacial [L], v é a velocidade

média da soluco [L T] e R e o fator de retardo dado por:
R= 1+—pd0Kd 2)

onde Kq [M L] ¢ o coeficiente de distribuicdo (K¢ = S/C) representando as concentragdes
distribuidas entre a fase liquida (C) e a adsorvida (S), @é a umidade volumétrica [L® L] e pq é

a massa especifica do solo seco [M L3].

2.8.2 Modelo CDE-Dois Sitios de Sor¢ao

Quando o soluto interage com a matriz sélida do solo, essa interacdo pode se dar de forma
instantanea ou ndo, representada pelo parametro (f), que corresponde a fragdo de sitios de sor¢do
para a qual o equilibrio é instantdneo com a fase movel liquida e (1-f) que corresponde a fracéo
de sitios de sor¢do para a qual o equilibrio s6 ocorre ao longo do tempo (van GENUCHTEN e
WAGENET, 1989). Para o caso de fluxo estacionario em solo homogéneo, o transporte de um

soluto cuja sorc¢do € linear na forma adimensional é dado por:

2
ﬂR%+(1— f)RaCZ _ 190 (321_8C1
oT or Pz oz 3)

oC

1-BR— =w(C, -C,)

oT (4)
sendo, Cz a concentragcdo movel e C. a imdvel, 5o coeficiente de particdo entre os dois

sitios, P 0 nimero de Péclet, @ o nimero de Damkholer, T o tempo, z = x/L a coordenada

espacial adimensionalizada. Com:

0+ p K,
0+ pK, 5)
o a(l- F)RL
v (6)
A condi¢do de contorno inicial geral para o modelo de transporte em n&o-equilibrio é
dada por:
C,(Z,0)=C,(Z,0)=C,(2) 7)
Condicéo de entrada:
1 0C,(0, T
c0m-= 20D ¢ m
P oz (8)
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A condicdo de saida dada por:
%4 (0, TY =0
oz (9)
O presente estudo visa analisar a influéncia nos parametros hidrodispersivos com a adi¢do
no solo de biocarvao, produzido a partir da biomassa do bagaco de cana-de-agUcar, que é um
residuo do processo da industria sucroalcooleira, visando assim reter o herbicida Imazapic, por
adsorcédo, na camada do solo de acdo da molécula onde a mesma consiga agir no combate a
planta daninha Cyperus aggregatus, também conhecida como Tiririca. Sendo uma forma de
aperfeicoar o uso do agrotoxico, e prevenindo contra possiveis impactos por lixiviacdo devido

a sua alta mobilidade no solo.
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3 EFICACIA DO BIOCARVAO PRODUZIDO A BAIXA TEMPERATURA NO
CONTROLE, LIBERACAO E LIXIVIACAO DO IMAZAPIC NO SOLO.

RESUMO

Do ponto de vista ambiental, a adi¢cdo de biocarvao no solo esta sendo visto como uma
solugdo para prevencdo, remediacdo e diminuicdo do potencial poluidor de compostos
utilizados na agricultura. Devido a sua capacidade de interacdo com compostos organicos e
inorgénicos, a aplicagdo de biocarvdo vem proporcionando beneficios fisicos e quimicos ao
solo, como a melhora na porosidade, na capacidade de retencdo de 4&gua, aumento na capacidade
de troca cationica do solo, elevacéo do pH e na interacdo e retencdo de moléculas poluidoras.
Este estudo visa utilizar o biocarvdo como um composto para diminuir o potencial de lixivia¢do
do herbicida pré-emergente Imazapic, utilizado para combater a erva daninha tiririca (Cyperus
rotundus), retendo o Imazapic na camada superficial de 0-20 cm e melhorando assim sua
eficiéncia quimica. A metodologia utilizada foi de ensaios em laboratério com colunas de solo
saturado, com 0,05 m de didmetro e 0,2 m de comprimento, submetidas a regime de fluxo
constante (regime permamente) por meio de bomba peristaltica. As amostras de solo foram
coletadas de um Argissolo Amarelo distréfico — AAd localizado em area de cultivo de cana-de-
acucar (Saccharum officianarum) no municipio de lgarassu-PE e o biocarvao utilizado foi
produzido do bagaco de cana-de-agucar por processo de pirdlise em mufla, a temperatura de
300 °C. A anélise dos mecanismos envolvidos na interacdo e no transporte e a determinacao
dos parametros hidrodispersivos para o Imazapic foram avaliadas pelo modelo de conveccéo-
dispersdo a dois sitios de sorcdo utilizando o programa CXTFIT 2.0. Os resultados obtidos
permitiram observar que apesar da melhora no coeficiente de adsor¢do da matriz porosa, a
adicdo do biocarvdo obtido a 300 °C, adicionado ao Argissolo Amarelo distrofico néo

influenciou significativamente a interacdo com o Imazapic.

Palavras-chave: Biochar, herbicide, retention, transport, argissolo

ABSTRACT

From an environmental point of view, the addition of biochar to the soil is being seen as
a solution for prevention, remediation and reduction of the polluting potential of agricultural
compounds. Due to the ability to interact with organic and inorganic compounds, the
application of biochar has provided physical and chemical benefits to the soil, such as improved
porosity, water retention capacity, increased cation exchange capacity, increased of pH. and on

the interaction and retention of polluting molecules. This study aims to use the biochar as a
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compound to decrease the leaching potential of the herbicide Imazapic, used to combat the
purple nutsedge (Cyperus rotundus), retaining Imazapic in the 0-20 cm surface layer and thus
improving its chemical efficiency. The methodology used was laboratory tests with saturated
soil columns, subjected to constant flow (Steady State) through a peristaltic pump. Soil samples
were collected from a dystrophic Yellow Ultisol - YUd located in a sugarcane (Saccharum
officianarum) cultivation area in the city of Igarassu-PE and the biochar used was produced
from sugarcane bagasse. by pyrolysis process in muffle furnace at a temperature of 300 ° C.
The analysis of the mechanisms involved in interaction and transport and the determination of
hydrodispersive parameters for Imazapic were evaluated by the two-site convection-dispersion
model using the CXTFIT 2.0 program. The results showed that despite the improvement in the
porous matrix adsorption coefficient, the addition of biochar obtained at 300 °C, added to the

dystrophic Yellow Ultisol, did not significantly influence the interaction with Imazapic.

Keywords: Biochar, herbicide, retention, transport, Ultisol

4 INTRODUCAO

Os agrotoxicos, além de cumprirem o papel de proteger as culturas agricolas das pragas,
doencas e plantas daninhas, podem oferecer riscos a salde humana e ao ambiente. O uso
frequente, e muitas vezes incorreto de agrotoxicos, oferece riscos de contaminagdo dos solos
agricolas, das 4aguas superficiais e subterrdneas, dos alimentos, apresentando,
consequentemente, riscos de efeitos negativos em organismos terrestres e aquéticos e de
intoxicacdo humana pelo consumo de agua e alimentos contaminados, assim como o risco de
intoxicacdo ocupacional de trabalhadores e produtores rurais (SPADOTTO et al. 2004;
NICOLOPOULOU-STAMATI et al., 2016).

A agricultura tem forte presenca no estado de Pernambuco, onde o cultivo da cana-de-
acucar é um dos principais produtos agricolas, sendo o segundo estado produtor na regido
Nordeste e estando em oitavo lugar no Brasil, com producdo estimada de 12,5 milhdes de
toneladas para a safra 2019/20 e area plantada de cerca de 250 mil hectares, distribuida por 17
usinas presentes no estado que séo responsaveis pela produgdo de 732.790 t de agucar, 79.843
m?3 de etanol anidro e 350.050 m?3 de etanol hidratado (IBGE, 2018). Esses empreendimentos
estdo predominantemente localizados no litoral do estado onde se tem alta precipitagéo, clima
quente e solos férteis (CONAB, 2017).

Toda a cadeia de producgéo sucroenergética sofre influéncia negativa com a presenca de

ervas daninhas, dentre as quais a tiririca (Cyperus rotundus) que por apresentar caracteristicas
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de planta pioneira, infestam as areas agricolas apds a colheita ou na renovagédo de plantio. O
uso de herbicidas ¢ a ferramenta mais adequada para o controle das plantas daninhas, tanto na
condicdo de pré-emergéncia como de pds-emergéncia mantendo a alta produtividade de cana-
de-acucar por hectare (BLANCO, 2003; PACHECO et al., 2016).

A lixiviacdo pode ser um fendmeno desejado em aplicacBes de herbicidas de pré-
emergéncia, pois podem proporcionar a incorporagdo de herbicidas nos primeiros 10 cm de
profundidade do solo, onde ha a presenca das sementes das plantas daninhas. Porém, se o
herbicida lixiviar para camadas mais profundas, além de perder sua eficiéncia para o controle
de plantas daninhas, representa risco de contaminacdo de aguas subterrdneas e ocasionando
possiveis impactos ambientais (SILVA, 2018).

O desempenho da substancia quimica no solo depende das caracteristicas da molécula e
do ambiente em que a mesma sera aplicada, sendo assim, o ajuste desses fatores é responsavel
pela determinacdo de concentracdo e modo de aplicacdo do biocida no solo, tempo de
permanéncia e local de aplicagdo (VICTORIA FILHO & CAMARGO, 1980; VITAL et al.,
2014; TIRONE & SOUZA, 2018).

Caracteristicas do solo sejam elas fisicas como textura, presenca de argila e porosidade,
também quimicas como pH e matéria organica podem influenciar no processo de adsorcdo e
lixiviagéo de herbicidas. Somado a isso, deve-se considerar as propriedades do herbicida, como
a meia-vida, j& que esta diretamente relacionado a persisténcia no meio ambiente, influenciado
pela fotodegradacdo, pH do solo e degradacdo microbiana. A presenca de herbicidas em
maiores profundidades pode aumentar sua persisténcia pela baixa influéncia de fatores como
temperatura, radiacdo solar e biodegradacao de suas moléculas. Esses fatores, combinados com
precipitacBes pluviométricas, carreiam para as aguas subterraneas solucfes contendo a
molécula dos herbicidas, ocasionando a contaminacdo (SILVER et al., 2001; MONQUEIRO et
al., 2012; INOUE et al., 2014; REFATTI et al. 2017). Segundo estudos de SILVA et al. (2011),
0 Imazapic e o Imazetapir foram detectados em aguas subterraneas, demostrando assim sua alta
solubilidade em agua, consistindo em medidas de precaucdo na sua aplicacao.

Estudos tém demonstrado que o biocarvéo é, em potencial, uma solucdo para diminuir 0s
problemas de contaminacéo dos solos por herbicidas, além de proporcionar a adi¢éo direta de
nutrientes (AHMAD et al., 2016). Devido as suas propriedades fisico-quimicas especiais, 0
biocarvdo pode contribuir significativamente para a sor¢do e sequestro de pesticidas no solo
(YU et al., 2010; KHORRAM et al., 2016; KUMARI et al., 2016; CWIELAG-PIASECKA et
al., 2018).
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O biocarvéo, produto da carbonizacdo de materiais organicos, ¢ um material com alta
capacidade sortiva, com beneficios agrondmicos e ambientais. A eficiéncia do processo de
sor¢do do biocarvao esta fortemente ligada ao material de origem da matéria prima, a biomassa,
e as condic¢es do processo de pirdlise empregadas (JAMES et al., 2005; BROWN et al., 2006;
CHEN et al., 2008; KEILUWEIT et al., 2010; PACHECO, 2017). A temperatura de pirdlise
tem relacdo direta no grau de carbonizacdo e na area superficial do biocarvédo, entdo quanto
maior essa temperatura maior sera essas caracteristicas (CHEN et al., 2008).

O biocarvéo pode atuar como adsorvente com alto potencial de reducédo da lixiviacao de
herbicidas, sobretudo em solos arenosos (SUN et al., 2012). No entanto, segundo Pierri (2018),
por apresentar grande quantidade de sitios reativos na superficie, o biocarvdo pode apresentar
adsorcéo especifica que ocasiona diminuicdo na eficiéncia do herbicida, de forma a anular total
ou parcialmente suas propriedades de controle das plantas daninhas, prejudicando assim o
desenvolvimento da cultura agricola.

Sendo assim, o comportamento dos herbicidas no solo frente a presenca de biocarvao
deve ser estudado e neste contexto, 0 presente estudo tem por objetivo avaliar a interacdo e o
transporte do Imazapic em um Argissolo Amarelo distréfico com adicdo de biocarvéo
produzido a partir da biomassa do residuo da propria industria sucroalcooleira, o bagaco de
cana-de-acucar, pirolisado a temperatura de 300 °C, visando assim reter o Imazapic na camada
do solo onde a mesma consiga agir no combate a erva daninha Cyperus aggregatus. Sendo uma
forma de aperfeicoar o uso do Imazapic, e prevenindo contra possiveis impactos por lixiviacdo

devido a sua alta mobilidade no solo.

5 MATERIAL E METODOS

O solo, caracterizado como Argissolo Amarelo distréfico (AAd), caracteristica de solos
com baixa fertilidade, foi coletado nas coordenadas 7°47°59,02”S € 35°0°18,45”0 em uma usina
de cana-de-acUcar no municipio de lgarassu, localizado na regido da Zona da Mata Norte do
Estado de Pernambuco, Brasil. O clima do local € denominado Tropical chuvoso com verédo
seco, com média anual de precipitacdo de 1.867 mm (APAC, 2016) e temperatura média anual

de 24,9 °C. As chuvas s@o concentradas entre os meses de abril e agosto.
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5.1 Determinacgdo dos paréametros fisicos e quimicos do solo

Os parametros fisicos determinados foram granulometria, massa especifica do solo,
densidade de particulas e porosidade total. Os parametros quimicos foram a Acidez ativa do
solo (pH), Matéria orgéanica do solo (M.0O.), Fésforo disponivel (P), Potassio (K-), Sodio (Na-),
Célcio (Ca~) e Magnésio (Mg=) trocaveis, Acidez trocavel (Al~) e Acidez potencial (H + Al).
Com a obtencdo de todos os resultados, foram calculados os valores de soma de bases (SB),
capacidades de troca de cations potencial (T) e efetiva (t), saturacao por bases (V) e saturacao
por Al (m). Todas essas analises foram realizadas de acordo com os métodos analiticos de
Teixeira et al. (2017).

5.2 Biocarvao

O biocarvao foi produzido a partir da biomassa do bagaco da cana-de-acucar que foi
coleto em industria sucroalcooleira de Igarassu-PE, levado ao Laboratorio de Avaliacdo de
Contaminacéo do Solo (LACS/UFPE), lavado, colocado em abrigo para secagem por 48 horas
e posteriormente em estufa a 105° por 72h, removendo a umidade presente no bagago. O
material foi triturado em um liquidificador industrial com laminas de titdnio e peneirado em
peneira com malha de 1 mm, sendo armazenado em sacos e vedados até o inicio do processo
de producéo do biocarvao.

O biocarvéo foi produzido por um forno Mufla JUNG Modelo LF2312 no Laboratério de
Polimeros do Departamento de Energia Nuclear (DEN/UFPE). O controle dos parametros
selecionados para a pirélise, como a taxa de aquecimento inicial, tempo de residéncia da
biomassa no forno e temperatura final desejada (300 °C) foi realizado com um controlador
Novus J300. O gas utilizado para o arraste de oxigénio durante o processo de pirdlise da
biomassa foi o nitrogénio. As condi¢cdes operacionais pré-estabelecidas para o processo de

pirélise estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Condic¢des operacionais da pir6lise do bagaco de cana-de-agUcar.

Descricao Valores admitidos
Taxa de aquecimento inicial do reator 10°C min!
Vazio de N 1,8 L min't
Tempo de residéncia 30 min
Tamanho das particulas pirolisadas <1 mm
Poténcia do reator 4 kW, 220 V
Temperatura 300 °C

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.
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Apos o resfriamento da mufla, o material residual (biocarvédo) foi pesado e armazenado

em dissecador até 0 momento do seu uso.
5.3 Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Biocarvao

O pH do biocarvéo foi medido na proporc¢éo 1:20 biocarvao:agua (agua deionizada) apds
1 h de agitacdo a 25 °C. Depois disso, as amostras foram deixadas em repouso por 30 mine o
pH foi medido usando um sistema de eletrodo de vidro e a condutividade elétrica foi medida
usando um condutivimetro previamente calibrado (Singh et al., 2017).

A densidade do biocarvao foi obtida segundo a metodologia desenvolvida por Brewer et
al. (2014).
Os teores totais de carbono (C), nitrogénio (N) e hidrogénio (H) dos biocarvdes foram

determinados em um Analisador Elementar (Vario Macro Cube) do Laboratério de
Biocombustiveis da Universidade de Pernambuco (UPE). A partir dos valores de C, N e H
foram obtidas as razdes atdmicas C/N e H/C.

A morfologia da superficie das amostras de biocarvéo foi obtida por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). As imagens eletronicas de varredura foram obtidas por
microscopio TESCAN, modelo VEGA3 LMU, com filamento de tungsténio, que permitiu
ampliacGes de 300X e 3000X.

5.4 Ensaio experimental em colunas de solo

O dispositivo experimental utilizado para o estudo de transferéncia de solutos sob
condigéo de saturagédo foi composto por trés colunas de solo em vidro com 20,5 cm de altura e
5 cm de diametro; bomba peristaltica (ISMATEC de 12 canais); um barrilete de 20 litros com
agua deionizada; e um recipiente contendo o tracador KBr a 0,1 mol L+, um segundo recipiente
contendo Imazapic a 700 mg L+; trés valvulas de trés vias; um coletor de fracGes (CF-2 da
SPECTRUM) com capacidade para 87 tubos de ensaio; um condutivimetro digital, para leitura
das medidas de condutividade elétrica; capilares flexiveis com 2,00 mm de didmetro interno
(TYGON) e balanca digital. Para a montagem da matriz porosa, foi feita a mistura de solo +
biocarvdo (mantendo a concentracdo de 1 % de biocarvao no solo). O acondicionamento do
solo + biocarvdo nas colunas foi feito em camadas de 5 cm levemente compactadas
(aproximadamente 1,28 g cm= de massa especifica do solo), em seguida as colunas foram

saturadas em fluxo ascendente utilizando agua deionizada.
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O fluxo (q) foi determinado através de ensaio de condutividade hidraulica saturada.
Ensaios de caracterizacdo das propriedades hidrodinamicas e hidrodispersivas foram realizados
com fluxo Unico para todas as colunas de solo e a posicéo das colunas na vertical.

A alimentacdo das colunas de solo com o tracador KBr e com o Imazapic foi efetuada em
regime estaciondrio e de fluxo constante descendente. Os ensaios consistiram em deslocar um
volume de poro (Vp) em cada coluna de solo, por meio de uma solugéo contendo o tragador de
concentracdo C,, a uma velocidade aparente média v=q/6.. O soluto se difunde ao mesmo tempo
em que se infiltra, a velocidades variaveis, através dos poros do solo. Segue-se a progressao do
avanco do soluto, medindo-se a concentragdo C do efluente ao longo do tempo. A evolugéo da
razdo C/C, em funcdo do nimero de volumes de poros do efluente coletado (V/V.) fornece a
curva de eluicdo. Em seguida e nas mesmas condicdes utilizadas para o tragador, foi realizado
0s ensaios com o Imazapic.

A determinagéo dos parametros hidrodispersivos foi realizada a partir dos modelos de
convecgdo-dispersdo (CDE para o tracador) e convecgdo-dispersdo a dois sitios de sorcao
(CDE-2S para o Imazapic), utilizando-se o programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating
Transport Parameters from Laboratory or Field tracer Experiments) desenvolvido por Toride et
al. (1995).

5.5 Modelo de convecgéo-dispersao (CDE)

A equacdo de conveccao-dispersdo (CDE) para o transporte unidimensional de solutos
em meio poroso, sujeitos a adsor¢cdo num solo homogéneo e indeformavel na forma

adimensionalizada é dada por:

2
R@: D%—Vﬁ
ot OX X (1)

Em que C representa a concentracdo do soluto na fase liquida [M L], D o coeficiente de
disperséo hidrodinamica [L? T-Y], t o tempo [T], x a coordenada espacial [L], v é a velocidade

média da solucéo [L T}] e R é o fator de retardo dado por:

R :1+_pd0Kd )
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onde Kq [M L] é o coeficiente de distribuicdo (Kgq = S/C) representando as concentracoes
distribuidas entre a fase liquida (C) e a adsorvida (S), @é a umidade volumétrica [L® L] e pq é

a massa especifica do solo seco [M L.
5.6 Modelo CDE-2 Sitios de Sorcéo

Quando o soluto interage com a matriz solida do solo, essa interacdo pode se dar de forma
instantanea ou ndo, representada pelo parametro (f), que corresponde a fracdo de sitios de sor¢éo
para a qual o equilibrio € instantaneo com a fase moével liquida e (1-f) que corresponde a fracdo
de sitios de sorcdo para a qual o equilibrio s6 ocorre ao longo do tempo (van Genuchten e
Wagenet, 1989). Para o caso de fluxo estacionario em solo homogéneo, o transporte de um

soluto cuja sorcéo € linear na forma adimensional é dado por:

2
PR Yo
oT or PoZ oz (3)
G- PRZE=0(C, ~C,)
@

Sendo: C; a concentracdo movel e C, a imdvel; S o coeficiente de parti¢do entre os dois
sitios; P o0 nimero de Péclet; @ o numero de Damkoler, T o0 tempo, z = x/L a coordenada espacial

adimensionalizada. Com:

0+ p, Ky
0+ pyK, (5)
_al-pRL
v (6)

Condicéo de contorno inicial geral para 0 modelo de transporte em ndo-equilibrio é dada

por:

Cl(Z,O)ICZ(Z,O)ICi(Z) )

Condicéo de entrada:

126,0T) _¢

Cl(O’T)_E oz (8)

A condig&o de saida dada por:
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o0z (. T) 9)

6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Atributos fisicos do solo

Na camada superficial (0-20 cm) do Argissolo Amarelo distréfico (AAd) foi observada a
predominancia da fracdo areia grossa, apresentando um teor de 617,2 g kg (Tabela 4). O solo
é considerado como Areia Franca, segundo a classificacao textural. O predominio da areia total
sobre as demais fracdes e da relacdo entre areia total e a areia fina infere sobre a resisténcia do
material de origem aos agentes de intemperismo fisicos e quimicos, mesmo em condigdes
climaticas que favorecem esse fendmeno. Os baixos teores de argila e os elevados teores de
areia, na camada superficial (0-20 cm) no AAd, denota um desenvolvimento mais incipiente do
solo, o que pode estar relacionado com a composi¢do mineraldgica do material de origem, com
predominio de minerais mais resistentes como o quartzo. Segundo Santos et al. (2018), 16,7%
dos solos no Nordeste sdo classificados como Argissolos, estando muito presentes na regido
litordnea. Sdo solos profundos, bem drenados e com diminuicdo da fertilidade natural devido
ao intemperismo, com a camada de argila mais presente em profundidade, pelo processo de

lixiviagdo das particulas menores.

Tabela 4. Atributos fisicos do Argissolo Amarelo distrofico.

Granulometria da TFSA Pp pd P pp *
0-20 Areia A.Total Silte Argila
Grossa  Fina —gcm3-—-— % gcm?
e L g Kgl-mmmmmm e

AAd 617,2 218,8 836 46,8 1172 255 162 3647 2,29

p, *- densidade de particulas, apés a adi¢do do Biocarvao.
Fonte: O autor, 2019.

Ao adicionar biocarvdo ao solo, na propor¢do de 0,607 kg de solo por 0,031 kg de
biocarvéo, a densidade de particula da mistura ficou em 2,29 g cm-, influenciando diretamente
a massa especifica do solo, calculada apds a montagem das colunas. A massa especifica média
do solo ficou em 1,28 g cm+, sendo a porosidade media de P = 44,10 %. Segundo Trazzi et al.
(2018), a presenca de biocarvdo no solo contribui também para mudangas na distribuigéo
granulométrica, podendo alterar significativamente a retencdo de &gua no solo. Essas
consequéncias se devem principalmente pela alteragdo na porosidade, podendo trazer beneficio
a solos com textura mais arenosa.
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6.2 Atributos quimicos do solo

Na tabela 5 séo apresentados os resultados para a caracterizagdo quimica do AAd. O pH
em agua de 6,68 se deve aos efeitos da adubacdo organica por meio de fertirrigagdo com vinhaca
e pratica de calagem, sendo considerado um solo com acidez fraca (OLIVEIRA et al., 2017). O
pH em KCI foi inferior ao pH em agua, gerando assim um ApH negativo, indicando a
predominancia de cargas negativas no solo. O resultado do pH também demonstra que na regido
foi efetuada a préatica da calagem para diminuir a acidez do solo, aumentar a CTC e melhorar o
aproveitamento de nutrientes pela planta, pois segundo o IPA (2018), € na faixa de pH entre 5,5
a 6,5 que os nutrientes se tornam disponiveis para a cana-de-agUcar. A calagem também
neutraliza o aluminio presente no solo, € fonte de calcio e magnésio e estimula o crescimento
radicular, trazendo beneficios a producéo da cana-de-actcar (CAVALETT et al., 2017).

Observa-se que o valor de matéria organica do solo (46,3 g kg+) é superior ao valor
encontrado (27,58 g kg+) por Assis (2016), que estudou o transporte do Imazapic no mesmo
solo sem a presenca do biocarvao. Essa diferenca no teor de matéria organica no mesmo solo
se deve as coletas realizadas em épocas distintas e devido a aplicacdo da vinhaga duas semanas
antes da amostragem de solo. A matéria organica pode influenciar nos processos de adsorcao
do Imazapic, uma vez que a molécula desse herbicida apresenta alta afinidade com as fraces
organicas do solo. De acordo com Silva et al. (2011), a matéria orgénica influéncia nos
processos de sor¢do, diminuindo o potencial de lixiviagdo dos agrotoxicos para camadas mais
profundas do solo.

Tabela 5. Atributos quimicos do Argissolo Amarelo distrofico (AAd).

0-20  pH Ca2* Mg?* K* Na* AB* H+Al SB CTC V P COT MO
ApH 4 mg i
cm H2O KCI - cmolc kgt-------mmmmmmmmeeeeee % kgl ---g kg ---

AAd 6,68 586 082 24 187 027 03 0 16 4,84 6,44 7516 152,69 27,26 46,3

COT: carbono organico total; MO: matéria organica; SB: Soma de bases; T: Capacidade de Troca de Céations
efetiva; V: Saturacdo por Bases; P: Fdsforo.
Fonte: O autor, 2019

Devida as condi¢fes de manejo da camada superficial do solo (0-20 cm) por calagem e
fertirrigacdo com Vinhaca, o valor da saturacdo por bases obtido foi de 75,12%, o que confere
para esta camada de solo um carater eutréfico. O valor da CTC foi de 6,44 cmol. kg+, valor este

que pode contribuir no processo de adsor¢do do Imazapic ao solo.
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6.3 Atributos do biocarvéo pirolisado a 300 °C (BC300)

Na tabela 6, pode-se observar as caracteristicas do biocarvao produzido.

Tabela 6. Rendimento, Potencial Hidrogenidnico, Condutividade Elétrica (CE), Densidade
Aparente (D.,) e composicao elementar do BC300: Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio e
Raz0bes atbmicas C/N e H/C.

PARAMENTROS  BC300

RENDIMENTO (%) 41

Ph 5,3

CE (uS cm™) 167
Dap (g cm’3) 0,10
CARBONO (%) 58,4

NITROGENIO (%) 7.4
HIDROGENIO (%) 4,7
CIN 78
H/C 0,08

Fonte: Arquivo pessoal, 2019.

Na tabela 7 sdo apresentados os resultados das analises fisicas e na figura 1 as imagens

obtidas por microscopia eletronica de varredura MEV e apresentadas em Ismael (2019).

Tabela 7. Caracteristicas fisicas do biocarvao obtido a temperatura de 300°.

ANALISES BC 300
AS (m?g?) 10,95
AM (m? g?) 2,01

AEX (m?g?t) 8,94

ASAP (m?g?t) 3,83

ASDP (m?g?) 1,72
RMPA (A) 4424
RMPD (A) 62,63

AS - Area da superficie, AM -Area dos microporos, AEX - Area externa da superficie, ASAP - Area de superficie

cumulativa de adsorcao de poros, ASDP - Area de superficie cumulativa de dessorcéo de poros, RMPA - Média de raio de
porosidade da adsorgdo, RMPD - Média de raio de porosidade da dessorgao.
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Figura 2. Imagens da Microscopia de varredura para 0 BC300 com ampliacGes de 60x, 300x e

3000x, respectivamente.
Fonte: Ismael, 2019.

6.4 Ensaio Tracador (KBr) e Interacdo do Imazapic com a matriz porosa (solo e

biocarvéao)

A caracterizacdo das colunas de solo e as condi¢bes submetidas nos ensaios de
deslocamento miscivel, tanto para o0 KBr quanto para o Imazapic podem ser observados na
tabela 8.

Tabela 8. Parametros experimentais para o0s ensaios de deslocamento miscivel para o tracador
KBr e para Imazapic no Argissolo Amarelo distrofico (AAd).
0-20 p Vp 0. q \Y Toue q VT
(KBr) (KBr) (KBr) (Imz) (Imz) (Imz)
Cm gcm= cm: cm:cm* ¢mh: cmh: h cmh: cmh: h

Colunal 1,32 1680 0,424 10,8 2549 0,816 7,95 18,76 1,077
Coluna2 1,26 1741 0,448 9,9 22,09 0,921 7,15 15,95 1,240
Coluna3 1,27 1782 0,447 106 2362 0884 775 1733 1,171

pa- massa especifica do solo + biocardo Vp - volume de poros, 6. - umidade volumétricasaturada,
q - densidade de fluxo, v - velocidade média da agua nos poros e T,.. -tempo de pulso aplicado.

Os resultados dos parametros hidrodispersivos estimados com o uso do programa
CXTFIT pelo ajuste ao modelo CDE a partir dos ensaios com o KBr s&o apresentados na tabela
7. Observa-se que o coeficiente de dispersao (D) foi maior na coluna 2. O arranjo entre o solo
e 0 biocarvéo nesta coluna proporcionou uma maior continuidade de poros devido a presenca
de mais macroporos que as demais colunas.

Nos ensaios de eluicdo com o KBr, observou-se que curvas de eluicdo na figura 3 sdo
simétricas e com valores do fator de retardo (R) proximos a 1, o que indica que o Br- atuou
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realmente como um ion ndo-reativo com a matriz do solo (Tabela 9) e, portanto, sob auséncia
de ndo-equilibrio fisico relacionado ao transporte, estando de acordo com diversos trabalhos
(YOLCUBAL and AKYOL, 2007; COSTANZA-ROBINSON et al., 2013).

Os valores estimados do numero de Péclet demonstram que o0 comportamento no
transporte do Br-nas colunas 1 e 3 foram predominantemente convectivo (P > 10), ja na coluna
2, 0 comportamento predominantemente foi o dispersivo, ocasionado por uma alteracdo na
estrutura do solo durante a montagem desta coluna, favorecendo uma presenca maior de
macroporos. Os coeficientes de particdo (K.) para o Br- apresentaram valores proximos a zero
para as colunas 2 e 3 indicando uma interacdo muito baixa, e nula para a coluna 1, isso é

exatamente o que se espera de um ensaio com o tragador.

Tabela 9. Pardmetros hidrodispersivos estimados para o tracador KBr no Argissolo Amarelo
distrofico (AAd).
0-20cm D R Ir: A P K,
cm: h: - - cm - gkg:
Colunal 6,25+0,509 0,985+ 0,007 0,9897 0,25 61,54 -----
Coluna2 58,22+4,25 1,084+0,013 0,9832 2,64 824 0,24

Coluna3 8,056+0,67 1,087+0,008 0,9901 0,34 60,11 0,25
(xts): média erro quadratico médio.

Os resultados dos parametros hidrodispersivos estimados com o0 modelo CDE a dois sitios
de sorc¢do a partir dos ensaios de deslocamento miscivel do Imazapic sdo apresentados na tabela
10.

As curvas de eluicdo experimentais e ajustadas das colunas 1, 2 e 3 sdo apresentadas na
figura 3 (A, B e C) tanto para as curvas do tragador (CDE) como para o Imazapic (CDE-2S).

No transporte do Imazapic (Figura 2), as curvas de eluicdo apresentaram ligeiro retardado,
bem como assimetria com ligeiro prolongamento da parte posterior ao pico. Esse tipo de
comportamento pode ser explicado por uma série de processos que vem sendo agrupados em
duas classes gerais: relacionadas ao transporte (ndo-equilibrio fisico) e a sor¢éo (ndo-equilibrio
quimico) (PIGNATELLO, 2000). Como foi constatada auséncia do ndo-equilibrio fisico nos
ensaios realizados com o KBr, pode-se descartar a influéncia dos parametros nas curvas de
eluicdo do Imazapic, sendo, portanto, o solo influenciado apenas pelo comportamento de néo-
equilibrio quimico devido a sorcao.

Os valores do fator de Retardo (R) para as trés colunas foram superiores para o ensaio
com o Imazapic, aumento de 150,4, 94,5 e 40,9 %, respectivamente para as colunas 1, 2 e 3,

em relacdo ao ensaio com KBr, demonstrando que houve interagdo entre a matriz porosa (solo
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+ biocarvéo) e a solucdo de Imazapic. No caso do comportamento das curvas de eluicdo, pode-
se observar claramente uma maior assimetria nas curvas das colunas 1 e 2 (Figuras 3A e 3B),
onde o efeito da adicdo do biocarvao ao solo proporcionou maior interacdo, observado pelos
valores de R estimados. O comportamento das colunas 2 e 3 (Figuras 3B e 3C) apresentaram
um comportamento semelhante ao do tragcador, principalmente a coluna 3. Como se pode
observar na tabela 10, o valor da fracdo de sitios de adsorcdo em equilibrio (f) para a coluna 3
foi de 0 %, caracterizando um comportamento representado por um Udnico sitio de sorcéo
(equilibrio instantaneo) tanto no processo de adsorcdo como de dessorcdo. A coluna 1
apresentou um maior comportamento na presenca de dois sitios de sor¢cdo com uma
contribuicdo de 23,11 % (f) (Tabela 10). O numero de Péclet (P) ficou acima de 10,
demonstrando que o comportamento predominante no ensaio de transporte do Imazapic foi o

convectivo.

Tabela 10. Parametros de transporte estimados e calculados com o0 modelo CDE a dois sitios
de sorcdo a partir dos ensaios com o Imazapic para o Argissolo Amarelo distrofico com
adicdo de biocarvao.

_020cm___ Colunal __ ___Colunaz ___ _ Coluna3d
D (cm?hl) 8,87 +0,85 18,85 + 1,30 15,81 + 4,24
R 2,47 0,50 211+ 1,43 1,53+ 21,3
B 0543+0,115  0,502+0,339 0,653 + 8,998
2 0,00909 + 0,0172 0,07013 + 0,02785 0,08457 + 1,448
r2 0,989 0,991 0,992
4 (cm) 0,47 1,18 0,91
P 43,36 17,35 22,47
Ka (L kgh) 0,47 0,40 0,20
f (%) 23,11% 5,20% 0,02%
(1-f) (%) 76,89% 94,80% 99,98%
a () 0,0074 0,0519 0,1344

(x+s): média erro quadratico médio.

Os valores do coeficiente de taxa de cinética de primeira ordem (a) aumentaram com a
diminuicdo dos sitios cinéticos (f). Segundo Satkowski et al. (2018), os valores baixos de a
indicam a presenca de uma cinetica rapida de sorcdo, demonstrando que houve uma baixa

transferéncia de massa entre o Imazapic e a matriz porosa (solo + biocarvao).
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Figura 3. Curvas de eluicdo (experimentais e ajustadas) do tracador KBr e do Imazapic para o
Argissolo Amarelo distréfico (AAd).
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A adicdo do biocarvéo obtido a 300 °C (BC300) no solo ndo demonstrou ter forte
influéncia na sorgdo entre a matriz porosa (solo + biocarvao) e o Imazapic. Pode-se observar
na figura 3 uma dessorcao mais lenta, no que se refere a curva que representa o Imazapic em
relacdo a curva que representa o tracador, sendo mais evidente na figura 3A.

Os valores do coeficiente de adsor¢do K, obtidos no presente estudo foram 5,3 vezes
superiores que os encontrados no estudo de Assis (2016), realizado com o mesmo solo (sem
biocarvdo) e o Imazapic, significando um aumento na capacidade da sor¢do da matriz porosa
com a adi¢do do BC300 (Tabela 10). Em um trabalho realizado por Pierri (2018), utilizando
um solo com a mesma textura (areia franca) com adicdo de biocarvdo de palha de cana-de-
acucar pirolisado a 350 °C e utilizando os herbicidas tebuthiuron e hexazinona, que possuem
caracteristicas semelhantes ao do Imazapic (como, solubilidade alta, pKa baixo e tempo de
meia-vida), observou-se baixa sorcdo dos herbicidas a mistura solo + biocarvao. Segundo Pierri
(2018), os fatores que levaram a esta baixa sorcdo foram: a alta solubilidade em &gua, a pouca
relevancia da CTC, baixos valores do pKa das moléculas comparadas ao pH do solo e o tipo de
solo. Os valores médios do coeficiente de particdo (K.) obtido para o Hexaxinone foi de 0,430
L kg, respectivamente. Portanto, valores bem proximos aos encontrados para o Imazapic
(0,357 L kg~).

Segundo Inoue et al. (2007), o Imazapic por ser um herbicida idnico comporta-se como
acido fraco em solucdo, e, portanto, suas moléculas encontram-se pouco sorvidas em solos com
pH acima do pKa (3,9). Segundo Kraemer et al. (2009), em solos com pH superiores a 6,0, 0
Imazapic encontra-se predominantemente na forma dissociada e na solucdo do solo. Este
comportamento corrobora os encontrados neste trabalho, uma vez que o pH do solo foi de 6,68.
Valores de pH altos também s@o prejudiciais a acdo dos herbicidas, pois podem aumentar a
guantidade de carbono organico dissolvido, influenciando o aumento da solubilidade do
Imazapic (ocorre a desprotonacéo de acidos fracos elevando a densidade de cargas e também a
hidrofobicidade da molécula) elevando a CTC, tornando disponivel mais cargas negativas do
solo e, assim, a dessor¢do da matéria organica soltvel (PIERRI, 2018).

A adicdo do BC300 ao solo, mesmo aumentando a sor¢do do Imazapic, ndo foi suficiente
para abrandar sua capacidade de lixiviacdo, podendo ser um indicio de que ocorreram
predominantemente mecanismos de sor¢éo fisica, nas interagdes entre o Imazapic e o solo +
biocarvao (BC300).
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7 CONCLUSOES

Houve um aumento significativo na capacidade de sor¢do do Imazapic com a adigdo de
biocarvédo ao solo, sendo ainda insuficiente para retardar seu potencial de lixiviacdo, mesmo
com o aumento do teor de matéria organica pela adi¢do do biocarvéo ao solo.

A simetria das curvas de eluigdo demonstrou que o transporte do Br- (tragador) ocorreu
sob auséncia de ndo-equilibrio fisico relacionado ao transporte, e esta de acordo com 0s
resultados obtidos quando da simulacdo com o modelo CDE, com valores do fator de retardo
proxima a unidade.

O modelo CDE a dois sitios de sor¢do simulou de forma satisfatoria os dados
experimentais das curvas de elui¢do do Imazapic.

A adsorcdo obtida com o biocarvao pirolisado a temperatura de 300 °C ndo foi tdo
eficiente como era esperado.

Logo, o uso do Imazapic oferece risco potencial de contaminacgdo das dguas subterraneas,
mas pela necessidade do combate a erva daninha tiririca, espera-se que sua aplicacdo seja feita

com atencéo.

8 PERSPECTIVAS

Realizar estudos de interacdo e mobilidade para o Imazapic em colunas de solo com

biocarvdes produzidos a outras temperaturas;

Analisar a influéncia na adsor¢édo do Imazapic no solo+biocarvao para outros tipos de

solo sob cultivo da cana-de-agucar;

Realizar estudos em casa de vegetacdo, para avaliar a influéncia e a eficiéncia do Imazapic

no combate a erva daninha com a adicéo de biocarvéo ao solo.
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