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RESUMO

Os herbicidas compdem uma parte importante dos agrotéxicos, englobando em torno de 45%
de todos os pesticidas usados na agricultura. Os herbicidas podem ser usados em pré ou pos-
emergéncia no controle de plantas invasoras em diversas culturas agricolas, sobretudo nas
monoculturas como soja, milho e cana-de-acucar. A cultura da cana-de-acUcar € produzida em
sua maior parte no sudeste do pais, englobando cerca de 85% da producgéo, enquanto o Nordeste
compreende em torno de 13% da producédo do pais. Em Pernambuco, as regides da mata sul e
norte s@o as produtoras de cana no estado, as caracteristicas climaticas (clima quente e Umido)
favorecem seu cultivo. O herbicida Imazapic é usado em contato direto com o solo como pré-
emergente. O trabalho teve o objetivo de avaliar a interagcdo do herbicida Imazapic no solo,
através de ensaios de deslocamentos misciveis em colunas de solo, uma vez que a contaminacgao
do solo e agua com agrotéxicos € recorrente devido a alta mobilidade, gerando grande
preocupacao ambiental. Foram realizados estudos em colunas de solo com um ARGISSOLO
AMARELO Distrofico (AAd) e um LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distrofico
(LVAd) da mata norte do estado de Pernambuco cultivado com cana-de-agUcar. A avaliacdo da
mobilidade do solo foi baseada nas diferentes caracteristicas fisicas, quimicas e mineralogicas
do AAd e do LVAd. A concentracdo de Imazapic foi determinada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). A avaliacdo dos mecanismos envolvidos no transporte e a determinacgao
dos parametros hidrodispersivos da curva de eluicdo do Brometo de Potéssio (KBr) se ajustou
bem ao modelo CDE (Convecc¢édo — Disperséo). As curvas de elui¢do para o Imazapic foram
ajustadas utilizando o modelo CDE a 2 Sitios de Sorc¢do por intermédio do programa CXTFIT
2.0. O coeficiente de particdo Kq para o LVAd apresentou valor médio de 0,18 L kg enquanto
para 0 AAd apresentou valor médio de 0,084 L kg* com valores médios do indice GUS de 6,2
e 6,8 respectivamente, confirmando o alto potencial de lixiviacdo da molécula do Imazapic nos
solos estudados. A maior interacdo da molécula de Imazapic se deu com o LVAd devido a
fatores fisico-quimicos do solo como maior teor de argila (30%) e maiores concentracdes de
Fed e Feo, retardando assim o potencial de lixiviagdo do herbicida nessa classe de solo e

consequentemente as implicagdes de contaminacgdo dos recursos hidricos.

Palavras-chave: Colunas de solo, contaminacéo, lixiviacao.



ABSTRACT

Herbicides compose an important part of pesticides, comprising around 45% of all pesticides
used in agriculture. Herbicides can be used pre or post-emergence in the control of weeds in
various crops, particularly in crops like soybean, corn and sugarcane. The culture of sugarcane
is produced mostly in the Southeast of Brazil, covering about 85% of production, while the
Northeast comprises around 13% of production in the country. In Pernambuco, the regions of
the south and north woods are the cane producers in the state, the climatic conditions (hot and
humid) favor its cultivation. The Imazapic herbicide is used in direct contact with the ground
as a pre-emergent. The work was to evaluate the interaction of Imazapic herbicide in soil using
miscible displacement tests in soil columns, since the soil and water with pesticides recurs due
to high mobility, creating major environmental concern. Studies were carried out in soil
columns with a YELLOW ultisol Dystrophic (AAd) and Oxisol dystrophic (L\VVAd) of the north
woods of Pernambuco state cultivated with sugarcane. The evaluation of soil mobility was
based on different physical, chemical and mineralogical for AAd and LVAd. Imazapic
concentration was determined by high-performance liquid chromatography (HPLC). A review
of the mechanisms involved in the transport and determination of hydrodispersive parameters
of Bromide Potassium breakthrough curves (KBr) fitted well the CDE model (Convection -
Dispersion). The breakthrough curves for the Imazapic were adjusted using the two sites
nonequilibrium model (CDE-2S) through the CXTFIT 2.0 program. The partition coefficient
Kd for LVAd averaged 0.18 kg Lt while for the AAd averaged 0.084 kg L™, with average values
of GUS index 6.2 and 6.8 respectively, confirming high leaching potential of the Imazapic
molecule in the soils. The greater interaction of Imazapic molecule occurred with the LVAd due
to soil physicochemical factors as higher clay content (30%) and higher concentrations of Feq
and Feo, thus slowing the potential leaching of the herbicide in this class of soil and

consequently the contamination of water resources implications.

Keywords: soil columns, contamination, leaching.
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1. INTRODUCAO

A cana-de-agUcar é um dos principais produtos agricolas do Brasil, sendo este, 0 maior
produtor mundial, principalmente na producéo de biocombustivel como alternativa energética
(MAPA, 2015). No entanto, perde em produtividade quando comparado com paises como
Coldémbia, Australia e China. Devido & demanda de consumo interno do etanol, as usinas
sucroalcoleiras dividem em diferentes propor¢des a matéria prima da cana, sendo a maior parte
destinada a producdo de etanol. Neste sentido, o planejamento energético brasileiro de médio
prazo indica que havera uma diminuic¢do das hidrelétricas na producdo de energia, 0 mesmo
pode acontecer com a lenha e o carvdo, ao mesmo tempo, em que aumentara a participa¢do dos
derivados da cana-de-aglcar na matriz energética, em especial o etanol (TOLMASQUIN,
2012).

Com o aumento da producdo de cana-de-agucar, aumenta-se a preocupacao sobre a
integridade dos recursos naturais envolvidos na producéo da cana, como a agua e o solo, por
exemplo, uma vez que esta cultura demanda grande quantidade de insumos agricolas, entre eles
se destacam o0s agrotoxicos. Assim como em qualquer outra cultura, quando se faz uso
indiscriminado de pesticidas, pode-se trazer uma série de consequéncias para 0 meio-ambiente
e também para a populacgéo. O uso frequente e incorreto pode causar contaminacao 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 agua e alimentos
contaminados e intoxicacdo ocupacional de trabalhadores e produtores rurais (SPADOTTO,
2006).

No Brasil, o consumo de agrotoxicos na cultura da cana-de-agUcar corresponde a
aproximadamente 13% do total comercializado. Algumas categorias de agrotdxicos sdo mais
usadas do que outras, os herbicidas, por exemplo, perfazem 45% do total de agrotdxicos
comercializados, seguido pelos fungicidas (14%), inseticidas (12%) e as demais categorias
(29%) (ANVISA, 2012). Com base nesses dados, a investigacdo do comportamento de
pesticidas no meio-ambiente se faz necessario, destacando o herbicida Imazapic, avaliado no

presente trabalho através de estudos de mobilidade através de colunas de solo.

As recomendacdes para 0 uso de agrotoxicos nos solos devem ser precedidas por estudos
detalhados dos fatores que afetam a precipitacéo, a adsorcao e o transporte desses residuos. Um
mesmo solo pode adsorver diferentes substancias/moléculas em diferentes sitios de adsorcao.
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Se essa capacidade for ultrapassada, o residuo fica potencialmente disponivel para ser lixiviado.
Alguns fatores sdo condicionantes e/ou determinantes no destino final dos herbicidas, tornando
as aguas superficiais e subterraneas mais ou menos vulneraveis aos agentes quimicos usados na
agricultura. Podemos citar como caracteristicas relevantes neste processo a quantidade de
moléculas biocidas depositadas no solo, bem como sua concentracdo, clima do local e a
capacidade do solo em reter agua e sais minerais que por sua vez esta fortemente ligado a

granulometria do solo.

Os mecanismos que determinam a distribuicdo dos agrotoxicos no ambiente sdo: a
lixiviagdo, escoamento superficial, volatilizagéo, sor¢éo e degradagéo. A lixiviagao corresponde
ao transporte vertical dos agrotdxicos no perfil do solo com a dgua da chuva ou irrigagcdo que
percola pelos poros. E importante mencionar que diversos fatores relacionados ao solo, ao clima
e a molécula do agrotdxico influenciam seu transporte no perfil do solo. As duas propriedades
mais importantes no que diz respeito ao processo de lixiviagdo sdo a sor¢do (Kd, Koc) € a meia-
vida (t) do produto. A sorcdo dita a disponibilidade de um pesticida na solugdo do solo e a
meia-vida reflete a persisténcia no solo e, portanto, ambos regulam o potencial de lixiviacdo do
pesticida. Todos os pardmetros inerentes ao comportamento do herbicida no solo irdo nos
informar se as caracteristicas da molécula biocida, quantidade usada na cultura, aliado aos
atributos quimicos, fisicos e bioldgicos do solo séo suficientes para impedir a lixiviagdo ou

percolacdo do produto aos lencgais freaticos e mananciais, respectivamente.

A utilizacdo do conjunto de conhecimentos em hidrologia, fisica e quimica do solo,
microbiologia e geoquimica, associados & modelagem matematica, é necessaria no estudo do
destino de poluentes em solos. O conhecimento sobre o comportamento do herbicida Imazapic
podera fornecer informagGes importantes sobre 0s potenciais riscos da molécula ao ambiente,
em relagdo ao solo e aos cursos d’agua superficiais e subterrdneos. Para a avaliacdo da
mobilidade do Imazapic no solo, adotou-se ensaios em colunas de solo pela sua fundamental
importancia na avaliacdo da adsor¢do e mobilidade dos herbicidas as particulas do solo. O
estudo em colunas de solo, aliado as caracteristicas do solo, pode trazer respostas sobre a

retencdo da molécula biocida no solo assegurando a qualidade ambiental dos recursos hidricos.

O presente trabalho objetivou avaliar a adsorcéo e o potencial de mobilidade do Imazapic
em um Argissolo Amarelo Distréfico (AAd) e um Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico
(LVAd) por meio da interagdo com os atributos fisicos, quimicos, biolégicos e mineraldgicos

dos solos estudados, cultivados com cana-de-agucar na zona Norte do Estado de Pernambuco.
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2. REVISAO DE LITERATURA E FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Mata norte do estado de Pernambuco

A Zona da Mata é uma estreita faixa litoranea que vai do Rio Grande do Norte a Bahia, a
regido concentra as maiores densidades demograficas da regido Nordeste. A Zona da Mata de
Pernambuco é uma mesorregido que possui um volume de chuvas 2,5 vezes maior do que 0s
sertdes mais bem chuvosos do nordeste brasileiro. Apresenta precipitacdo pluviométrica com
médias anuais de 1.000 a 2.200 mm ano’, além de predominancia de colinas formada nos
terrenos cristalinos do oriente de Pernambuco (MELO et al., 2011). Ocupa uma area de 8.432,40
kmz2, equivalente a 8,6% do territério estadual (MACHADO et al., 2010). A Zona da Mata de
Pernambuco é dividida em mata norte e mata sul, as duas regides tém suas economias baseada
no turismo, comércio, complexo industrial portuario de Suape e producao de cana-de-agucar e
seus derivados, respondendo a 60% da producéo de todo o agucar e etanol produzido no estado
(SANTOS et al., 2011).

O setor sucroalcooleiro responde por 12% do PIB do Estado de Pernambuco, o que
ressalta a importante participacao deste setor. A microrregido da Zona da Mata Norte é formada
por dezessete municipios e abrange uma area de 3.200 km2 equivalente a 3,2% do territério
estadual (IBGE, 2013).

2.2 Cultivo da cana-de-agucar

As espécies da cana-de-agucar surgiram na Oceania e na Asia. E uma planta de
metabolismo C4, esté inserida no género Saccharum L. e as espécies pertencentes a esse género
sdo designadas de Saccharum spp. (TOPPA, 2010), pertence a familia poacea, compondo mais
de 500 espécies (CRUZ, 2011). A cana-de-aclcar pertence a divisdo Embryophyta
siphonogama; Subdivisdo Angiospermae; Classe Monocotyledoneae; Ordem Glumiflorae;
Familia Poaceae; Tribo Andropogoneae; Subtribo Sacchareae; Género Saccharum (CESNIK
E MIOCQUE, 2004; CRUZ, 2011). A espécie Saccharum officinarum é constituida pelas
variedades de melhor qualidade, apresentam teor de agucar elevado e baixo teor de fibra. A cana
foi trazida por Cristévdo Colombo em 1943 onde foi desenvolvido inicialmente no nordeste
brasileiro sendo expandida a posteriori, estabelecidas principalmente nas regifes sudeste e
nordeste. Em 1532 iniciava o primeiro ciclo econdmico da cultura da cana a partir de mudas

trazidas pelos portugueses da ilha da Madeira, para trés engenhos localizados onde séo os atuais
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estados de S&o Paulo e Pernambuco (KYOTOKU, 2011). Sua matéria prima foi conduzida para
a fabricacao de acucar e posteriormente aprimorada para fabricacao do etanol.

A agricultura sempre se constituiu como um dos pilares da economia brasileira e passou
por grandes transformagdes ao longo do século XX, sobretudo com o advento da revolucéo
verde iniciada ap6s a segunda guerra mundial. A revolugdo verde favoreceu o cenério da
agricultura tecnificada, beneficiando também a cana-de-agUcar, que acompanhou o crescimento
da agricultura moderna. Mais tarde, na década de 1990, marcada pela globalizacdo econémica
e pela constituicdo de grandes empresas, agroindustriais e varejistas, que controlavam o
mercado mundial, notadamente afetou a agricultura brasileira (NUNES, 2007). Dessa forma,
aumentando a producéo e produtividade de diversas matérias prima, entre elas, o cultivo da
cana. Além da producédo de acUcar e alcool, principais produtos da cana, a cultura também €
muito utilizada para alimentagdo bovina e fabricagdo de produtos alternativos tais como:
cachaca, aglcar mascavo, rapadura, melado e caldo.

A cana-de-acucar é explorada no Brasil em aproximadamente seis milhdes de hectares,
ocupando atualmente o primeiro lugar na producdo mundial com cerca de 457 milhdes de
toneladas/ano (VIANA, 2013), sequido de india, China, México e Tailandia (FAO, 2008). No
ano de 2013 o Brasil produziu 653 milhdes de toneladas de cana, sendo a regido centro Sul do
pais a maior produtora, detentora de 91% da producéo, enquanto a regido Norte/Nordeste é
responsavel por cerca de 9% da producéo, s6 o estado de Sao Paulo € responsavel por mais de
50% da producgéo (CONAB, 2014).

A producdo de cana-de-aglcar no nordeste estd centrada na zona da mata,

principalmente nos estados de Alagoas e Pernambuco, maiores produtores da cultura na regido.

2.3 O Imazapic

O comportamento do agroquimico no solo depende da caracteristica da molécula e do
ambiente a que foi exposta, e por sua vez, a combinacdo desses fatores sao responsaveis pela
concentracdo do biocida na solugdo do solo, persisténcia e local de deposito no ambiente. A
Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas dos biocidas que influenciam

diretamente no comportamento no solo.
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Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas que influenciam seu destino no
ambiente.
Coeficiente de partigdo ar-agua ou constante da Lei de Henry (Kw)
Coeficiente de parti¢do octanol-agua (Kow)
Coeficiente de particdo no solo ou coeficiente de sorcéo (Kg, Koc)
Dissociacdo acido/base (pKa/pKb)
Degradacdo no ambiente (meia-vida, ti)
Metabolismo em plantas e animais
Potencial de bioacumulacao
Presséo de vapor (PV)
Solubilidade em agua (Sw)

Fonte: Oliveira & Regitano (2009)

2.3.1 Efeitos bioldgicos do Imazapic

O Imazapic (Ci4H17N3Os) é um herbicida pertencente ao grupo quimico das
imidazolinonas, classe toxicologica Il, de controle seletivo aplicado em pré e/ou pos-
emergéncia das plantas em culturas de: Amendoim (Arachis hypogaea L), Arroz (Oryza sativa),
Milho (Zea mays), Soja (Glycine max) e Cana-de-agucar (Sacharum offcinarum) (ANVISA,
2013). O intervalo de seguranca para a cultura da cana € de 150 dias quando usado em pré ou
pos-emergéncia. Sua acao na planta se baseia na inibicdo da producdo de aminoacidos de cadeia
ramificada que atuam na sintese de proteinas e no crescimento da célula (MARTINS et al.,
2010). Apresenta toxidade relativa para mamiferos, passaros e anfibios. O Imazapic tem alta
solubilidade em agua, e quando dissolvido, apresenta alto poder de contaminacdo das aguas
superficiais e subterraneas, tanto se avaliado pelos critérios do EPA como pelo método de GUS
(GONCALVES et al., 2013). O Imazapic é um herbicida do tipo granulado dispersivel, carater
acido (pKa = 3,9), usado no controle de plantas infestantes de folha estreita (liliopsidas) e de
folha larga (magnoliopsida), controla até as espécies de dificil controle, como a tiririca (Cyperus
rotundus) e Cynodon sp. (MONQUERO et al., 2010). Sua acéo € resultado dos niveis de trés
aminoéacidos alifaticos de cadeia ramificada valina, leucina e isoleucina, através da inibi¢do do
acido hidroxiacéticosintetase, também conhecido como enzima acetolactatosintase (AHAS),

uma enzima comum na via biosintética desses aminoacidos (BASF, 2006).

Segundo a BASF (2006), a 25 °C, a solubilidade do Imazapic pode variar entre 2150,
36000, 479000 e 518000 ppm em agua deionizada, estavel a reagdes hidroliticasem pH 5, 7, 9
e tampdes. Sua degradacdo ocorre principalmente com a acdo dos microrganismos (VENCIL,
2002); se o solo estiver seco, essa degradagdo parece ndo ocorrer, devido a baixa velocidade do
processo (VENCIL, 2002), visto que a atuagéo e proliferacdo dependem da umidade e outras

condi¢des de ambiente, tais como: pH, riqueza mineral do solo, espécie de matéria organica e
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temperatura (PRIMAVESI, 2002). Sob condi¢Ges anaerdbicas, o Imazapic é estavel a
degradacéo, com meia-vida calculada acima de 6 anos. A adsorcdo do Imazapic no solo, bem
como outros pesticidas (fungicidas e inseticidas, por exemplo), pode afetar diretamente a
persisténcia, degradacdo, movimentacdo no perfil e volatilizagdo desse produto (MEURER,
2010), além da propria textura do solo e da CTC da argila. A adsor¢do do Imazapic aumenta em
condigdes acidas, e quando o solo apresenta elevados teores de matéria organica e argila
(NOVO et al., 2008).

O grupo quimico das imidazolinonas, o qual pertence o herbicida Imazapic, apresenta
degradacdo lenta, molécula bastante influenciada pela acdo microbiana e decomposicado
fotolitica (ALISTER & KOGAN, 2005), além de apresentar translocacdo apossimplastica
(MONQUERO et al., 2010).

2.3.2 Caracteristicas ambientais do Imazapic quando aplicado na forma comercial
(Plateau)

O produto Plateau, cujo principio ativo é o Imazapic, é fabricado pela empresa BASF,
sendo 0o mesmo registrado pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA).
Segundo o fabricante, ndo ocorre volatilizagcdo no solo e mobilidade na planta, enquanto sua
mobilidade no solo apresenta niveis intermediarios. A tabela 2 mostra mais de um valor de pKa,
que esta relacionado com a presenca de grupos quimicos passiveis de ionizacdo dentro da

molécula, de formas quimicas disponiveis em relagdo ao principio ativo.

O Imazapic tem uma forte relagdo com o pH, uma caracteristica dos pesticidas acidos,
que determinam a forca idnica predominante na solucéo do solo. Quanto menor o pH, maior a
sorcdo da molécula biocida, quando o pH da solucdo > pKa + 1 (Ka = constante de dissociacdo
acida do produto), mais de 90% das moléculas do produto encontra-se na forma anibnica
(dissociada), repelidas pelas cargas negativas que predominam no solo. O pKa do Imazapic
apresenta valores médios de 3,9 no radical carboxilico, sendo diretamente influenciado pelo pH
do meio (SENSEMAN, 2007). O Imazapic pertence ao grupo quimico das imidazolinonas,
apresentando carater anfétero, possuindo um grupo carboxilico e um grupo amino, ambos de
carater &cido e béasico respectivamente, podendo apresentar comportamento distinto no solo
como &cido ou base fraca (KRAEMER et al., 2009). A solubilidade desta molécula é de 2200
mg L, o que implica numa alta solubilidade, persistentes em solos &cidos e apresenta meia-
vida de 120 a 150 dias (RODRIGUES & ALMEIDA, 2005; VALENTE, 2012).
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Tabela 2. Estrutura molecular, propriedades fisico-quimicas e classificacdo
GUS sobre a probabilidade de contaminacao da agua de superficie pelo

Imazapic.
Imazapic
Grupo quimico: Imidazolinonas Estrutura molecular
Tipo de dissociacio: Acido fraco
P ¢ CO,H .
H
CH 720\ /N 3
3 N\ _ CH(CH,),
N N
H "o
Peso molecular (g mol™) 275,3
Solubilidade na agua (mg L™ 2200
Kow® 0,16 (pH 5); 0,01 (pH 7); 0,002 (pH 9)
Koc* (ML g™) 206
pKa“ 2,0;3,9-11,1
PV® (mPa) <0.013
Tempo de meia-vida (dias) 120
GUS' High potencial

Legenda: ° coeficiente de particio entre n-octanol e 4gua indica a forma do lipofilo ou hidrofilo no
composto (HARPER, 1994).

¢ Coeficiente de particéo entre a matéria organica do solo e solugdo do solo. Tendéncia do composto a ser
ligado ao solo (reacdo de sorcdo da molécula) (HARPER, 1994).

d Indica o valor de pH que 50% das moléculas totais estdo associados de uma forma neutra e 50% das
moléculas totais sdo dissociados na forma iénica (HARPER, 1994).

¢ Composto de volatilidade média pelo vapor de pressdo (GAVRILESCU, 2005).

f Método de classificagdo de potencial de contaminagio das aguas de superficie (alta, média e baixa, meia
vida no solo, coeficiente de adsorcéo & matéria organica do solo e solubilidade em &gua.

Fonte: Martini et al. (2013) - Adaptado

Ha estudos inerentes a lixiviacao e volatilizacdo do Imazapic em solos tropicais do Brasil,
ndo obstante, os estudos ja realizados ainda ndo sao suficientes, dada a grande diversidade de
solos, diversidade climatica, geografica e geoldgica. A tabela 2 mostra algumas caracteristicas

fisico-quimicas da molécula do Imazapic, indicando seu potencial de contaminacao.

Todas as informac0es citadas na tabela 2, quanto a solubilidade em agua, coeficiente de
adsorcdo ao carbono organico do solo (Koc), meia-vida em solo (ti2), coeficiente de particdo
octanol-agua (Kow) e indice GUS (Groundwater Ubiquity Score), indica que o Imazapic tem
elevado potencial para ser lixiviado e contaminar lengdis freaticos tendo como base a meia-vida
da molécula no solo. Quando o indice GUS < 1,8, dificilmente o biocida ira se deslocar no perfil
do solo, mas quando variar de 1,8 < GUS < 2,8, encontra-se no limite de transicdo e quando o
composto apresentar GUS > 2,8, o herbicida ou qualquer outro composto é passivel de
lixiviagdo, com grandes riscos de contaminagéo. Segundo Santos et al. (2011), o Imazapic tem
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potencial para contaminar dguas subterraneas através da lixiviacao segundo critérios da GUS =

3,50, contribuindo, para isso, a meia-vida em solo de cerca de 120 dias.

2.3.3 Caracteristicas quimicas da Molécula

O Imazapic tem baixo potencial de volatilizacdo e baixa susceptibilidade a degradacéo
fotoquimica, uma vez que estd molécula faz parte de um grupo de principios ativos que sdo
usados como herbicidas aplicados em pré-emergéncia na cultura da cana. A degradacdo
fotoquimica ocorre com o processo de absorcdo de luz pelo herbicida, especialmente
ultravioleta que é mais destrutivo (RADOSEVICH et al., 1997).

O periodo de aplicacdo do produto coincide com a época seca, 0 que, em conjunto com
as caracteristicas anteriormente citadas, confere uma boa eficiéncia nessas condi¢es no
combate as plantas invasoras (CHRISTOFFOLETI & LOPEZ-OVEJERO, 2004). A
suscetibilidade de lixiviacdo do Imazapic para as camadas mais profundas tem consequéncia
direta na sua persisténcia no solo, em funcdo da menor atividade microbiana e decomposic¢éo
fotolitica, principais vias de degradacdo da molécula (WANG et al., 2005; ESPY et al., 2011;
NETO, 2014).

2.3.4. Efeito dos agrotoxicos na saude animal e humana

A percepcao sobre os efeitos nocivos dos agrotoxicos a satde animal e humano se deu a
partir de 1962 com a obra “Primavera Silenciosa”, de Rachel Carson, que denunciava os danos
causados a salde de pesticidas e inseticidas sintéticos, especialmente o DDT. Com o passar dos
anos, foi ficando mais evidente a associacdo entre o uso de agrotdxicos e os danos ambientais
e a saude humana (SOARES, 2010).

O uso de agrotoxicos como os chamados de Persistent Organic Pollutants (POPs), inclui
uma lista de substancias altamente persistente e toxicos: Aldrin, Clordano, DDT, Dieldrin,
Dioxinas, Eldrin, Furanos, Heptacloro, Hexaclorobenzeno (HCB), Mirex, Bifenilas
policloradas (PCBs) e Toxafeno (SOARES, 2010). Segundo Cerqueira (2010), milhGes de
agricultores morrem anualmente vitima de intoxicagdo por agrotoxico e mais de 20 mil morrem

em consequéncia da exposicao a agrotoxicos, a maior parte em paises em desenvolvimento.

Compete ao Ministério da Salde, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) avaliar a eficacia
agrondmica do pesticida, e a instituicdo responsavel pela avaliacdo toxicoldgica e
periculosidade ambiental ¢ do Ministério da Sadde (MOREIRA, 2003; RIBAS &
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MATSUMURA, 2009). Na maioria dos casos, os fatores responsaveis pela contaminacéo
humana e ambiental por agrotoxicos sao: falta de informacdo pelo agricultor/manipulador
guanto a manipulacdo adequada dos produtos e equipamentos de seguranca como o0s EPI’s
(Equipamentos de Protecdo Individual - botas, méscaras, luvas e vestimenta adequada). A
contaminacdo pelos agentes agrotdxicos indiretamente através da contaminagdo da biota de
areas proximas a plantacbes agricolas, trazendo injarias aos ecossistemas locais,

desequilibrando os ecossistemas locais (PERES et al. 2009).

2.3.5 Risco de contaminagdo das aguas subterraneas pelo Imazapic

Os atributos fisico-quimicos do solo influenciam diretamente a solubilidade e a troca de
ions por reacBes quimicas de adsorcdo-dessorcdo, essas propriedades sdo fortemente
condicionadas pela concentracdo de matéria organica existente, composi¢do dos argilominerais
e predominéancia de 6xidos no solo. Por definigdo, dgua subterranea pode ser entendida como
sendo um processo de movimento da agua para dentro da interface solo — ar, neste intercambio
de massas, a agua se movimenta de uma regidao ndo saturada para uma zona saturada, a dgua se
infiltra até atingir o aquifero subterraneo (CARAS, 2004). Neste contexto, pode-se entender a
intima relagdo existente entre 0 solo e a 4gua e, por sua vez, o lencol freatico. Os solos arenosos
permitem um processo de infiltracdo mais eficiente, ndo obstante, solos argilosos bem
estruturados ou agregados de melhor estabilidade, possuem uma boa taxa de infiltracdo
(SOUZA, 2014). A taxa de infiltracdo de &gua no solo, processo responsavel pela recarga do
lencol freético, reflete, sobretudo os atributos fisicos do solo (CABEDA, 1984).

As moléculas dos agrotoxicos, a exemplo do Imazapic, podem ser adsorvidas pelas
particulas ativas do solo, representadas pelos coloides mineral e/ou orgénico, absorvidos pelas
plantas e/ou lixiviados para as camadas subsuperficiais do solo, atingindo muitas vezes cursos
subterraneos de agua (TONI et al., 2006). Segundo Silva et al. (2011), o Imazapic e o
Imazethpyr foram detectados em aguas subterraneas, bem como outros agrotoxicos como o

Clomazone e o Quinclorac.

O risco dos agrotdxicos atingirem os aquiferos subterraneos pode ser determinado pelo
transporte descendente, o qual depende de alguns fatores inerentes ao clima, propriedades do
solo, préaticas de manejo agricola nas lavouras, profundidade do manancial e de caracteristicas
fisico-quimicas dos agrotoxicos. Para assegurar a qualidade das aguas subterraneas e

superficiais, o Ministério da Saude propds o padrdo de potabilidade para substancias que
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representam riscos a saude, entretanto, ndo faz mencéo ao Valor Maximo Permitido (VMP) para
o Imazapic (MINISTERIO DA SAUDE, 2011), como mostra a tabela 3:

Tabela 3. Principios ativos de agroquimicos na agua.

Parametro CAS VMP (ng L)
94-75-7 (2,4 D)
24D+245T 93-76-5 (2.4,5 T) 30
Alaclor 15972-60-8 20
116-06-3 (aldicarbe)
Aldicarbe + 1646-88-4
Aldicarbesulfona (aldicarbesulfona) 10
+Aldicarbesulféxido 1646-87-3
(aldicarbe sulféxido)
Aldrin + 309-00-2 (aldrin) 0,03
Dieldrin 60-57-1 (dieldrin)
Atrazina 1912-24-9 2
10605-21-7
Carbendazim + (carbendazim) 120
benomil 17804-35-2
(benomil)
Carbofurano 1563-66-2 7
Clordano 5103-74-2 0,2
2921-88-2
Clorpirifés + (clorpirifés) 30
clorpirifésoxon 5598-15-2
(clorpirifésoxon)
p,p'-DDT (50-29-3)
DDT+DDD+DDE p,p'-DDD (72-54-8) 1
p,p'-DDE (72-55-9)
Diuron 330-54-1 90
115-29-7; |
Endosssellz‘g)n( ape (959-98-8); I 2
3) (33213-65-9);
sulfato (1031-07-8)
Endrin 72-20-8 0,6
. 72-20-8
Glifosato + AMPA 1066-51-0 (AMPA) 500
Lindano ((g4a)ma HCH) 58-89-9 9
Mancozebe 8018-01-7 180
Metamidofds 10265-92-6 12
Metolacloro 51218-45-2 10
Molinato 2212-67-1 6
Parationa Metilica 298-00-0 9
Pendimentalina 40487-42-1 20
Permetrina 52645-53-1 20
Profenofés 41198-08-7 60
Simazina 122-34-9 2
Tebuconazol 107534-96-3 180
Terbufos 13071-79-9 1,2
Trifluralina 1582-09-8 20
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Imazapic 104098-48-8 -

(VMP) - Valor Maximo Permitido; (CAS) — Nimero de referéncia de compostos
e substancias quimicas pelo Chemical Abstract Service. )
Fonte: Resolugdo CONAMA, (2008); MINISTERIO DA SAUDE, (2011) - Adaptado.

Pouquissimos herbicidas sdo mencionados na resolu¢do do CONAMA n° 396/2008 e a
Portaria do MS n° 518/2004 sobre padrbes de potabilidade da dgua destinada ao consumo
humano, sendo eles: Alachlor (20,0 pug L™), Atrazine (2,0 pug L?), 2,4-D (4,0 pg L™,
Glyphosate (65,0 pug L), Simazine (2,0 pug L™?) e Trifluralin (0,2 pug L) etc. Esses herbicidas
aparecem inclusive na lista de pesticidas avaliados pelo Ministério da Satde. O Imazapic ndo
esta relacionado no grupo de substancias organicas do Drinking Water Standards and Health
Advisories Tables (USEPA, 2013), no entanto, o documento Imazapic — Human health and
ecological risk assessment: Final report, da agéncia americana Forest Service, do Departamento
de Agricultura (USDA, 2004), cita um Ingresso Diario Toleravel/IDT de 0,5 mg kg* dia*
(CETESB, 2007). A comunidade europeia estabeleceu limites para a soma de todos 0s
agrotoxicos encontrados na agua, podendo variar de 0,1 pg L™t a 0,5 pug L2, esses limites estdo

dentro do padrdo de potabilidade da agua para consumo humano (SILVA et al., 2011).

2.4 Groundwater Ubiquity Score — GUS

O comportamento de poluentes no solo depende em grande parte das caracteristicas
quimicas do ion ou molécula e das propriedades fisico-quimicas do solo. Os processos de sor¢édo
(K4, Koc, KF) séo as propriedades mais importantes para predizer o potencial de lixiviagdo de
uma molécula herbicida (OLIVEIRA & REGITANO, 2009). O critério mais adotado para
avaliar o potencial de contaminacdo de pesticidas € o adotado por Gustafson (1989), indice
GUS ou indice de vulnerabilidade das aguas subterraneas (Groundwater Ubiquity Score — GUS)

calculado a partir da correlagéo abaixo:

GUS =logt,, (4_ log Koc) (1)

Em que GUS representa um indice adimensional, ti2 representa o tempo de meia-vida do
herbicida no solo (dias) e Koc representa o coeficiente de adsor¢do normalizado para o teor de
matéria organica no solo (L kg™2).

De acordo com o indice GUS, a molécula de herbicida é potencialmente lixiviante quando
GUS > 2,8; valores entre 1,8 < GUS > 2,8 sdo de potencial intermediario e, a molécula é ndo

lixiviante quando o composto apresenta GUS < 1,8. Outros critérios foram propostos com o
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mesmo objetivo, como o critério de Cohen (COHEN et al.,1984), California Departament of
Food and Agriculture —- CDFA (WIDERSON & KIM, 1986), contudo, o indice GUS € o critério
mais adotado (OLIVEIRA & REGITANO, 2009). O indice GUS infere sobre o risco ambiental
gue determinados agrotéxicos impde sobre a qualidade das aguas subterraneas e dessa forma
prioriza 0 monitoramento de certos produtos quimicos usados na agricultura. O Imazaquin e o
Imazetapir, mesmo grupo quimico do Imazapic, apresentaram indice GUS de 3,91 e 5,33
respectivamente, sendo inseridos no grupo de herbicidas com alto potencial de lixiviacao
(INOUE, 2007). De acordo com os critérios de GUS, o Imazapic possui potencial para
contaminar aguas subterraneas (SILVA et al., 2011).

O Imazapic é um herbicida cujo tempo de meia-vida € de cerca de 120 dias (HARPER,
1994), no entanto, dependendo das condi¢cdes ambientais, seu tempo de meia-vida pode ser
acima de 180 dias (INOUE, 2003). Aliado ao seu potencial altamente tdéxico (classe
toxicoldgica Il) a alta solubilidade, quando lixiviado para camadas mais profundas do solo, o

Imazapic apresenta consequentemente alta persisténcia no ambiente.

2.5 Fatores que influenciam o transporte e o destino de agroquimicos no solo

As moléculas dos herbicidas estdo sujeitas a reacdes fisico-quimicas que define todos os
processos inerentes a retencdo, lixiviacdo, volatilizacdo, fotodegradacdo, decomposicdo
quimica e microbioldgica, escoamento superficial e absor¢do pelas plantas (BAILEY &
WHITE, 1970). As propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas do solo (teor de matéria
organica, tipo de argilominerais, textura, estrutura, relevo, pH, CTC, CTA, umidade,
comunidade microbiana) e condi¢cBes ambientais (temperatura, pluviosidade, luminosidade,
umidade relativa do ar, intensidade dos ventos) sdo fatores decisivos no que diz respeito ao
destino das moléculas biocidas. Segundo Silva et al. (2011), sob cultivo de arroz inundado, o
Imazapic ndo sofre degradacdo microbiana e torna-se mais disponivel na solucdo do solo com
0 aumento do pH, deixando a molécula livre para outros processos de transporte para aguas

subterraneas ou processos de transformacao.

A dindmica das moléculas biocidas é avaliada no ambiente de acordo com processos
relacionados com: a retencdo, a transformacao e o transporte. Os atributos microbiolégicos do
solo sdo fundamentais no processo de degradacao da molécula, principal meio de dissipacao do

Imazapic no solo.
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2.6 Mecanismos de sorcéo de agroguimicos

Os agroquimicos sdo importantes para a producdo agricola, contribuindo para aumentar
a produtividade das culturas. No entanto, entender o seu comportamento no solo é fundamental
para prevenir danos ambientais especialmente o solo e a agua. Entender a relagao agroquimicos-
solo é importante para definir, inclusive, agroecossistemas que podem ou nao serem submetidos
a aplicacdo de agrotdxicos e adequar concentracdes de aplicacdo. Agrotoxicos como herbicidas
pré-emergentes sdo aplicados diretamente no solo, sendo este responsavel pelo destino dos
agrotoxicos no meio-ambiente (OLIVEIRA & REGITANO, 2009).

A sorcdo € um processo interfacial e refere-se a atracdo de uma ou mais camadas idnicas
ou moleculares para a superficie, que pode ser a fase mineral e/ou organica do solo. O processo
de sorcdo dos herbicidas € muito mais complexo do que a dos ions, como aqueles essenciais ao
crescimento das plantas e muito usado na adubacao mineral ou até mesmo metais pesados como
Chumbo (Pb) e Cadmio (Cd). O mecanismo de sor¢do é fundamental na dindmica do transporte
advectivo-dispersivo, persisténcia, transformacéo e bioacumelagéo de pesticidas (SILVA et al.,
2011). Varios sdo os mecanismos e as for¢as de atracdo que podem estar envolvidas na adsorcao
de agrotoxicos as fracdes coloidais minerais e organicas do solo. Os principais mecanismos que
podem contribuir para a atracdo de herbicidas sdo devidos a forcas intermoleculares, que podem
ser interacdes especificas (ligacdo covalente, ligacao idnica, ligacdo de H, troca de ligantes) ou
ndo especificas (London-van der Waals, dipolo-dipolo, transferéncia de cargas) (BAILEY &
WHITE, 1970; HASSETT & BANWART, 1989; OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011).

Herbicidas ionizaveis a forma catibnica envolvem em sua maior parte interacfes
especificas (ligacBes covalentes, i6nica e de H) e particdo hidrofdbica, enquanto a adsorcdo de
pesticidas apolares (neutros, hidrofébicos) envolve principalmente interacdes ndo-especificas,
particdo hidrofébica e ligacdo de H (OLIVEIRA & REGITANO, 2009). Segundo Barison et al.
(2006), pesquisando a adsorcdo do Imazaquim, herbicida do mesmo grupo do Imazapic,
concluiram que as energias envolvidas na adsorcdo e dessor¢ao é resultante da influéncia mutua
de forcas eletrostaticas, repulsivas ou atrativas, e de interagdes hidrofébicas com a fase sélida
do solo.
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2.7 O transporte de solutos no solo

2.7.1 Mecanismos de Transferéncia no Meio Poroso

Os solutos se movimentam no solo por meio do movimento da dgua ou através do fluxo
de massa. Em contato com o solo, o agrotdxico pode interagir com as trés fases que constituem
0 meio poroso, fragdes solidas, liquidas e gasosas. Segundo Meurer (2010), a fase solida do
solo ocupa cerca de 50% do volume do solo, sendo constituida por minerais e matéria organica,
enguanto os outros 50% sao constituidos por agua e ar, ocupando 30 a 35% e 15 a 20%

respectivamente.

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. As fracGes soélidas, liquidas e gasosas sdo passiveis de diversos
mecanismos de troca, envolvendo escalas macroscopicas e microscopica (MILFONT, 2008).
Processos como convecgdo, advecgdo, difusdo molecular e a dispersdo hidrodindmica

controlam o deslocamento de solutos e/ou substancias quimicas.

2.7.2 Modelo de convecgao-dispersdo (CDE)

Em nivel macroscopico em um volume representativo, sem a existéncia de fontes ou

sumidouros, o balanco de massa é dado pela equacédo abaixo:

00C a3,

p Y 2)

onde 6 é a umidade volumétrica, C é a concentracdo do soluto, t é o tempo, Js € o fluxo de
massa convectivo-dispersivo e z é a profundidade.

Para a condicéo particular de um meio poroso indeformavel com deslocamento de agua

em regime permanente, a equacao (2) torna-se:

S oC . 8C  oC
P 9% _pplt g 3
Paot T e ox @)

@» @ O (4)

O termo (1) descreve a passagem do soluto presente na fase liquida para a fase solida;

nesse termo estdo incluidos os processos de adsorcdo-dessorcdo e as trocas idnicas
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considerando-se os equilibrios cinético e instantaneo. O termo (2) descreve a variacao positiva
ou negativa da concentracdo do soluto dentro da fase liquida ao longo do tempo. O termo (3)
corresponde a transferéncia por dispersao que € associada a difusdo molecular ou ibnica devido
a mistura mecénica provocada por variagdes de velocidade na escala microscépica. O termo (4)
representa a convecgdo, onde o soluto é transportado a velocidade média da &gua. Para um
tracador ndo-reativo o termo (1) da equacdo (3) € nulo e 0 comportamento da curva de eluigédo
é gaussiano (COATS & SMITH, 1964; GERSHON & NIR, 1969).

2.8 Avaliacdo da contaminacao atraveés de colunas de solo

Muitos fendmenos podem influenciar o transporte de poluente ou soluto em meios
porosos, em que 0 contaminante move-se com algum fluido (solvente) nos vazios do solo
(poros), esteja ele saturado ou ndo (NOBRE, 1987; NASCENTES, 2006), ou seja, 0 soluto
adere as superficies dos sélidos influenciadas pela forca de atracdo no meio. Pelo menos 3
processos regem o transporte de poluentes em regimes hidrogeoldgicos (GILLHAM 1981;
NASCENTES, 2006):

(1) Fisico: conveccédo, dispersao, difusdo molecular, retencao fluida e transporte coloidal,
(2) Quimico: sorcdo, decaimento radioativo, precipitacdo, co-precipitacdo e oxirreducao;

(3) Bioquimico: biodegradacéo e biotransformacéo;

O transporte de contaminantes no solo se da através de seu movimento em uma ou mais
camadas do solo em condicdes de saturacdo ou ndo (THOME, 2005). O transporte de solutos
esta vinculado ao fluxo de agua no solo, a dgua no perfil do solo escoa, interage com os ions e
carrega-os em um transporte convectivo, podendo o deslocamento de soluto se desenvolver por
meio de difus@o ou dispersdo. O uso de colunas de solo para o estudo do transporte de soluto
na matriz do solo é fundamental para avaliacdo e monitoramento do deslocamento de solutos,
esse estudo é imprescindivel na otimizacdo de fatores econdmicos e prevencdo de impactos
ambientais (da SILVA et al., 2012). Esse estudo sera Util para estimar o potencial de lixiviacdo
do Imazapic para as camadas mais profundas do solo.

O potencial de poluicdo do Imazapic pode ser potencializado com algumas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, para isso € indispensavel entender a dindmica da
substancia no solo e como se comportam em termos de lixiviacdo, adsorcdo, dessorcéo,

complexacgéo entre outros processos. Segundo INOUE (2007), o entendimento da dinamica dos
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herbicidas no solo pode ajudar em recomendacdes de doses mais precisas de acordo com as

caracteristicas do solo que controlam sua movimentacao e persisténcia no solo.

A avaliacdo do comportamento sortivo do Imazapic constitui numa técnica bastante util
na prevencéo de danos ao ambiente. O processo de transporte de solutos, utilizando colunas de
solo é capaz de proporcionar a obtencdo de dados em laboratério com grande aplicabilidade em
campo uma vez que as colunas sdo preenchidas com as camadas de solo o mais préximo
possivel da condicdo original em campo (mesmas densidade e umidade), propiciando a
lixiviacdo dos ions (BOEIRA, 2004).

Com o uso de ensaios de deslocamento misciveis em colunas de solo é possivel avaliar
processo de adsorcdo-dessor¢do da molécula do Imazapic em solos de diferentes classes.
Segundo Novo et al. (2008), a interacdo entre o Imazapic e a fase solida do solo depende de
caracteristicas fisico-quimicas do solo como o teor de carbono organico do solo, teor de argila
e pH. Através de estudos com colunas de solo foi possivel avaliar o potencial de lixiviacdo do
Imazapic em Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico (LVVAd) a partir da aplicacdo de lamina
de irrigagdo > 40 mm, promovendo a lixiviagdo da molécula para as camadas mais profundas
do solo, constatando o maior potencial de lixiviagdo para o Imazapic quando comparado com
o Isoxaflutole (INOUE, 2007).

2.9 Processos fisicos de transporte

2.9.1 Transporte convectivo ou fluxo de massa

Esse mecanismo de transporte representa o deslocamento passivo do soluto-solucéo,

representado pela equacgéo:

Jm = qC; (4)
Em que:
J.m = Fluxo convectivo de solutos [L T]
q = Fluxo convectivo de solutos [L T™]

C, = Concentracio residente ou ambiente [M L]
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2.9.2 Transporte difusivo

A difusdo é o mecanismo pelo qual a energia termo-cinética induz a movimentagdo dos
ions ou moléculas e esse movimento se da na dire¢do do gradiente de concentragdo, sendo capaz
de ocorrer até em situagBes onde o fluxo € inexistente e o deslocamento do soluto deixa de atuar
apenas em gradientes de concentragdes nulas (ZANON, 2014). Esse tipo de transporte ocorre

em resposta a um gradiente de concentracédo e pode ser descrita em analogia com a lei de Fick:

ac,
Jp =—6 Dmg (5)

onde Jo é o fluxo de solutos decorrente da difusdo [L T™]; @ é o teor de agua do solo [L3 L;

Dnm € o coeficiente de difusdo idnica ou molecular no meio poroso [L? T] e x a distancia [L].

Em funcgéo da heterogeneidade e irregularidade dos poros do solo, o coeficiente de difusdo

do solo, Dm, € menor do que o coeficiente de difusdo na agua pura, Do:

Dm =Dot (6)
Em que 7€ o fator de tortuosidade, onde os valores variam de 0,3 e 0,7 para a maioria dos

solos.

2.9.3 Transporte dispersivo

Esse tipo de transporte ocorre em razéo de diferencas de velocidades de escoamento dos
fluidos dentro de poros individuais e entre os poros de diferentes formas tamanhos e direces.

A equacao do transporte dispersivo se assemelha a equacao de difuséo:

ac,
Jn = —6Dy ax (7)

, = fluxo de solutos decorrentes da dispersdo mecanica ou hidrodinamica [L T].
D,, = coeficiente de dispersdo mecanica [L2 T™]. Geralmente, considera-se que esse coeficiente
resulta da velocidade do fluido (GENUCHTEN & WIERENGA, 1986; OR & WRAITH, 1997),
ou seja:

D =Dy, = " (8)
em que:
A [L] = dispersividade.
v = /6 = velocidade média de dgua nos poros.

n = uma constante empirica de valor aproximadamente 1,0.
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Sob o ponto de vista macroscopico, Dm € Dn sdo similares, podendo ser considerados

aditivos:
D = Dm + Dn 9)

em que D é o coeficiente dispersivo-difusivo (HILLEL, 1980), ou coeficiente de dispersédo
(VAN GENUCHTEN & WIERENGA, 1986).

2.9.4 Processos quimicos de transporte

A interface sélido-solucdo esta sujeita a diversos fendbmenos quimicos que podem ocorrer
com maior ou menor intensidade a depender dos atributos quimicos da fase sélida do solo,
causando retardamento do transporte de poluentes em solos. Os processos quimicos passiveis
de ocorrer no sistema solo sdo reacGes adsorcdo-dessorcdo, precipitacdo-dissolucao, oxido-
reducdo, complexacdo e quelacdo. O fendmeno de adsorcdo tem influéncia direta na
geodisponibilidade de um elemento por exercer controle na concentracédo de ions e moléculas
entre o solo e a solugdo adjacente e a forga de retencéo é determinada pela interagdo envolvida
(MOUTA, 2007). Processos de precipitacdo-dissolucdo tem influéncia sobre diferentes ions e
moléculas no solo e, portanto, podem causar uma transferéncia de poluente da fase liquida para
a fase solida. Processos de oOxido-reducdo, complexdo e quelacdo podem afetar a
disponibilidade do poluente alterando a forma da substancia e assim aumentando ou diminuindo
seus efeitos (NOBRE,1987; MOUTA, 2007).

Reacdes de complexacdo sdo formadas em sua maioria por cations metalicos ligados a
formas organicas formando um complexo, uma vez que existe de 100 a 200 espécies de
complexos solaveis, reacdes de oxirreducdo pode se originar de diferentes espécies de
elementos (MEURER, 2010).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

Neste trabalho foram estudados dois tipos de solos, um Argissolo Amarelo Distréfico —
meia encosta - (AAd, 7° 47' 59,02" S e 35° 0' 18,45" W) e um Latossolo Vermelho Amarelo
Distrofico —topo - (LVAd, 7° 49'28,61" S e 35° 1' 31,10" W). Os solos estudados sdo de textura
media (AAd) e argilosa (LVVAd), cuja atividade agricola é a cana-de-agUcar, cultivada na area
ha varios anos. Foram realizadas analises fisicas, quimicas, mineraldgicas e determinacdo do
teor residual do herbicida Imazapic na camada de 0-20 cm e, em seguida, procederam-se aos
ensaios de deslocamento miscivel em colunas de solos saturadas. A figura 1 mostra as duas

areas de estudo.

Sobre os solos da regido estudada, pode-se afirmar que sédo profundos, bem drenados e
com diminuicao da fertilidade natural devido ao intemperismo, clima quente e imido, formando
solos bastante evoluidos. O clima é denominado Tropical chuvoso com verdo seco, com média
anual de precipitacdo de 1.867 mm. A vegetacdo é composta por Floresta Subperenifélia de
Restinga (CPRM, 2005).

Figura 1. Localizacdo das areas onde foram amostrados os solos (AAd
- 7°47'59,02"'S e 35°0'18,45""O e LVAd - 7°49'28,61"'S e 35°1'31,10"'O

Argissolo Amarelodistrofico g

o,
[,--nl p.

\

s Sao Jose
‘Latossoio Vermelho Am’are\o distréfico

Google Earth Pro 7.1.5.1557.
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3.2 Coleta e preparo das amostras

As amostras foram coletadas aleatoriamente em ziguezague na area com 10 amostras
compostas na camada de 0-20 cm e em seguida levadas para o Laboratdrio de Avaliagdo de
Contaminacdo do Solo (LACS) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) para a

realizacdo das analises necessarias.

As amostras foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm para a obtencdo de Terra
Fina Seca ao Ar (TFSA). Apds a obtencdo da TFSA, foram armazenadas em sacos plésticos,

sendo outros preparos realizados nas amostras de acordo com a metodologia de cada analise.

3.3 Analises fisicas

As anélises fisicas foram realizadas no Laboratério de Fisica do Solo da Universidade
Federal Rural de Pernambuco (UFRPE). Os atributos analisados foram: Granulometria, relacéo
silte/argila, Densidade do solo (Ds), Densidade das particulas (Dp), Porosidade Total, Argila
total e argila dispersa em &4gua (ADA). Todas as anélises foram realizadas conforme o manual
de anélises quimicas de solo (EMBRAPA, 1997).

3.3.1 Granulometria

As analises granulometricas foram realizadas com TFSA (Terra Fina Seca ao Ar) e
dispersante hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L™, agitando por 16 h em agitador tipo Wagner.
O fracionamento da areia foi feito com peneira 0,053 mm (80 mash) e as fracGes de silte e argila
foram recolhidas em provetas de 1000 mL e o volume completado até 960 mL. A fracdo argila
foi determinada com densimetro e a fracéo silte determinada por diferenca entre a massa total
de areia e argila (EMBRAPA, 1997).

3.3.2 Densidade do solo (py)

O solo foi coletado em estruturas indeformadas em anel de volume com o amostrador de
Uhland e posteriormente seco em estufa a 105°C e pesado ap6s 24 h. A densidade foi calculada

através da férmula;

M
Vs

Ps = (10)

Onde p, € a densidade do solo (kg dm=), M, é a massa de solo seco em estufa a 105°C (kg) e

V; € 0 volume do solo no cilindro (dm?).
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3.3.3 Densidade da particula (p,)

A densidade da particula foi calculada pelo método do baldo volumétrico contendo solo
seco em estufa a 105°C. Amostra de 20 g de solo foi posta em baldo de 50 mL e o volume
completado com alcool a 70%. O célculo para a determinagdo da densidade da particula foi

realizado através da férmula a seguir:

_ a
Pr = 50

(11)

onde p,, ¢ a densidade da particula (g cm®), a é o solo seco em estufa; b igual ao volume (mL)
de alcool etilico.

3.3.4 Porosidade total (&)

A porosidade total foi calculada usando valores de densidade da particula e da densidade

do solo, conforme a expressdo:

e = (12100 (12)

Pp

onde ¢ é a porosidade total (%), p,, a densidade da particula e p, € a densidade do solo.

3.4 Analises quimicas

As andlises quimicas foram realizadas no Laboratorio de Fertilidade do Solo e no
Laboratorio de Avaliacdo da Contaminacdo do Solo — LACS, ambos do Departamento de
Energia Nuclear — DEN da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) e consistiram na
determinacéo do pH, Ca?*, Mg?*, K*, P, Na*, Al*3, (H"+AI*®), carbono organico, Capacidades
de Trocas Catidnicas Efetiva e Potencial (CTC-ef, CTC-pot), saturacdo por bases, aluminio,
sodio. Todas as andlises foram realizadas conforme o manual de analises quimicas de solo
(EMBRAPA, 2009).

3.4.1 pH em agua e em KCI

As determinacdes do pH em agua e KCI 1 mol L foram realizadas através do potencial

eletrénico por meio de eletrodo imerso em suspenséo no solo na proporcéao de 1:2,5.
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3.4.2 Carbono Organico

O Carbono Organico foi determinado pelo método de Walkley & Black modificado que
se baseia na oxidacdo da matéria organica via umida usando o Dicromato de Potassio (K2Cr207)
seco em estufa a 105°C e dissolvido em meio sulfurico, empregando-se como fonte de energia
o calor desprendido do aquecimento em chapa quente. Apds a oxidacdo, todo o excesso de

dicromato foi titulado com sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(SO4)2.6H20 0,1 mol L.

3.4.3 Fosforo Disponivel

O Fosforo disponivel foi determinado em solugdo Mehlich-1 a partir de leituras em curva
padréo e extrato do solo em fotocolorimetro no comprimento de onda de 660 nm.

3.4.4 Complexo Sortivo

As analises de Célcio, Magnésio e Aluminio trocaveis extraivel foram realizadas através
de extracdo com solucéo de Cloreto de Potassio (1 mol L), na proporgéo de 1:10 entre o solo
e o extrator. A determinacdo do Calcio e do Magnésio forma realizados por espectrofotometria
de absor¢do atbmica e o Aluminio extraivel por titulagdo, na presenca do indicador azul de

bromotimol, com NaOH (0,025 mol L) como titulador.

O Potéssio e o Sadio trocaveis foram determinados diretamente no extrato do solo obtido
com a mistura de HCI 0,05 mol L e H2SO4 0,025 mol L (Mehlich-1), por fotometria de

chama.

3.4.5 Ferro e Aluminio extraidos por DCB e Oxalato acido de amonio

Amostras de argila do LVAd e AAd foram maceradas em almofariz de agata e realizacao
das extragBes quimicas. Para a extracdo de Fe e Al relativo aos 6xidos de ferro pedogénicos
(Fed), utilizou-se o método do Ditionito-Citrato-Bicarbonatode sodio (DCB) a 70° C. Foram
realizadas 3 extracdes sucessivas, empregando o método descrito por Mehra & Jackson (1960)
e modificacOes realizadas por Inda Junior & Kéampf (2003).

Para extracdo de Fe relativo aos 6xidos de ferro de baixa cristalinidade (Feo) a extracdo
foi realizada com solugdo de oxalato acido de amonio ((NH,),C,04.H,0) 0,2 mol L a pH 3

No escuro e huma Unica extragao (Schwertmann,1964).
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3.5 Analises mineralodgicas

A anélise mineraldgica consistiu na determinacdo por difracdo de raios-X 0s minerais

predominantes nos solos.

As analises foram realizadas por difratometria de raios-X (DRX) em amostras de argila
montadas na forma de p6 ndo orientado (suporte de metal) e orientadas (suporte de vidro), em
equipamento XRD 6100 da Shimazo do Laboratorio de Cristaloquimica e Micromorfologia da
Unidade Académica de Garanhuns (UAG/UFRPE) (figura 2).

Figura 2. Difratometro de raios-X (DRX)

[} ==
2 L.

Fonte: Silva, 2016

A argila foi previamente macerada em almofariz de agata e os espectros de DRX foram
obtidos na seguinte configuracdo: Velocidade de 1° min (20); amplitude de 5 a 50° (26); radiagdo
de Cu Ka a 30 kV e 30 mA e com monocromador de grafite. As amostras montadas em suporte
de vidro foram submetidas aos pré-tratamentos de eliminacdo de 6xidos de ferro por ditionito-
citrato-bicarbonato (DCB) (MEHRA & JACKSON, 1960) e saturacdo com K, para posterior
aquisicdo dos espectros nas temperaturas de 25, 350 e 500°C (JACKSON, 1975).

Os critérios empregados para a interpretacdo dos difratogramas foram baseados no
espacamento interplanar (d) e no comportamento dos picos de difracdo frente aos tratamentos
de saturagéo, conforme apresentado por Jackson (1975), Brown & Brindley (1980) e Moore &
Reynolds (1989).
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3.6 Uso de herbicidas nas areas de cultivo de cana-de-acUcar

O herbicida Imazapic (principio ativo no produto comercial Plateau da BASF) é
geralmente aplicado ao solo como pré-emergente no cultivo da cana na mata norte do estado e
também usado associado a outros herbicidas como: o isoxaflutole, imazapyr, amicarbazone,
diuron, hexazinone, sulfentrazone, entre outros, ou de aplicacfes isoladas do Imazapic, no

controle de plantas daninhas.

No Latossolo Vermelho Amarelo distréfico - LVAd séo aplicados 150 g ha* do herbicida
Provence (i.a. isoxaflutole 75%) mais 160 g ha do herbicida Plateau (i.a. Imazapic 70%) em
um volume de calda (4gua mais produtos diluidos) de 180 L ha', ou seja, em cada 180 litros de

calda de pulverizacdo tem-se 0,15 kg de Provence e 0,16 kg de Plateau.

No Argissolo Amarelo distréfico - AAd, as dosagens utilizadas sdo de 150 g ha de
Plateau mais 150 g ha* de Dinamic (i.a. Amicarbazone 70%), sendo utilizados 150 L ha™ de
volume de aplicacdo. As Ultimas aplicagbes nas duas areas de estudo foram realizadas em
janeiro de 2015.

3.7 Ensaio experimental em colunas de solo

A montagem dos experimentos em colunas de solo, consistiu em: colunas de solos
deformadas, uma balanca eletronica de precisao, reservatédrio contendo os solutos (tragador —
KBr e Imazapic), reservatorio de dgua desmineralizada, bomba peristaltica, composta de 12

vias, célula de detec¢do, coletor de fragBes e condutivimetro.

Os ensaios em condigdes de saturacdo constituem basicamente em deslocar certo volume
de liquido Vo que ocupa 0 espago poroso contido em uma coluna de solo, por meio de uma
solucdo contendo o soluto (tragador ou soluto interativo) 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 formagdo de uma zona de mistura caracteristica do
estado de dispersdo do soluto. Segue-se a progressdo do avang¢o do soluto, medindo-se a
concentracdo C do efluente no curso do tempo. A evolugéo da razdo C/Co em funcédo do numero
de volumes de poros (V/Vo) do efluente coletado fornece a curva de avango do soluto
(comumente chamado de BTC — Breakthrough curve).

Os ensaios para a caracterizacdo das propriedades hidrodindmicas e hidrodispersivas

foram realizados um unico fluxo para cada solo, definido a partir do valor da condutividade
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hidraulica saturada. A determinacdo dos parametros hidrodispersivos foi realizada a partir do
modelo de conveccdo dispersdao (CDE), utilizando-se o programa CXTFIT 2.0 (Code for
Estimating Transport Parameters from Laboratory or Field tracer Experiments) desenvolvido
por Parker & van Genuchten (1984).

A matriz sélida foi considerada indeforméavel, homogénea e isotrépica, com a fase liquida
continua, isotérmica e incompressivel. O escoamento foi considerado unidirecional. O Brometo
de Potéssio (KBr) foi o tragador usado na caracterizagdo hidrodispersiva dos solos. O brometo
(Br) é um soluto nédo reativo, indicado por ndo ser adsorvido pela maioria dos solos,
caracteristica desejada para um tracador. A molécula usada (soluto reativo) nos ensaios de
colunas de solo foi o Imazapic comercial da marca Plateau (Basf).

Utilizou-se colunas de vidro com as dimensdes de 20,5 cm de altura e 5 cm de didmetro;
bamba peristaltica; 2 mmol L™ de solucéo eletrolitica de CaClz; tragador KBr a 1 mol L; um
coletor de fragdes de marca SPECTRUM CF-2 com capacidade para 87 tubos (figura 3). O
acondicionamento do solo nas colunas foi feito em camadas de aproximadamente 5 cm
levemente compactadas, em seguida, as colunas forma saturadas utilizando uma solugéo
eletrolitica a 2 mmol L de CaClz, proxima a da solugdo do solo, para que os coloides do solo
ndo sofressem desestabilizacdo, comprometendo a permeabilidade devido a diminuicdo da
forca ibnica (ROY & DZOMBAK, 1995).

Figura 3. Ensaio experimental do transporte de solutos em colunas de solo
saturadas.

Fonte: o préprio autor.
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A alimentacéo da coluna de solo foi realizada através da bomba peristaltica e o efluente
da coluna coletados com um coletor de fracdes. Apos a saturacdo completa da coluna, foram
passados dois volumes de poro da solucéo eletrolitica (CaClz) e um volume de poro do KBr em
regime de fluxo constante descendente. As vazdes, definidas a partir dos valores da
condutividade hidraulica saturada para cada ensaio, foram calculadas a partir da média dos 10

(dez) primeiros volumes coletados quando da passagem da solucdo eletrolitica.

As solucdes efluentes de KBr foram determinadas em condutivimetro e as do Imazapic
foram determinadas por meio de High Performance Liquid Chromatography (HPLC) -
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

3.8 Modelos de transferéncia no meio poroso

As curvas de eluicdo do KBr foram ajustadas ao modelo de conveccao-dispersdo (CDE)
e as curvas do Imazapic foram ajustadas pelo modelo de ndo-equilibrio quimico (CDE-2 Sitios
de Sorcdo), ambas utilizando o programa CXTFIT 2.0 (Code for Estimating Transport
Parameters from Laboratory or Field tracer Experiments) (TORIDE et al., 1995).

3.8.1 Modelo convecgéo disperséo (CDE)

A descrigéo do transporte de um soluto no solo (deslocamento unidirecional) em meio
homogéneo se faz tradicionalmente utilizando a forma diferencial da lei de conservagéo de
massa. Para a condicao particular de um meio poroso indeformavel com o fluxo de agua em
regime permanente, a equacdo unidimensional que descreve o transporte de um soluto se

apresenta como:
N ac 0% ¢ oc

sendo C a concentragdo do soluto na solugdo [M L®]; S a fragdo adsorvida [M MY]; p, a
densidade do solo [M L.?]; D o coeficiente de dispersdo hidrodindmica [L? T™]; t o tempo [T];
x a coordenada espacial [L]; ¢;0s termos de fonte e sumidouro [M L3 T1; v é a velocidade
média da solucéo [L T] e 0 é a umidade volumétrica [L® L-]. Admitindo que a massa injetada

e igual a massa recuperada, o termo ¢; € nulo.
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3.8.2 Estimativa de sorgéo: Coeficiente de particio (Kq)

A sorc¢éo foi avaliada por meio da estimativa do coeficiente de parti¢édo (Kp) calculado
através da relacdo entre a concentracdo do herbicida em solucdo e aquela sorvida ao solo. O Kp

é estimado pela equacéo a seguir:

Kp=— (14)

onde Ko é o coeficiente particdo e S e Ceq representam a espécie quimica adsorvida e a

concentracdo que permanece na solucao de equilibrio respectivamente.

3.8.3 Coeficiente de adsorcdo normalizado para o teor de carbono organico (Koc)

O teor de carbono organico do solo € um importante atributo para predizer a intensidade
de adsorcdo, o coeficiente de adsor¢do uma vez normalizado pelo teor de matéria organica,
passa a ter valores independentes do tipo de solo (WAGENET & RAO, 1990; OLIVEIRA &
REGITANO, 2009). A normalizagéo de Kp para o teor de C orgénico foi calculada conforme a

relacao:

Koo = f_dmo (15)

ocC

onde foc indica o teor (dag kg) de C organico do solo.

3.8.4 Modelo CDE-2 Sitios de Sor¢ao

Quando o soluto interage com a matriz sélida do solo, essa interacdo pode se dar de forma
instantanea ou ndo, e é representada pelo parametro (f) que representa a interacdo entre soluto
e matriz sélida do solo e indica os sitios de sorcdo para o qual o equilibrio é instantdneo com a
fase movel liquida e (1-f) representa a fracdo de sitios de sorcdo para a qual o equilibrio so

ocorre ao longo do tempo (cinética de sor¢éo).

No modelo CDE-2 sitios de sor¢do a interagdo ocorre conceitualmente em dos tipos de

sitios de sorcdo S; e S, sendo:
S1 = fKpC (16)

S, = (1= fKpC 17)
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S s Sl +Sz = KDC (18)

onde C é a concentracéo do soluto na solugdo [M L2]; S é a concentrag&o do soluto adsorvida;
S, € a fragdo sorvida pelos sitios em equilibrio (no dominio de sorcéo instantanea) [M M]; S,
é a fracdo sorvida pelos sitios cinéticos de sorcéo e f é a fragdo de sitios de sorcéo para a qual o

equilibrio é instantaneo.

Supondo que o equilibrio seja instantaneo, tem-se:

0S, oC
—=fK, — 19
ot ° ot 19)
Introduzindo uma cinética de primeira ordem reversivel para o sitio de sor¢do Sz:
S
6&—2=0![(1—f)KDC—52] (20)

sendo: « [T?] o coeficiente de transferéncia de massa entre os dois sitios.

Admitindo regime hidrodindmico estacionario em meio homogéneo, e supondo que o
soluto pode se transformar ou degradar, a equacao de conservagdo de massa incluindo os termos

S1 e S2na equacdo CDE (13) é dada por:

35, 3, oC 8’C . oC
it =D -+ Y, 21
Pa o TP Ty ot x> ox ,-:¢‘ )

Substituindo a equacdo (19) na equacdo (21), o modelo CDE-2 Sitios de Sor¢édo €

representado por:

fp Ky 0C  p, 8S, _8°C aoC
14 Pa2o P PaPr [l > (T Sy 22
( 6 )6t 6 ot ox? OX Z,ll¢‘ (22)

As equac0es (13) e (22) na forma adimensionalizada ficam:

oC, oC 1 0°C, oC
+(1l-f)R=2=——""1L_ "1 23
ﬂRaT ( )6T Pe 922 0Z 23)
e as equacdes envolvendo cinética de troca (equacéo 18):
oC
1-p)R aTZ =o(C,-C,) (24)
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sendo S o coeficiente de particdo, T o tempo adimensionalizado; Z coordenada espacial
adimensionalizada; Ci e Cz concentracdo adimensionalizada nos dois sitios de sorgdo

(instantaneo ou cinético) respectivamente, R o fator de retardo; o coeficiente de Damkdler;

Pe o0 niumero de Péclet.

Tabela 4. Equagdes de transporte adimensionais (modelos CDE e CDE-2
Sitios de Sorc¢do):

Modelo
Parametro
Um sitio Dois sitios
T vt vt
o o
b X X
¢ ¢
Pe vt vt
D D
R PaKp PaKa
1+ 5 1+ 0
B 1 6+ pafKp
R 0+ paKp
w a(R—-1)L a(l—pB)RL
v vV
Ci C C
Co Co
C, S, S
K,C, 1 - f)KqC,»

sendo x o comprimento da coluna; Coa concentracdo inicial aplicada e o é a taxa
de decaimento de primeira ordem.

As condic¢des de contorno para a solugédo da equacéo (21) sao:
Condicdo inicial:

C,(2,0)=C,(Z,0)=0 (25)

Condicéo de contorno:

1 para O0<T<T
S 1% e P 0 (26)
Pe 0Z 0 para T >T,



48

ac, oC
(LT =Z2(LT) (27)

3.9 Parametros de transporte

O tempo de aplicacdo do pulso (tpuiso) € a densidade de fluxo (q) séo dados experimentais
e foram medidos durante a realizacdo dos ensaios. A velocidade média da dgua nos poros (v)
foi calculada usando a relagéo (g/ &) e mantida fixa nos ajustes, sendo & a umidade volumétrica
na saturacdo. O valor do fator de retardo, R, foi estimado observando-se as curvas experimentais
de eluicdo, sendo utilizado como valor de entrada no programa CXTFIT (TORIDE et al., 1995)
para a identificacdo dos demais parametros (D, R, fe w) (CDE-02 Sitios de Sorcao).

3.9.1 Estimativa de lixiviacéo através do indice GUS

Para estimar a lixiviacdo do Imazapic, foi usado o indice GUS proposto por Gustafson
(1989). O indice GUS representa um indice empirico adimensional baseado no valor de Koc (L
kg™) e do tempo de meia-vida ti (dias). Quando o indice GUS < 1,8 o herbicida é considerado
ndo lixividvel enquanto que indices superiores a 2,8 sdo considerados lixividveis e, valores entre
1,8 e 2,8 s@o de comportamento intermediario. O indice GUS foi calculado pela a equacéo

seguinte:

GUS =logt,,(4-log K.) (28)

3.9.2 Desenvolvimento experimental

3.9.2.1. Determinacao do teor de herbicida Imazapic residual no solo sob cultivo de cana-

de-acucar.

A extracdo de residuo de Imazapic no Argissolo Amarelo distrofico (AAd) e no Latossolo
Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) foi realizado pesando-se 5g de TFSA em tubos Falcon.
Foi utilizado 10 mL de acetonitrila (9:1, v/v) como solvente para extracdo do herbicida

Imazapic.

O ajuste do pH é um fator importante no processo de extracdo de herbicida, o pH do
solvente foi reduzido para 2,0 com solucdo aquosa de &cido fosforico (1:1, v/v). Esse ajuste é
indicado para herbicidas do grupo das imidazolinonas (FURLONG, 2000; VIGNA et al., 2006;
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GONCALVES, 2007). Ap6s 20 minutos de agitacdo horizontal os tubos foram centrifugados a
rotacdo de 3600 rpm por 10 minutos, o sobrenadante foi removido e transferido para recipiente

de vidro. Em seguida, o teor de Imazapic no solo foi determinado em HPLC.

3.9.2.2 Padréao Analitico do herbicida Imazapic

A tabela abaixo apresenta o tipo de herbicida, fornecedor, grau de pureza e o CAS

(Chemical Abstracts Services) do padréo analitico e o fornecedor:

Tabela 5. Padréo Imazapic.

Padréo analitico sélido

Herbicida Imazapic
Fornecedor Accustandard, Inc
Grau de pureza 99,5%
CAS 104098-48-8

A concentracdo analitica estoque de 250 mg foi preparada através de dissolu¢do em

acetonitrila e armazenada em fracos ambar a temperatura de -18 °C.

3.9.2.3 Curva analitica e linearidade

A quantificacéo da solucéo de equilibrio (Ceq) do produto comercial (mg L) foi realizado
pelo método do padréo interno. Sendo assim, a partir da solugdo estoque de 250 (mg L) foram
preparadas solucdes de trabalho em acetonitrila utilizadas para a constru¢do das curvas
analiticas para o HPLC. A partir das diluicbes com &gua deionizada da solucdo estoque foram
preparadas solucbes do herbicida Plateau (Imazapic) nas concentracdes de 10, 50, 100, 150 e
200 (mg L1). Com a curva foi possivel relacionar as areas dos picos em concentragio em (mg
L), bem como pode-se observar a sensibilidade do detector e a capacidade de fornecer dados
diretamente proporcionais a concentracdo da molécula usada no experimento dentro de niveis
conhecidos de aplicagdo como coeficiente de determinacéo () a linearidade do HPLC. O r? da
curva de linearidade foi igual a 0,991 indicando uma excelente qualidade da curva ajustada aos

pontos experimentais conforme a figura 4.
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Figura 4. Curva analitica preparada a partir da solucdo estoque de 250
(mg L?) e diluidas em concentragdes que variaram de 10 a 200 (mg L™?)
de Imazapic com 99,5% de grau de pureza.
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3.9.2.4 Fase mdvel, vazdo e comprimento de onda.

A fase movel utilizada consistiu em uma mistura de acetonitrila:dgua (60:40, v/v),
acidificada a pH 3,0 com &cido fosforico (1:1, v/v), vazdo de cerca de 1,0 mL min?. O

comprimento de onda méaximo para a deteccdo foi de 212 nm.

3.9.2.5 Analise cromatografica por cromatografia liquida de alta precisdo com detector
Diodo Array (HPLC-DAD)

As analises cromatograficas por HPLC-DAD foram realizadas no Laboratorio de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Atributos fisicos

Os atributos fisicos estdo expostos na tabela 6. De acordo com os valores dos atributos
fisicos, ha predominio da fracdo areia na TFSA na camada superficial (0-20 cm) do LVVAd e do
AAd, apresentando 486 e 854 g kg™ respectivamente, sendo a areia grossa superior aos teores
de areia fina principalmente no AAd. O predominio da areia total sobre as demais fracfes 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 condi¢des climaticas que favorecem esse
fenbmeno. Os baixos teores de argila e os elevados teores de areia, na camada superficial de 0-
20 cm no AAd, denota um desenvolvimento mais incipiente do solo, o que pode estar
relacionado com a composicdo mineralogica do material de origem, com predominio de

minerais mais resistentes como o quartzo.

A relacdo silte/argila (S/A) apresenta valor mais baixo no AAd (0,42) comparado com o
LVAd (0,71). Arelacdo S/A é um indice importante na avaliagdo dos estagios de intemperismo
dos solos, onde valores de S/A > 1 faz referéncia a um indicativo de solos jovens (JACOMINE,
2005; CAMPOS et al. 2012). Quanto menor a relacdo S/A maior a concentracdo de argila. Esta
fracdo, devido a sua caracteristica coloidal, tem uma area superficial especifica bem maior,

providas de cargas elétricas que participa da adsor¢do de substancias como ions e/ou moléculas.

A textura do solo é fundamental no potencial de adsorcdo de pesticidas, sobretudo
herbicidas de pré-emergéncia que sao aplicados diretamente sobre a superficie do solo. Segundo
Neto (2014), solos com textura arenosa favoreceu a maior lixiviagdo do Imazapic no solo, 0s
minerais de argila e a matéria organica afetaram a adsorcdo da molécula. Fermino (2008)

observou maior lixiviacdo do Imazapyr em solos de textura arenosa em relacdo a solo argiloso.

Tabela 6. Atributos fisicos dos solos estudados, mata norte de Pernambuco.

Granulometria da TFSA

0-20 Areia
Grossa  Fina Total
L L gcm?®
LVAd 268 218 486 214 300 1,49

AAd 618 236 854 43 103 1,58

Silte  Argila  py
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4.2 Atributos quimicos

Os resultados da caracterizagcdo quimica dos solos sdo apresentados na Tabela 7. De
acordo com os valores de pH em agua, a camada superficial de 0-20 cm do LVAd e do AAd
apresenta reacdes neutras (pH = 7,0) e acidas (pH = 5,1) (FIGUEIREDO, 2013). A diferenca
nos valores de pH teve influéncia direta no processo de adsor¢édo dos solos. Segundo Monquero
(2010), solo argiloso com pH 6,0 apresentou maior potencial de lixiviagdo quando usado o
mesmo solo com pH 4,7, sendo essa diferenca mais evidente com o herbicida Imazapic.
Também foi observado aumento de dessor¢do de Imazaquim com o aumento de pH (ROCHA
et al., 2002; BARIZON, 2004). Essa caracteristica, propria dos herbicidas do grupo quimico
das Imidazolinonas, ocorre devido a repulsdo da molécula com as cargas negativas do solo,
cargas elétricas predominantes em solos com pH proximos a neutralidade. Apenas para efeito
de comparacéo, a faixa de pH que apresenta maior disponibilidade de nutrientes para a maioria
das culturas se encontra entre 5,8 e 6,5, e para a cultura da cana-de-acucar, a faixa de pH ideal
encontra-se a niveis levemente acidos em torno de 6,5 (IPA, 2015). Solo com pH muito baixo
pode proporcionar toxidez do AI** e/ou deficiéncia de alguns minerais como Ca?* e K*
(CARVALHO et al., 2013). O pH 7,0 na camada superficial do AAd deve-se aos efeitos da
adubacdo organica por meio de fertirrigacdo com vinhaca e pratica de calagem. Os valores do
pH em Cloreto de Potassio (KCI) foram inferiores aos valores de pH em agua, resultando em

ApH negativos em todas as camadas, indicando predominancia de cargas negativas no solo.

Nas duas areas de estudo, as bases trocaveis tiveram valores de Mg?* (LVAd) e K* (AAd)
de 1,46 e 2,02 cmolc kg respectivamente. Entre as bases, 0 K* apresentou a maior concentragéo
no AAd com 2,02 cmolc kg*. O destaque observado para o K* esté relacionado com o acréscimo
deste nutriente via vinhaca por fertirrigacdo, subproduto bastante rico em ions K™ e também
disponibilizado através de adubacgdo quimica. A soma de bases (SB) apresentou baixos valores

variando entre 2,0 e 2,75 cmolc kg™ no LVAd e no AAd, respectivamente.

Os baixos valores de bases trocaveis conferem ao solo carater eutrofico na camada
superficial do AAd, com 64% de saturacado por bases (V) e LVAd apresentando 28%, conferindo
caréater distrofico. Os solos estudados apresentaram valores de saturacdo por bases baixa no
LVAd (28%) e alta em AAd (64%).

Os teores de Ca?*, Mg?* e Na* foram baixos, as concentragdes de Na* apresentaram baixos
valores na camada estudada, o que pode estar associado a elevada precipitacdo que auxilia a
lavagem de bases para as camadas subjacentes.
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As concentracdes de AI** foram de 0,2 e 0 cmole kg™ de solo no LVAd e no AAd,
respectivamente. A Capacidade de Troca de Cations efetiva (T) apresentou valores baixos, de
1,2 e 2,4 cmolc kg™ no LVAd e no AAd, respectivamente. O T elevado é um importante atributo
do solo que pode influenciar a adsorgéo, no entanto, mesmo com maior valor de T, 0o AAd foi o
solo com menos potencial de adsorcéo. A atividade de argila (T arg) foi menor que 27 cmolc kg
! para 0 LVAd e maior que 27 cmolc para 0 AAd, conferindo a este Gltimo argila de atividade
alta (Ta). O tipo de argila determina a superficie especifica dos coloides e tem influéncia direta
na disponibilidade de sitios de sor¢cdo do solo. A concentragdo de Carbono Orgénico Total
(COT) foi de 16,0 g kg™ de solo nas camadas superficiais para ambos os solos do LVAd e AAd.
O Imazapic tem grande afinidade com a fracdo organica dos solos, bem como todos os demais
herbicidas do grupo das imidazolinonas. O elevado teor de matéria organica nos dois solos
favorece mais as interagdes hidrofobicas do que mesmo as interacOes eletrostaticas entre 0s
coloides do solo (BARIZON, 2004). Neste estudo, os teores de COT s&o iguais, portanto, ndo
é um fator que pode ser utilizado para justificar as diferencas de comportamento da molécula

no estudo de adsorcdo em colunas de solo.
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Tabela 7. Atributos quimicos dos solos estudados da mata norte de Pernambuco.

0-20 PH ApH Ca* Mg®* K* Na* AP H+Al SB T Targ PST V m P coT
H,O KCI

--CM-- cmol, kg % mg kg? gkg?

LVAd 5.1 4,2 -0,9 0,37 1,46 0,07 0,11 0,2 52 2,0 7,2 24 3 28 9 20,3 16

AAd 7,0 5,7 -1,3 041 0,18 202 0,13 0 1,6 2,75 4,3 43 3 64 0 40,5 16

COT: carbono organico total; SB: Soma de bases; T: Capacidade de Troca de Cétions efetiva; T arg: Atividade de argila; Th: Argila de atividade alta; VV%: Saturacéo
por Bases; m: Saturagdo por Aluminio; P: Fésforo. Fonte: O autor, 2016
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4.2.1 Interacdo do Imazpic com 6xidos de Feq e Feo

Foram observados teores de oxidos de Fe (Fed e Feo) maiores para o LVAd, com valores
de Feq trés vezes maior em relagéo ao Feqd do AAd (tabela 8). O maior potencial de adsorc¢ao do
LVAd teve relagdo direta com os teores de Oxidos. Neto (2014) encontrou alta correlagdo
positiva entre teores de Oxidos de Fe e o herbicida Imazapic, com teores de 6xidos de Fe
diretamente proporcionais a relagdo de adsorcdo de Plintossolo Haplico, Gleissolo Haplico e

Latossolo Vermelho Amarelo.

Segundo Meurer (2010), os oxidos de Fe podem alterar a capacidade quimica do solo,
apresentam carga variavel, podem adsorver anions e cations, participa na retencao de poluentes.
Regitano et al. (1997) estudando o Imazaquim, mesmo grupo quimico do Imazapic, observaram
expressiva relacdo entre a adsor¢do do Imazaquim e cargas positivas de superficies de 6xidos
de Fe e Al devido a mecanismos de troca de ligantes e/ou formagao de ligantes. Pusino et al.
(1997) e Monquero et al. (2010) observaram que a presenca de 0xidos de Fe amorfo e matéria
organica a pH < 5 sdo fortemente efetivos na retencdo do Imazapyr, mesmo grupo quimico do

Imazapic.

Tabela 8. Teores de Oxido de Fe extraidos por DCB e
Oxalato Acido de Amonia.

DCB Oxalato

0-20 Fe20s3 Fe20s Feo/Feq
cm e g kgt-------

LVAd 17,414 7,521 0,432
AAd 5,056 4,703 0,930

A Caulinita (Ct) e oOxidos tém uma area superficial em torno de 8 e 4 cmolc kg™
respectivamente (BRADY & WEIL, 1999). Superficies dos 6xidos de Fe também influenciam
na adsorcdo do Imazapic, ocorrendo principalmente por meio de troca ani6nica e/ou formacéo
de ligantes (KRAEMER et al., 2009). A diferenca quantitativa de Oxidos entre os solos
estudados contribui para a formacéo de maior area superficial para o L\VVAd quando comparado
com os oxidos de Ferro do AAd e, dessa forma, contribuindo para uma maior adsorcéo,
permitindo a formacéo de forcas de atracdo de maior intensidade da molécula de Imazapic no
LVAd.
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Em condi¢bes de pH elevado, os herbicidas do grupo das imidazolinonas podem ser
repelidas pelas cargas negativas predominantes no solo, devido o predominio de formas
dissociadas de carater anionico (EL MADANI et al., 2003) e com isso aumentar a mobilidade
do herbicida no pedoambiente. Ndo obstante, em solos muito intemperizados, hd também
formagdo de maiores teores de O0xidos (MEURER, 2010), e o Imazapic pode interagir com
cargas positivas da matéria organica (MO) e os 6xidos de Fe (FIRMINO et al., 2008). Mesmo
em pH elevado, o Imazapic pode ter uma adsorcdo elevada quando ocorre a combinacdo de
fatores como teores elevados de MO e 6xidos de Fe, que interage com argilominerais e altera

as cargas superficiais, diminuindo as cargas positivas.

Os argilominerais como a caulinita (do tipo 1:1, ndo expansivo) pode ndo exercer grande
influéncia na adsorcao do Imazapic, ja que tém cargas de atracdo que podem ser geradas em
suas bordas pela dissociacdo de prétons H*, facilitando a adsorcdo de herbicidas cati6nicos
(WEBER, 1980; LOUX et al., 1989; SILVA et al., 2007; OLIVEIRA JR & REGITANO, 2009;
OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011; MATOS, 2014), que ndo é o caso do Plateau (com 70% de

Imazapic) que é um herbicida acido.

4.3 Atributos Mineraldgicos dos solos

De acordo com os resultados da andlise por Difratometria de Raios-X (DRX) da fracdo
argila, os solos apresentam uniformidade mineraldgica, (Figuras 5 e 6). A fracdo argila do AAd
e do LVAd sdo constituidas principalmente por caulinita, quartzo, goethita e hematita. Esses
minerais sdo comuns em solos bem drenados e localizados em clima quente e Umido, que
favorecem a formacédo de solos bastante intemperizados (processos de monossialitiza¢do). A
identificacdo da caulinita (Ct) se deu por meio dos picos de difragdo relativos aos espagamentos
basais dos planos (001) e (002), que colapsaram apds aquecimento a 550°C.

No AAd, a fracdo argila apresentou dolomita (Dm) na camada de 0-20 cm, provavelmente
devido a aplicacdo de corretivos de pH para o cultivo da cana-de-agucar. Picos ndo comuns em
solos foram observados na argila em p6 nas amostras das camadas de 0-20 cm do AAd. A
auséncia desses picos nos espectros de DRX apés o tratamento das argilas (eliminacdo de
carbonatos e desferrificagdo) pode ser residuo de adubacdo mineral e/ou calcéario, dissolvidos

facilmente com o processo de tratamento da argila.
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Figura 5. Difratogramas de raios X da fracéo argila do AAd da camada 0-20 cm. (Ct-
caulinita; Qz-quartzo; Dm-dolomita; Gt-goethita).
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Figura 6. Difratogramas de raios X da fracéo argila do LVVAd da camada 0-20 cm. (Ct-caulinita;
Qz-quartzo; Gt-goethita).
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4.4 Determinagao do teor de Imazapic no solo

As concentragdes encontradas foram semelhantes entre camadas, variando de 3,31 a 3,1
e 3,20 a 2,41 mg L no AAd e no LVAd, respectivamente (figura 7). De acordo com Silva
(2016), foram encontrados presenca do Imazapic nas profundidades de 0-20, 20-40 e 40-60 cm
tanto no LVAd como no AAd, indicando lixiviacdo da molécula para as camadas mais

profundas, como mostra a figura 10.

A molécula presente nos solos apresentou uma tendéncia de comportamento distinto nos
dois solos estudados, enquanto que no AAd a concentracdo do Imazapic assume comportamento
decrescente, diminuindo em profundidade, no LVAd a concentracdo é ligeiramente maior na

camada superficial se mostrando praticamente constantes nas camadas de 20-40 e 40-60 cm.

Figura 7. Extragado de residuo de Imazapic no AAd e LVAd.
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Fonte: Silva (2016)

A menor concentracdo de Imazapic nas camadas mais profundas do AAd pode estar
relacionada com a compactacao do solo, impedindo que o mesmo se desloque para camadas

mais profundas.

A presenca da molécula de Imazapic em todas as camadas do solo, inclusive nas camadas
mais profundas, infere sobre a baixa adsorc¢éo a fase mineral do solo, seu potencial de lixiviacao
e sua disponibilidade no ambiente. Segundo Correia et al. (2007), a maior capacidade de
adsorcdo do solo representa um fator decisivo na ocorréncia de compostos quimicos no
ambiente, pois a capacidade de adsorcdo da molécula ao solo define seus efeitos
ecotoxicoldgicos, toxicoldgicos e sua capacidade de biodegradacdo. Uma das caracteristicas

guimicas que potencializa a persisténcia do Imazapic no solo sdo os valores de Kg e seu tempo
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de meia-vida. Segundo Monquero (2010), o tempo de meia-vida o Imazapic é maior que 180

dias.

4.5 Transporte de solutos em colunas de solo

Os ensaios de deslocamento miscivel do KBr e do Imazapic foram realizados com duas

repeticOes (R1 e R2) para cada ensaio e colunas do AAd e LVAd.

4.5.1 Tragador (KBr)

Os parametros definidos e determinados utilizados nos ensaios de deslocamento
miscivel em colunas de solo para a caracterizagdo hidrodispersiva dos solos utilizando o
tracador KBr estdo expostos na tabela 9. Os ensaios foram realizados nas vazdes de 0,324 e

0,245 cm3.min para o LAVd e 0 AAd respectivamente.

Tabela 9. Pardmetros determinados experimentalmente para os ensaios de
deslocamento miscivel do KBr no LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO
Distréfico (LVAd) e ARGISSOLO AMARELO Distrofico (AAd).

0-20 Ps Vp /A q \" Tpulso
cm (g cm?) (cmd) (cm*cm?®  (emh?) (emh?) (h)
Argissolo Amarelo distrofico
R1 1,58 151,15 0,375 0,764 2,03 10,08
R2 1,58 146,36 0,364 0,772 2,12 9,88
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
R1 1,49 163,42 0,411 0,805 1,96 8,40
R2 1,46 168,25 0,423 1,011 2,39 8,65

ps — densidade do solo, Vp — volume de poros, 0s- umidade volumétrica saturada, g — densidade de
fluxo, v=q/6s — velocidade média da agua nos poros e Tpuiso- tempo de aplicagéo de pulso.

Os valores dos parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE a partir dos ensaios

com KBr (tragador) para 0 AAd e o LVAd estdo expostos na tabela 10.
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Tabela 10. Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE a partir dos ensaios
de deslocamento miscivel da solucdo de KBr.

0-20 D R r? A Pe Ka 4
em (cm? hY) - : em) - (Okd)
Argissolo Amarelo distréfico
R1 1,365+0,030 0,85+0,002 0,998 0,672 30,5 0,000
R2 0,831+0,060 1,07+0,005 0,981 0,392 52,3 0,016
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
R1 0,417+0,032 1,04+0,004 0,981 0,213 96,2 0,011
R2 0,970+0,060 1,02+0,004 0,989 0,406 50,5 0,005

(g + s) : média + erro quadratico médio

Para estudos de colunas em meio saturado, onde toda a 4gua é considerada mdvel, a curva
de eluicdo de um tracador ideal passa pelo ponto 0,5 C/Co; 1,0 V/Vo, isto é, R = 1. Os valores
de R para o tragador utilizado (KBr) estiveram préximos a unidade (1) para as duas repeti¢des
do LVVAd e para a repeticdo 2 (R2) do AAd. No entanto, o valor de R para a repeti¢do 1 do AAd
foi de 0,85. O valor do fator de retardo menor que a unidade para solutos n&o-reativos
(tracadores) tem sido reportado em vérios estudos (GAUDET et al., 1977; SCHULIN et al.,
1987; VEEH et al., 1994; KAMRA et al., 2001) para indicar adsorc¢ao negativa (Ko < 0). Este
fendmeno pode ser explicado pelo fato de ter ocorrido exclusdo anidnica (SCHULIN et al.,
1987) ou devido a regifes de agua-imdvel que ndo participam no transporte do soluto
(GAUDET etal., 1977; SEYFRIED & RAO, 1987; LENNARTZ & MEYER-WINDEL, 1995).
E provavel que tanto as regides de agua-imével como a exclusdo anidnica tenham contribuido

para o aparecimento mais cedo do brometo na saida da coluna de solo, com R = 0,85.

O modelo CDE descreveu adequadamente as curvas de elui¢ces dos ensaios com o KBr,
com coeficientes de determinagéo acima de 0,98. Nkedi-Kizza et al. (1989) afirmaram que em
estudos de deslocamento miscivel, utilizando amostras deformadas, ndo tem sido verificado o
ndo-equilibrio fisico em virtude da destruicdo da estrutura do solo pelo destorroamento e
peneiramento do solo. Portanto, face a constatacdo da boa qualidade nos ajustes das curvas de
eluicdo de KBr e homogeneidade dos valores dos parametros estimados utilizando-se 0 modelo
CDE, pode-se desconsiderar a auséncia do comportamento de duas regides de dgua movel e
imével (ndo-equilibrio fisico) para ambos os solos; neste caso, 0s parametros obtidos com o
modelo CDE sao suficientes para descrever o comportamento hidrodispersivo dos solos

estudados.

O coeficiente de dispersdo hidrodinamica (D) variou de 0,42 a 1,36 nos dois solos
estudados, sendo a média maior para o0 AAd (1,098 cm? h') do que para o LVAd (0,694 cm? h-
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1. O nimero de Péclet mostra que o processo predominante em todos os ensaios foi a convecgao

(Pe > 10, Novy-Quadri, (1993) com valores superiores a 30.

Figura 8. Curvas de eluicdo do KBr experimentais e ajustadas com o modelo CDE para o A)
Argissolo Amarelo distrofico (AAd) e B) Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAd).
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Os valores calculados do coeficiente de parti¢do (Kq) foram préximos a zero para o KBr,

indicando uma interacdo quase nula, essa baixa interacdo € o que se espera de um bom tragador.

4.5.2 Herbicida Imazapic

Os parametros hidrodispersivos obtidos pelo modelo CDE - dois sitios de sor¢do nas para
0 LVVAd e 0 AAd estdo expostos na tabela 11.

Tabela 11. Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste CDE - dois sitios de sorcédo a
partir dos ensaios de deslocamento miscivel da solu¢do do Imazapic.

0-20 D R B o r? y) Pe
cm (cm2h?) - - - - (cm) -
Argissolo Amarelo distréfico
R1 1,15+0,11 1,35#0,23 0,75+0,01 0,0212+0,0018 0,996 0,566 36,2
R2 2,33+0,11 1,23+#0,72 0,99+0,58 0,00002+0,0009 0,996 1,099 18,7

Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
R1 12,49+8,99 1,56+0,20 0,65+0,20 0,030+0,025 0,954 6,37 3,22
R2 11,65+9,14 1,77+0,14 0,57+0,20 0,093+0,025 0,953 487 421

(; + s) : média + erro quadratico médio

Os valores do coeficiente de disperséo hidrodindmica (D) foram maiores para 0s ensaios

de deslocamento miscivel da solucdo do Imazapic para o LVAd.

A dispersividade (A1) foi menor para a camada franco—arenosa do AAd e maior para a
camada fraco-areno-argilosa do LVAd. O valor médio da dispersividade para o LVAd chega a

ser 4 vezes superior do que o calculado para o AAd.
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Os valores do fator de retardo para o AAd e 0 LVAd variaram de 1,23a1,35e 1,56 a 1,77
respectivamente, indicando que o AAd teve uma interacdo ligeiramente menor que o LVAd.
Além do fator de retardo, as formas das curvas assimétricas evidenciam o ndo-equilibrio
quimico devido a dois sitios de sor¢do (um a equilibrio instantdneo e outro seguindo uma

cinética de dessorc¢do de primeira ordem).

O numero de Pe, maior no AAd, indica o predominio do processo convectivo (Pe > 10)
enquanto no LVVAd, o processo predominante foi o difusivo (Pe < 10), onde houve cinética lenta

e maior interagdo do Imazapic com o solo.

O fator de retardo foi, em média, 29% maior com o Imazapic para o LVAd comparado ao
AAd. O comportamento da curva de eluicdo para o AAd (Figura 14 A) foi quase o0 de um
tracador, ndo apresentando um comportamento de cinética no processo de dessorcdo
dependente do tempo. Ja para o LVAd, este comportamento é bem nitido, sendo bem

representado por uma cinética de dessor¢do de 12 ordem.

O parametro B representa o coeficiente de particdo, ou seja, a fracdo de soluto que
participa do processo de adsorcdo em equilibrio instantaneo. Neste caso, a participacdo do
Imazapic na interacdo em equilibrio instantaneo foi maior, em valores médios, no AAd do que
no LVAd. Esse comportamento esta associado ao menor teor de Argila e 6xidos de Fede Feo e
maior valor de pH (7,0) no AAd, fatores quimicos determinantes na interacdo molécula/solo.
Mesmo tendo maior atividade de argila (43 cmolc kgt), quase o dobro do valor comparado com
LVAd, o AAd apresentou maior equilibrio instantaneo e menor reacdo com a molécula de

Imazapic.

Os valores de Kq teve variagdo de 0,083 a 0,086 e 0,15 a 0,21 L kg™ no AAd e LVAd
respetivamente, conforme apresentado na tabela 13. O coeficiente de transferéncia de massa o
aumentou com o aumento do grau de ndo-equilibrio quimico na sor¢do (1-f) (Tabela 12).
Segundo Gaber et al. (1995), valores altos de a indicam a presenca de uma cinética lenta de
sorcdo. O coeficiente de transferéncia de massa (a) foi maior para LVAd, onde houve aumento

nas condi¢des de ndo-equilibrio quimico da sorcao.

O parametro f corresponde aos sitios de sor¢do em equilibrio, indica o grau de néo-
equilibrio quimico na sor¢éo. A excecao da repeticao 2 (R2) do AAd, os valores calculados de

f foram proximos.



Tabela 12. Parametros hidrodispersivos calculados a partir dos
parametros obtidos pelo ajuste do modelo CDE-2 sitios de
sorcdo aos dados dos ensaios de deslocamento miscivel do
Imazapic para o LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO

Distréfico e 0o ARGISSOLO AMARELO Distréfico.

0-20 a Kq f a-n
cm (h) (Lkg?) - -

Argissolo Amarelo distréfico

R1 4,73 0,083 0,027 0,973

R2 0,005 0,086 0,607 0,393
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico

R1 7,0 0,15 0,032 0,968

R2 20,3 0,21 0,012 0,988
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As curvas de eluigdo com o0 modelo CDE - 2 sitios de sorcdo s@o apresentadas nas figuras

14A para 0 AAd e 14B para o LVVAd. O nivel de interacdo entre a molécula de Imazapic e o solo

¢ avaliado de acordo com o valor do fator de retardo, quanto maior o fator de retardo maior sera

a interacdo. A forma assimétrica das curvas de eluicdo, devido ao prolongamento da parte

descendente das curvas, pode ser atribuida aos processos de isoterma linear (SILVA, 2016) na

fase de adsorgdo e ao processo de dessor¢do cinético. O comportamento assimétrico foi mais
evidente no LVAd do que no AAd.

Figura 9. Curvas de eluicdo (experimentais e ajustadas) do Imazapic para o: A) Argissolo

Amarelo distrofico (AAd) e B) Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd).
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A parte inicial da curva de eluicdo se deve principalmente com a interagdo com a matéria

organica dos solos, que é fraca e reversivel, onde o equilibrio se estabelece rapidamente. A fase

descendente da curva corresponde a dessor¢do muito lenta devido as interacdes com o 6xido de

ferro, cuja ligacdo € mais forte e o equilibrio é estabelecido mais lentamente. Foi observado

maior interagdo do Imazapic com o LVAd. O Imazapic apresenta maior intera¢cdo com a matéria
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organica, no entanto, os valores de Carbono orgéanico Total (COT) sdo 0s mesmos para as
camadas 0-20 cm para ambos o0s solos, dessa forma, os principais atributos fisico-quimicos do
solo avaliados no processo de adsorcdo do Imazapic foram os teores de éxidos de Ferro (Feq e

Feo) e o teor de argila, maiores no LVAd.

4.5.3 Mobilidade e potencial de lixiviagdo do Imazapic

Conforme observado na tabela 13, os valores calculados de Koc para 0 AAd variaram de
5,2a5,4 (L kg™, ja para o LVAd a variacéo foi de 9,1 a 12,9 (L kg™?). Essa diferenca nos valores
de Koc esta associado ao elevado teor de argila e 6xidos de ferro no LVAd, principais fatores
que influenciaram na diferenca de adsorcdo entre os solos, uma vez que o teor de COT e as

caracteristicas mineraldgicas foram idénticos nos dois solos estudados.

Alguns parametros sdo usados como indicadores de potencialidade de lixiviagédo de
moléculas de agroquimicos como o0 Kd, Koc € 0 indice GUS. O indice GUS calculado a partir

dos valores de Koc (equagéo 28) e do tempo de meia-vida estdo apresentados na tabela 14.

O indice GUS para o Imazapic foi superior a 2,8, sendo inserido na categoria de produtos
lixiviaveis de acordo com os critérios proposto por Gustafson. Os indices obtidos para 0 AAd
séo ligeiramente maiores, indicando uma maior potencialidade de lixiviagdo do Imazapic, no
entanto, os dois solos apresentaram valores elevados do indice GUS, reforgando a preocupacéo

do uso desses produtos.

Tabela 13. Valores dos coeficientes de particdo (Kq e
Koc) e indice GUS.

Camada  Textura Ko Koc GUS
cm -- Lkg? Lkg? --
Argissolo Amarelo distrofico
R1 AF 0,083 5,2 6,8
R2 AF 0,086 5,4 6,8
Latossolo Vermelho-Amarelo distroéfico
R1 FA 0,15 9,1 6,3
R2 FA 0,21 12,9 6,0

A maior presenga da fracdo argila nas camadas no LVAd contribuiu para a maior
influéncia sobre os valores de Ko, onde a variagdo foi de 0,15 a 0,21(L kg™), valores cerca de
duas vezes maiores quando comparados com os do AAd, ocasionando assim uma contribuicédo

maior no potencial de adsor¢éo do Imazapic no solo.
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Houve diferenca na média dos valores de Kp do ensaio em colunas quando comparado ao
método em lotes de equilibrio (batch) em estudo realizado por Silva, (2016) com 0 mesmo solo.
No método em lotes de equilibrio, o valor médio de Kq encontrado foi de 0,90 para o AAd e
1,35 para o0 LVAd (SILVA, 2016) enguanto que o método em colunas de solo, os valores foram
bem menores, com médias de 0,084 a 0,18 para 0 AAd e o LVAd respectivamente. A
superestimativa dos valores de Ko pelo método em lotes de equilibrio pode ser explicada devido
a agitacdo mecanica que favorece a desagregacao das particulas do solo, aumentando a sua
superficie especifica e consequentemente tornando mais acessiveis um maior numero de sitios
de sorcdo (SPARKS, 1989; KOOKANA et al. 1992). O tempo de contato entre a matriz do solo
e 0 soluto bem como o método de deslocamento miscivel, pode influenciar consideravelmente

nos valores de Kp, afirma Barizon, (2004).

O tempo de meia-vida (ti2) de 120 dias pode ser maior dependendo das condig¢Oes
ambientais (INOUE, 2003) e aliado aos valores do indice GUS > 4,0 (batch) e > 6,0 (colunas)
se constitui como um herbicida de alto risco ambiental devido a potencialidade de contaminacgéo
de aguas subterraneas e lencois freaticos. Foi observado lixiviacdo do Imazapyr, (mesmo grupo
quimico das imidazolinonas) ap6s simulagdo de chuva de 40 mm h! (SOUZA, 1998), e quando
usado em colunas de solo (OLIVEIRA, 2002).

O emprego do herbicida Imazapic predominantemente na cultura da cana-de-agucar no
estado de Pernambuco reforca a atencdo que se deve ter quanto a aplicacdo do produto. A
elevada precipitacdo pluviométrica na regido da mata sul e norte do estado (> 1500 mm) aliado
ao sistema de irrigacao por micro aspersao e aspersdo no periodo de estiagem, eleva os cuidados
sobre a concentracdo usada desse produto como pré-emergente. O Imazapic é um herbicida que
pode causar ecotoxidade a organismos aquaticos, invertebrados, plantas aquaticas, organismos
Vivos no solo e outros animais terrestres (ndo mamiferos) (BASF, 2009). O uso inadequado do
Imazapic com concentragdes acima do recomendado e uso em areas de varzea pode colocar em

risco a qualidade ambiental.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudados as interacBes fisico-quimicas e 0s mecanismos
envolvidos no transporte da molécula do Imazapic na sua forma comercial o Plateau® (BASF),
em dois solos distintos: um Argissolo Amarelo distréfico (AAd) e um Latossolo Vermelho

Amarelo distréfico (LVAd); ambos situados na zona da mata norte de Pernambuco.
Como conclusdes, podem-se destacar:

A adsorcdo do Imazapic no formulado (Plateau®) é relativamente baixo em ambos 0s
solos, sendo maior no Latossolo Vermelho Amarelo distréfico do que no Argissolo Amarelo

distrofico.

Uma vez que os teores de COT séo exatamente iguais para ambos os solos na camada de
0-20 cm, o maior potencial de adsor¢do do LVAd esta associado ao maior teor de argila e
maiores concentragdes de Fed e Feo. O baixo valor de pH do LVAd (5,1) também favoreceu a

maior adsorcdo em relacdo ao AAd de pH neutro.

O modelo CDE aplicado ao transporte do KBr (tragador) descartou a possibilidade do
ndo-equilibrio fisico (duas regides d"agua), possibilitando assim a analise do transporte do

Imazapic pelo modelo CDE a dois sitios de sor¢do para ambos 0s solos.

O modelo CDE a dois sitios de sorcdo representou adequadamente os dados

experimentais das curvas de eluicdo do Imazapic para ambos os solos.

O néo-equilibrio quimico no transporte do Imazapic, isto €, a existéncia de uma cinética
de sor¢do, ocorre em ambos o0s solos, sendo bem mais evidente no LVVAd no processo de

dessorcao do Imazapic.

E, finalmente, os resultados obtidos no presente trabalhno mostram que o Imazapic,
utilizado na cultura de cana-de-agticar em ambos os solos estudados (AAd e LVVAd), oferece
risco potencial de contaminacgéo das aguas subterraneas da regido, e, portanto, deve-se reforcar

a atencdo que se deve ter quanto a aplicacdo deste herbicida.
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