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RESUMO

OLIVEIRA, Gabriella Francisco Pereira Borges de. Influéncia da calagem com
Lithothamnium calcareum na mobilidade e persisténcia dos herbicidas atrazina e S-
metolacloro no solo. RJ. 2023. 57f. Tese (Doutorado em Agronomia — Ciéncia do Solo).
Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

A mobilidade e a persisténcia dos herbicidas no solo podem ser influenciadas por diversos
fatores, entre eles, a calagem do solo, a qual consiste na corre¢do da acidez do solo, elevando
o pH do solo. Geralmente, utiliza-se calcario de origem mineral, mas as algas marinhas, como
o Lithothamnium calcareum, vém demonstrando resultados satisfatorios como corretivo do
solo. O objetivo da pesquisa foi avaliar a influéncia da calagem do solo utilizando L.
calcareum e calcério dolomitico na mobilidade e na persisténcia dos herbicidas atrazina e S-
metolacloro no solo. Foram realizados experimentos distintos para atrazina e S-metolacloro,
aplicando-se as doses de 2.400 g ia ha' e 1.680 g ia ha!, respectivamente. Os experimentos
de mobilidade foram desenvolvidos em delineamento inteiramente casualizado com quatro
repeticoes. Os tratamentos foram arranjados em parcelas subdivididas, sendo as parcelas
correspondentes as fontes de célcio e as subparcelas correspondentes as profundidades das
colunas de solo. Apds a aplicagdo dos herbicidas no topo das colunas de PVC contendo solo,
houve simulagdo de 60 mm de chuva. As colunas foram abertas e as amostras de solo foram
removidas a cada 10 cm de profundidade, para extracdo e quantificacao dos herbicidas no solo
por cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UHPLC). Os experimentos de persisténcia
foram desenvolvidos em esquema fatorial 3x10+12 com quatro repeti¢des, no qual o fator A
correspondeu as fontes de célcio e o fator B aos tempos de coleta do solo, variando entre 1 e
150 dias apds a aplicacdo (DAA) do herbicida, também houve adi¢do de 12 testemunhas.
Ap0s a aplicagdo dos herbicidas nos vasos contendo solo, eles permaneceram em drea externa
a casa de vegetacdo, sendo retiradas as amostras nos tempos de coleta previstos para posterior
extracdo e quantificacdo por UHPLC e realizacdo do bioensaio, utilizando pepino e sorgo
como indicadores da presenca de atrazina e S-metolacloro no solo, respectivamente. Para o
atrazina, a maior concentracdo de herbicida foi obtida entre 0 e 20 cm no tratamento sem
calagem do solo, entre 30 e 40 cm no tratamento com calagem utilizando calcédrio dolomitico
e entre 10 e 20 cm no tratamento com calagem utilizando L. calcareum. Para o S-metolacloro,
a maior concentragdo do herbicida foi obtida entre 20 e 30 cm no tratamento sem calagem do
solo, entre 10 e 20 cm no tratamento com calagem utilizando calcario dolomitico e entre O e
10 cm no tratamento com calagem utilizando L. calcareum. Para o atrazina, os tempos de
meia-vida corresponderam a 8,3 dias para o solo sem calagem e 7,9 dias para o solo com
calagem. Para o S-metolacloro, os tempos de meia-vida corresponderam a 12,1 dias para o
solo sem calagem, 13,5 e 11,6 dias para o solo com calagem utilizando calcario dolomitico e
L. calcareum, respectivamente. As plantas de pepino foram controladas até os 90 DAA do
atrazina para todos os tratamentos. As plantas de sorgo foram controladas até 15 DAA do S-
metolacloro para o solo sem calagem e até 30 DAA para o solo com calagem. Portanto, para o
solo utilizado na presente pesquisa, a calagem do solo utilizando L. calcareum reduziu a
mobilidade das moléculas em comparacdo a calagem do solo utilizando calcario dolomitico.
Além disso, a calagem do solo ndo alterou significativamente o tempo de meia-vida dos
herbicidas. No entanto, o bioensaio demonstrou que a calagem do solo influenciou no
aumento da persisténcia do S-metolacloro no solo.

Palavras-chave: Algas. Triazina. Cloroacetanilida. Espécies bioindicadoras. UHPLC.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Gabriella Francisco Pereira Borges de. Influence of liming with Lithothamnium
calcareum on mobility and persistence of atrazine and S-metolachlor herbicides in soil.
RJ. 2023. 57p. Thesis (Doctorate in Agronomy — Soil Science). Instituto de Agronomia,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

The mobility and persistence of herbicides in soil can be influenced by several factors,
including soil liming, which consists of correcting soil acidity, increasing soil pH. Generally,
limestone is used, but seaweed, such as Lithothamnium calcareum, has demonstrated
satisfactory results as a soil improver. The objective of this research was to evaluate the
influence of soil liming using L. calcareum and dolomitic limestone on mobility and
persistence of atrazine and S-metolachlor in soil. Different experiments were carried out for
atrazine and S-metolachlor, applying doses of 2,400 g ai ha™! and 1,680 g ai ha'!, respectively.
The mobility experiments were carried out in a completely randomized design with four
replications. The treatments were arranged in subdivided plots, with the plots corresponding
to calcium sources and the subplots corresponding to the depths of the soil columns. After
applying the herbicides on top of PVC columns containing soil, there was a simulation of 60
mm of rain. The columns were opened and soil samples were removed every 10 cm in depth,
for extraction and quantification of herbicides in soil by ultra-performance liquid
chromatography (UHPLC). The persistence experiments were developed in a 3x10+12
factorial scheme with four replications, in which factor A corresponded to calcium sources
and factor B to soil collection times, varying between 1 and 150 days after application (DAA)
of the herbicide, 12 untreated plots were also added. After applying the herbicides to the pots
containing soil, they remained in an area outside the greenhouse, with samples being taken at
the expected collection times for subsequent extraction and quantification by UHPLC and
carrying out the bioassay, using cucumber and sorghum as indicators of the presence of
atrazine and S-metolachlor in soil, respectively. For atrazine, the highest herbicide
concentration was obtained between 0 and 20 cm in without liming treatment, between 30 and
40 cm in liming using dolomitic limestone treatment and between 10 and 20 cm in liming
using L. calcareum treatment. For S-metolachlor, the highest concentration of the herbicide
was obtained between 20 and 30 cm in without liming treatment, between 10 and 20 cm in
liming using dolomitic limestone treatment and between O and 10 cm in liming using L.
calcareum treatment. For atrazine, half-life times corresponded to 8.3 days for soil without
liming and 7.9 days for soil with liming. For S-metolachlor, the half-life times corresponded
to 12.1 days for soil without liming, 13.5 and 11.6 days for soil with liming using dolomitic
limestone and L. calcareum, respectively. Cucumber plants were controlled up to 90 DAA of
atrazine for all treatments. Sorghum plants were controlled up to 15 DAA of S-metolachlor
for the unlimed soil and up to 30 DAA for the limed soil. Therefore, for the soil used in the
present research, soil liming using L. calcareum reduced herbicides mobility compared to soil
liming using dolomitic limestone. Furthermore, soil liming did not significantly alter
herbicides half-life. However, bioassay demonstrated that soil liming influenced S-
metolachlor persistence in soil, increasing it.

Keywords: Seaweed. Triazine. Chloroacetanilide. Bioindicator species. UHPLC.
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1. INTRODUCAO

Ap6s a aplicacao dos herbicidas no solo, as moléculas nao sao absorvidas pelas plantas
em sua totalidade. Na verdade, elas se tornam sujeitas a ocorréncia de diversos processos de
origem fisica, quimica e bioldgica no solo, os quais sdao divididos em processos de retengao,
transporte e degradacdo e podem ocorrer simultaneamente no solo em diferentes intensidades.
De forma geral, a reten¢do das moléculas aos coloides do solo regula a ocorréncia dos demais
processos, no sentido de que influenciam na sua disponibilidade na solucdo do solo. Nesse
caso, a maior disponibilidade das moléculas dos herbicidas na solucao do solo pode favorecer,
por exemplo, a lixiviagdo dos herbicidas, a qual estd associada ao transporte das moléculas ao
longo do perfil do solo pela a¢ao da dgua.

Ressalta-se que a mobilidade das moléculas dos herbicidas para além da zona efetiva
do sistema radicular e controle do banco de sementes pode reduzir sua efici€éncia no controle
de plantas daninhas, bem como aumentar o potencial de contaminacdo de dguas subterraneas
e interferir na persisténcia das moléculas no solo. Por sua vez, a persisténcia dos herbicidas
abrange o periodo de permanéncia das moléculas no solo independentemente da sua
biodisponibilidade para as plantas. Tanto a mobilidade quanto a persisténcia dos herbicidas no
solo podem ser influenciadas por diversos fatores relacionados as caracteristicas do solo,
condic¢des climéticas, propriedades das moléculas dos herbicidas e praticas de manejo.

Entre as praticas de manejo, a calagem do solo € particularmente importante na
correcao da acidez do solo, promovendo o aumento do pH do solo, diminui¢do do teor de
aluminio trocdvel e aumento dos teores de cdlcio e magnésio. Geralmente, emprega-se
calcario de origem mineral na pratica da calagem, mas a utilizacdo de algas marinhas,
especialmente da espécie Lithothamnium calcareum, vém apresentando resultados
satisfatorios e contribuindo para o crescimento de diversas culturas, com aplicacdes tanto
como corretivo do solo quanto como fertilizante. Além disso, hd aplicacdo do L. calcareum
também como material sorvente para o tratamento de dgua e efluentes, removendo diversos
compostos do meio aquoso, principalmente, fons metalicos. Apesar de ter sua capacidade
sortiva consolidada para diversos compostos, nao ha na literatura relatos de sua interacdo com
herbicidas.

Diante do exposto, a presente pesquisa teve como hipdtese que a utilizagdo de L.
calcareum como corretivo do solo influencia na mobilidade e na persisténcia dos herbicidas
atrazina e S-metolacloro no solo em comparagdo a utilizacao de calcario dolomitico e ao solo
sem calagem.

Dessa forma, o objetivo da pesquisa foi estimar a mobilidade dos herbicidas atrazina e
S-metolacloro no solo, sem calagem, com calagem utilizando calcdrio dolomitico e com
calagem utilizando L. calcareum, utilizando método cromatografico para quantificacdo das
moléculas dos herbicidas no solo. Além disso, avaliar a persisténcia dos herbicidas atrazina e
S-metolacloro no solo sem calagem, com calagem utilizando calcario dolomitico e com
calagem utilizando L. calcareum, utilizando método cromatografico para quantificacdo das
moléculas dos herbicidas no solo e método biolégico (uso de plantas indicadoras) para
identificacdo da presenca dos herbicidas no solo.



2. REVISAO DE LITERATURA

A prética da calagem contribui para a corre¢ao da acidez do solo e o aumento os teores
de calcio e magnésio no solo (GOULDING, 2016). Geralmente, € realizada através da adi¢dao
de calcdrio, o qual se dissolve na solucdo do solo e libera ions de célcio (Ca"), bicarbonato
(HCO?) e hidroxila (OH") no meio (KALKHORAN et al., 2019), conforme Equagio 1.

CaCOs + HoO © Ca** + HCOs + OH (1)

Os ions de bicarbonato reagem com os prétons disponiveis na solucdo do solo,
formando diéxido de carbono e dgua (Equacdo 2). Além disso, os fons hidroxila também
podem reagem com os protons, formando 4gua (Equagdo 3). Simultaneamente, ocorre a
substitui¢io nos complexos de troca dos fons de aluminio (A1**) pelos fons de Ca**, o que,
favorece a formagdao de hidréxido de aluminio (Equacdo 4) e diminui a acidez trocavel, a
medida que os prétons vao sendo consumidos da solu¢do do solo e ocorre o deslocamento
dessa reacdo para a direita (HELYAR & PORTER, 1989).

HCO;s; + H* = H,CO3; - CO2+ H2O 2)
OH +H* > H.0 3)
AP* + 3H,0 > AI(OH); + 3H* 4)

Destaca-se que o carbonato de magnésio reage no solo de forma semelhante ao
descrito acima para o carbonato de célcio. De forma geral, a utilizagdo de corretivos auxilia
no crescimento das plantas através do aumento dos teores de cdlcio e magnésio no solo e
eliminacdo do excesso de prétons e aluminio (MOORE, 2001); o que, em solos &cidos, sdao
condig¢des limitantes para o desenvolvimento das culturas. Uma vez corrigidos os niveis de H*
e AI’**, o solo torna-se mais favordvel para o desenvolvimento do sistema radicular, o que
contribui para a absor¢do de nutrientes e resisténcia a seca e, consequentemente, para maior
produtividade (DALLA NORA et al., 2014; ZANDONA et al., 2015; VITTI & MIRA, 2020).

De forma geral, a calagem do solo é realizada utilizando-se calcario de origem mineral
(HOLLAND et. al, 2018). No Brasil, existe o conceito generalizado de calagem através do
uso de calcdrios dolomitico e magnesiano, visando manter no solo uma relagdo
calcio/magnésio de 3:1 a 5:1 (COELHO, 2006). No entanto, outros tipos de corretivos do
solo, como as algas marinhas do género Lithothamnium e pertencentes a familia das
Corallinaceae (DIAS, 2001), vém apresentando resultados satisfatérios e contribuindo para o
desenvolvimento de diversas culturas (VASCONCELOS, 2012; MOREIRA et al., 2011;
HAFLE et al.,, 2009; MELO & NETO, 2003). O Lithothamnium calcareum, também
denominado granulado biocléstico, é composto por carbonato de célcio, principalmente na
forma de calcita, e carbonato de magnésio, bem como por quantidades varidveis e bem
menores de elementos como ferro, manganés, boro, potéssio, fésforo, niquel, cobre, zinco,
molibdénio, selénio e estroncio (DIAS, 2001).

As algas calcérias ocorrem na plataforma continental brasileira desde o rio Pard até o
Rio Grande do Sul, representando a maior extensdo de deposicdo carbondtica do mundo
(CAVALCANTI, 2011). Seu desenvolvimento no Brasil € amplamente favorecido pelo menor
aporte terrigeno, boa penetracdo de luz, eficiente circulagdo de 4gua e estabilidade do
substrato (CAVALCANTI, 2011). Mesmo assim, existem limitagdes das areas explotdveis
devido a profundidade e a mistura com areias quartzosas (DIAS, 2001).



Um levantamento realizado pela Associacdo Brasileira dos Produtos de Calcario
Agricola aponta que o preco médio do calcdrio agricola em 2022 variou entre R$ 70,00.t! e
R$128,45.t1, a depender do estado brasileiro (ABRACAL, 2022). Ao passo que Caletti
(2017) indicou que uma mineradora brasileira explota mensalmente 10 mil toneladas de
Lithothamnium a um custo de R$250,00.t", indicando que o viés econdmico possui grande
relevancia para a ampliacdo do uso de L. calcareum como corretivo do solo no Brasil. Além
do custo, as principais diferencas entre o L. calcareum em relacdo ao calcdrio mineral,
encontram-se relacionadas ao elevado teor de pureza do carbonato de cdlcio e demais
elementos biogénicos (NASCIMENTO et al., 2010), bem como a maior disponibilidade de
nutrientes e elevada porosidade (DIAS, 2001).

As suas caracteristicas de pureza e porosidade, associadas a darea de superficie
especifica, fizeram com que a aplicacdo de granulados biocldsticos também se mostrasse
relevante na area de tratamento de efluentes (NASCIMENTO et al., 2010), sendo utilizado
para remoc¢ao de diversos compostos em meio aquoso, principalmente, cations divalentes
(PRIETO et al., 2003; DU et al., 2011; VAN et al., 2019). Estudos demonstraram que sua drea
de superficie especifica € muito maior em comparagdo a calcita mineral, variando entre 2,8
m?g! (VENEU et al., 2017) e 3,3 m?’g!' (ALMEIDA et al., 2019), enquanto para calcita
mineral, esse valor corresponde entre 0,46 ng'l (G()MEZ DEL RIO et al., 2004) 1,0 ng'l
(KOVAIOS et al.,, 2006), o que contribui para maior quantidade de sitios de ligacdo
(ALMEIDA et al., 2019).

A titulo de exemplifica¢do da capacidade de reten¢do da alga marinha, a remog¢ao de
cadmio e niquel de solucdo aquosa utilizando L. calcareum foi bastante elevada, atingindo
porcentagens iguais a 94 e 64%, respectivamente (VENEU et al, 2017; VENEU et al., 2019).
Para a remocdo de cddmio, os autores indicaram que o principal mecanismo de sor¢do
envolve nucleagdo e formacdo de cristais com fase mineral nova (VENEU et al., 2017).
Enquanto para a remoc¢do de niquel, os autores observaram a reten¢do de niquel por
neutralizacido de cargas e, consequentemente, precipitacdo de NiCOs (VENEU et al., 2019).
Estudos também apontam que os granulados bioclasticos apresentam capacidade de retencao
em relacdo a fosfatos e matéria orginica de lodo ativado e efluente sintético, promovendo
diminui¢ao significativa das concentragdes de fésforo total e DBO e DQO, associadas ao teor
de matéria organica biodegradavel e total, respectivamente (NOGUEIRA, 2019).

Apesar de estudos contemplando diferentes compostos, ndo hd na literatura relatos da
capacidade de retencdo do L. calcareum em relagdo as moléculas de pesticidas, entre elas os
herbicidas aplicados no solo. Geralmente, os herbicidas correspondem a moléculas organicas,
advindas de rotas sintéticas (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006) e apresentam mecanismos de
acdo especificos, pelos quais se iniciam os efeitos fitotéxicos que levam a morte das plantas
daninhas na édrea desejada (ZIMDAHL, 2018). Cabe ressaltar que as plantas daninhas sdo
responsaveis pelos prejuizos econdmicos mais severos em decorréncia da sua interferéncia na
produtividade das culturas, quando comparadas aos demais organismos alvo, como fungos e
insetos (BLASIOLI et al., 2011), caso nao seja implementado algum método de controle
(LORENZI, 2014; RODRIGUES et al., 2019; MELO et al., 2019; GALON et al., 2020).

Entre os diversos métodos de controle de plantas daninhas, como fisico, mecanico,
cultural e biolégico, 0 método quimico, através da utilizacdo de herbicidas, destaca-se como o
mais amplamente utilizado em nivel global (BLASIOLI et al., 2011; BUENO et al., 2013). De
forma geral, pode-se afirmar que o uso de herbicidas alia rapidez, eficiéncia € menor custo,
desde que os produtos sejam devidamente selecionados, aplicados em dose e periodo corretos
e utilizados conforme tecnologia de aplicacdo adequada (CHHOKAR et al.,, 2012).
Especificamente para o milho, os herbicidas atrazina e S-metolacloro sio amplamente
utilizados, principalmente, na pré-emergéncia da cultura (YUN et al., 2006; CHEN et al.,
2017; YUE et al., 2017; STARA et al., 2019).



O herbicida atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina) ¢
recomendado no controle de plantas daninhas de folhas largas e gramineas (YUE et al., 2017),
como caruru (Amaranthus viridis), picao preto (Bidens pilosa), papud (Brachiaria
plantaginea), capim-carrapicho (Cenchrus echinatus), capim-colchao (Digitaria horizontalis),
capim-pé-de-galinha (Eleusine indica), beldroega (Portulaca oleracea), tiririca (Cyperus
haspan), guanxuma (Sida rhombifolia), entre outras (AGROLINK, 2023). Esse herbicida ¢
seletivo e pertence ao grupo quimico das triazinas, atuando na inibi¢do do fotossistema II
através da competi¢do com a plastoquinona pelo sitio de ligagdo do complexo de proteina D1
nos cloroplastos (MARCHI et al., 2008).

As principais propriedades fisico-quimicas da molécula atrazina encontram-se na
Tabela 1 e a sua férmula estrutural na Figura 1.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da molécula atrazina®.

d 0
pKb® (21°C)  Sw'mg L' (25°C) "g?"c")“ PV¢Pa (25°C) ﬂeﬁ‘f‘gﬁg MM'g mol"

1,7 (base fraca) 35 2,7 3,87x107° 0,36 215,7

a Fonte: Senseman, 2007; Fenoll et al., 2014; ® pKb: constante de dissocia¢do dcido/base; © Sw: solubilidade
em dgua; ¢ logKow: logaritmo da constante de particdo octanol-dgua; ¢ PV:pressdo de vapor; f MM: massa
molecular.
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Figura 1. Foérmula estrutural da mdlecula 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-
triazina. Fonte: Senseman, 2007.

O herbicida S-metolacloro € o mais utilizado no controle de monocotiledoneas,
principalmente, espécies anuais e algumas dicotiledoneas, tais comocaruru (Amaranthus
viridis), capim-braquidria (Brachiaria decumbens), papud (Brachiaria plantaginea), capim-
carrapicho (Cenchrus echinatus), trapoeraba (Commelia benghalensis), capim-colchdao
(Digitaria horizontalis), picao branco (Galinsoga parviflora), beldroega (Portulaca oleracea),
erva-quente (Spermacoce latifolia), entre outras (AGROLINK, 2023). Seu mecanismo de
acdo € através da inibi¢do da sintese de proteinas nos meristemas apicais da parte aérea e das
raizes, causando inibicio do crescimento das plantas suscetiveis (OLIVEIRA &
BRIGHENTI, 2011). O herbicida S-metolacloro pertence ao grupo quimico das
cloroacetanilidas e se equivale fisica e quimicamente a molécula metolacloro, mas
enriquecido com isoOmero S- que aumenta sua atividade (ZEMOLIM et al., 2014). Na
literatura, os estudos utilizando o herbicida metolacloro sdo mais abundantes (BARAN et al.,
2013). Existem também alguns estudos que promovem a comparagao entre os dois herbicidas
e, de forma geral, ndo foram observadas diferencas significativas em relagdo a dinamica das
moléculas no ambiente (KLEIN et al., 2006; SHANER et al., 2006).

As principais propriedades fisico-quimicas da molécula S-metolacloro encontram-se
relacionadas na Tabela 2 e sua férmula estrutural apresentada na Figura 2.



Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas da molécula S-metolacloro®.

Densidade g

-1 o o (¢} -1
pK SwmgL™" (20°C) logKow (25°C) PV Pa(25°C) mL" (20°C) MM g mol
Nao ionizavel 488 2,90 3,73x1073 1,12 283,8
2 Fonte: Senseman, 2007.
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Figura 2. Formula estrutural da mélecula 2-cloro-N-(2-etil-6-metilfenil)-N-[(1S)-(2-metoxi-
1-metiletil] acetamida). Fonte: Senseman, 2007.

Cabe ressaltar que, apds a aplica¢do dos herbicidas, as moléculas dos herbicidas nao
sdo absorvidas pelas plantas em sua totalidade, sendo que as perdas para o ambiente podem
representar até 80% do produto aplicado (PLIMMER, 1992; MANCUSO et al., 2011). Isso
ocorre, porque, apos sua aplicacdo, os herbicidas tornam-se sujeitos a ocorréncia de diversos
processos de retengdo, transporte e degradacdo no solo, os quais podem ocorrer
concomitantemente em diferentes intensidades (VRYZAS, 2018). Entre os processos de
transporte, a lixiviagdo corresponde ao transporte das moléculas dos herbicidas ao longo do
perfil do solo devido a acdo da dgua, sendo favorecida quando essas moléculas se encontram
disponiveis na solucao do solo (GIORI et al., 2014; MATOS et al.,2016).

A disponibilidade das moléculas dos herbicidas na solu¢do do solo encontra-se
relacionada ao processo de sor¢ao ou reteng¢ao (YUE et al., 2017). O processo de retencdo ou
sor¢do corresponde a reten¢do das moléculas dos herbicidas aos coloides do solo e envolve a
ocorréncia dos fendmenos de adsor¢do, absorcdo e precipitacdo, os quais podem ocorrer
simultaneamente entre o sorbato e o sorvente (SILVA et al., 2013). O fendmeno pode ser
descrito através de isotermas que correlacionam, as quais fornecem uma constante (K)
relacionada com a afinidade do sorvente pelo sorbato (KAUR et al., 2017).

Para avaliacdo da intensidade de sor¢do dos herbicidas, os coeficientes de particao
(Kd) e de Freundlich (Kf) sdo os parametros mais utilizados, sendo obtidos pelos modelos
linear e de Freundlich, respectivamente (SELIM et al., 2011). E importante ressaltar que os
coloides do solo se relacionam de forma diferente quanto a sorcdo de herbicidas. Enquanto a
matéria organica do solo é o principal componente do solo responsavel pela sor¢do de
compostos ndo i0nicos apolares e catidnicos, a fracdo inorganica do solo tende a interagir
predominantemente com os compostos polares e anidnicos (SARMAH et al., 2004).

Além disso, inversamente a sorc¢do, existe o fendmeno de dessor¢do, associado ao
retorno das moléculas inicialmente sorvidas a solucao do solo. Esse grau de reversibilidade do
processo sortivo, denominado indice de histerese (H), pode ser classificado em
completamente ou parcialmente reversivel (OLIVEIRA JR & REGITANO, 2009). Sua
classificacdo € estabelecida da seguinte forma: H<1 indica resisténcia a dessor¢do, enquanto
H>1 indica favorecimento da dessorcao (DORETTO et al., 2014). Ressalta-se que a formagao
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de residuo ligado, quando ha irreversibilidade do processo sortivo, geralmente diminui a
absor¢do dos herbicidas pelas plantas e a ocorréncia dos demais processos de degradacdo e
transporte (VRYZAS, 2018).

E razodvel que todos os processos de retencdo, transporte e degradacio das moléculas
dos herbicidas no solo sejam influenciados por diversos fatores relacionados as caracteristicas
do solo, condi¢des climaticas, propriedades das moléculas dos herbicidas (CURRAN, 2016) e
praticas de manejo em geral (ALLETTO et al. 2010) e, consequentemente, venham a afetar
tanto a efici€éncia no controle das plantas daninhas quanto a persisténcia dos herbicidas no
solo. A persisténcia dos herbicidas no solo estd associada ao periodo pelo qual as moléculas
permanecem no solo (MENDES et al., 2017). Diferentemente do conceito de efeito residual,
restrito a moléculas ativas e funcionais, a persisténcia dos herbicidas no solo também engloba
as moléculas que ndo se encontram biodisponiveis para as plantas, como na forma de residuo
ligado ou sorvidas (CURRAN, 2001), mas que ainda assim demonstram potencial de
contaminacdo de dreas adjacentes e dguas superficiais e subterraneas.

Muitos estudos apontam para a alteragdo da dinamica de herbicidas no ambiente frente
a calagem e a adubacdo do solo. Herbicidas como pendimetalina, atrazina, 2,4-D,
nicosulfuron e mesotrine apresentaram aumento da eficiéncia no controle de plantas daninhas
na cultura do milho associado, principalmente, a aplicacdo de ureia (KHAN et al., 2012;
MESAROVIC et al., 2019). Esse fato pode estar relacionado a alteracdo na retencio desses
herbicidas em funcdo, principalmente, do pH do solo e o teor de carbono organico soluvel
(LIU et al., 1995). A adic@o de ureia ao solo também diminuiu a mobilidade e a as perdas por
lixiviagdao do herbicida metolacloro entre 20 e 33%, tendo em vista o favorecimento da
sor¢do, observado pelo aumento dos respectivos valores de Kf (SINGH, 2003).

Outro composto que vem sendo cada vez mais explorado na agricultura € o biochar,
sendo utilizado em alternativa aos processos tradicionais de calagem e adubagdo do solo
(MENDES et al., 2019). Estudos indicam que a aplicacdo de biochar é efetiva no
condicionamento de solos 4dcidos, aumentando e mantendo o pH do solo em niveis adequados
para a agricultura a longo prazo e contribuindo para a disponibilidade de fésforo, potassio,
calcio e magnésio, bem como para a atividade microbiana (WU et al., 2020), a capacidade de
troca cationica e a reten¢do de dgua no solo (SAFAEI KHORRAM et al.,, 2016). Sua
utilizacdo também possui efeitos na dindmica de herbicidas no solo, sendo um sorvente
eficiente para inimeros herbicidas (SCHAUMANN, 2006; MARTIN et al., 2012).

De forma geral, a presenca de biochar no solo favorece o processo sortivo dos
herbicidas e desfavorece a ocorréncia de processos de dessor¢do, lixiviacdo e degradacdo
(SAFAEI KHORRAM et al.,, 2016). Esse panorama auxilia na inferéncia de algumas
perspectivas. Por um lado, o aumento da sorcdo das moléculas na presenca de biochar no solo
leva a redugdo da biodisponibilidade dos herbicidas (CABRERA et al., 2011; AHMAD et al.,
2014), representando menor eficiéncia no controle de plantas daninhas, sendo necessdria a
aplicacdo de maiores doses dos herbicidas para alcangar os mesmos niveis de controle de
solos sem aplicacdo de biochar (CLAY & MALO, 2012; GRABER & KOOKANA, 2015).

Por outro lado, para herbicidas muito lixividveis, o0 aumento da sor¢do contribui para a
reducdo da lixiviagdo e consequente atingimento de dguas subterraneas, enquanto também
reduz o efeito de carryover no sistema de rotacdo de culturas (BEESLEY et al., 2011).

Portanto, diante da auséncia de informacdes na literatura, considera-se importante o
desenvolvimento de estudos que possam avaliar a influéncia da calagem do solo utilizando L.
calcareum nos processos quimicos, fisicos e bioldgicos que ocorrem com os herbicidas no

ambiente, e que, por sua vez, impactam na sua persisténcia no solo.



3. MATERIAL E METODOS
3.1 Local e Coleta do Solo

Os ensaios foram conduzidos em casa de vegetacdo pertencente ao Grupo de Pesquisa
em Plantas Daninhas e Pesticidas no Ambiente (PDPA) na Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro (UFRRIJ), localizada em Seropédica, RJ. As amostras de planossolo héplico
distréfico (DOS DANTOS et al., 2018) foram coletadas na camada superficial (0-10 cm) de
area no Setor de Grandes Culturas da UFRRIJ (-22°45’39°’S, -43°42’00°’N, a 25 metros de
altitude). Apds coleta, o solo foi destorroado, seco e peneirado em malha de 2 mm.

3.2 Caracterizacao das Fontes de Calcio

As fontes de célcio empregadas para calagem do solo foram calcario dolomitico e L.
calcareum (Primaz®), o qual é comercializado pela empresa Fertimar Mineragio e Navegacio
S/A (Primasea). Conforme rotulagem dos produtos, a composicdo do calcario dolomitico
correspondeu a CaO = 30% e MgO = 10% com PRNT = 76% e a composi¢ao do L.
calcareum correspondeu a CaO = 32% e MgO = 2% com PRNT igual a 80%.

As andlises de difratometria de raios-X foram conduzidas com as amostras de calcario
dolomitico e L. calcareum em equipamento Bruker-D2 PHASER equipado com mdédulo linear
rapido LYNXEYE™ e software DIFFRAC-SUITE™. Os difratogramas foram obtidos usando
uma radiacdo CuKa de A=1,541838 10%, um filtro de Ni, uma tensdo de 30 kVA e uma
intensidade de corrente de 10 mA. As amostras foram suavemente moidas para preparagao
das laminas para irradiacio em uma faixa de 2-70 °260 e em um tamanho de passo de 0,01
°20/0,5s. Os padrdes foram interpretados com o auxilio de tabelas relatadas por Brindley e
Brown (1980).

3.3 Incubacio do Solo

O solo coletado, seco e peneirado foi utilizado para o experimento de incubagdo com
calcério dolomitico e L. calcareum, conforme proposto por Stafanato (2009). A quantidade de
200 g de solo foi acondicionada em copo plastico e o solo foi mantido com umidade igual a
75% da sua capacidade de campo. Foram utilizadas doses crescentes de calcédrio dolomitico e
L. calcareum, em triplicata, correspondentes a 0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 10 t ha'. O pH do solo
em agua (1:2,5) foi determinado diariamente durante 7 dias e, posteriormente, aos 9, 11, 15 e
32 dias ap6s a incubagao, retirando-se amostras dos respectivos copos plasticos. A partir dos
valores de pH obtidos, foram ajustadas as curvas de neutralizacdo para as duas fontes de
calcio e calculada a quantidade de calcéario dolomitico e L. calcareum necessaria para atingir
pH do solo igual a 6,0.

O solo sem calagem e o solo com pH igual a 6,0 foram utilizados nos experimentos de
mobilidade e persisténcia dos herbicidas atrazina e S-metolacloro. A calagem do solo foi
realizada com calcério dolomitico e L. calcareum nas doses equivalentes a 1,65 t ha'e 0,98t
ha'!, respectivamente. Com o auxilio de uma betoneira, foi realizada a homogeneizacdo da
fonte de célcio junto ao solo. Na sequéncia, o solo foi devidamente acondicionado em sacos
plésticos para adicdo de dgua destilada, mantendo-se o solo a 75% da capacidade de campo
para que as reacdes quimicas necessdrias para elevacdo do pH ocorressem. Ressalta-se que o
mesmo procedimento foi realizado para o solo sem calagem. Nessa etapa, foram retiradas
amostras para andlise fisico-quimica do solo sem calagem e com calagem utilizando calcério
dolomitico e L. calcareum.



3.4 Ensaio de Mobilidade em Colunas de PVC

Foram considerados dois experimentos distintos para cada herbicida (atrazina e S-
metolacloro), sendo desenvolvidos em delineamento inteiramente casualizado com quatro
repeticoes. Os tratamentos foram arranjados em parcelas subdivididas, sendo as parcelas
correspondentes a fonte de célcio (sem calagem, calagem com calcédrio dolomitico e calagem
com L. calcareum) e as subparcelas correspondentes as profundidades de coleta das amostras
nas colunas de solo (0-10; 10-20; 20-30; 30-40; 40-50 cm).

Os experimentos foram conduzidos em colunas de policloreto de vinila (PVC) com 10
cm de diametro e 60 cm de altura, havendo aplica¢do de parafina no seu interior para evitar
escorrimento lateral de dgua. As colunas foram fechadas na extremidade inferior com tela
plastica e preenchidas com solo até 50 cm de altura, totalizando 4 kg de solo por coluna.
Posteriormente, as colunas foram acondicionadas em uma caixa pldstica preenchida com
dgua, para saturacdo do solo. Apds o periodo de 24 horas, as colunas foram mantidas na
posicao vertical para drenagem do excesso de dgua.

A aplicacdo dos herbicidas no topo das colunas de PVC foi realizada através de
pulverizador costal pressurizado a CO> (pontas TT1 110 02 com calibracdo para 150 L ha™).
Para cada experimento, foram utilizadas as respectivas doses comerciais indicadas em bula
para atrazina (2.400 g ia ha') e S-metolacloro (1.680 g ia ha™!), tendo como referéncia a
cultura do milho (AGROLINK, 2023). Ap6s a aplicacdo dos herbicidas, as colunas foram
submetidas a simulacdo de 60 mm de chuva durante 2 horas. Em seguida, as colunas
permaneceram em repouso para drenagem do excesso de dgua.

Para obtencdo das respectivas amostras de solo, as colunas foram cortadas
longitudinalmente e as amostras de solo foram removidas a cada 10 cm de profundidade. As
amostras de solo foram homogeneizadas de acordo com a profundidade e mantidas em freezer
até a conducgdo das andlises cromatogréficas.

3.5 Ensaio de Persisténcia dos Herbicidas no Solo

Foram considerados dois experimentos distintos para cada herbicida (atrazina e S-
metolacloro), sendo desenvolvidos em esquema fatorial 3x10+12 com quatro repeti¢des. O
fator A correspondeu a fonte de cdlcio (sem calagem, calagem com calcario dolomitico e
calagem com L. calcareum) e o fator B aos tempos de coleta do solo apds a aplicagdo do
herbicida, sendo eles: 1, 4, 7, 10, 15, 30, 60, 90, 120 e 150 dias ap6s a aplicacdo (DAA). Além
disso, houve adi¢do de 12 testemunhas (sem aplica¢do de herbicida) com solo submetido as
seguintes condi¢des: sem calagem, com calagem utilizando calcario dolomitico e com
calagem utilizando L. calcareum.

O solo submetido aos tratamentos sem calagem, com calagem utilizando calcdrio
dolomitico e com calagem utilizando L. calcareum foi acondicionado em vasos plasticos com
capacidade volumétrica igual a 300 mL. A massa de solo em cada vaso plastico foi
equivalente a 400 g e a altura de solo totalizou 10 cm.

A aplicacdo dos herbicidas nos vasos plasticos foi realizada através de pulverizador
costal pressurizado a CO, (pontas TT1 110 02 com calibracdo para 150 L ha!). Para cada
experimento, foram utilizadas as respectivas doses comerciais indicadas em bula para atrazina
(2400 g ia ha') e S-metolacloro (1.680 g ia ha'), considerando a cultura do milho
(AGROLINK, 2023), com excec¢ao das testemunhas.

Ap6s a aplicagdo dos herbicidas, os vasos plasticos foram acondicionados em area
externa a casa de vegetacdo, sendo realizadas as respectivas coletas em fun¢do dos tempos
pré-definidos de 1, 4, 7, 10, 15, 30, 60, 90, 120 e 150 DAA. Apds cada coleta, o solo foi
homogeneizado, acondicionado em saco plastico e mantido em freezer até a conducao das



andlises cromatograficas e do bioensaio com espécies indicadoras da presenca dos herbicidas
no solo.

3.6 Método de extracao e Quantificacao dos Herbicidas

A extrac@o dos herbicidas atrazina e S-metolacloro do solo e a quantificacdo desses
por cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometro de massas foram
realizadas conforme método QUEChERS com modificacdes. Em tubos Falcon de 50 mL,
foram adicionados 5 g de solo e 10 mL de acetonitrila. As amostras foram deixadas em
repouso no escuro para completa evaporagdo do solvente. Posteriormente, foram agitadas por
30 minutos, submetidas a um banho ultrassénico por 30 minutos e centrifugadas por 5
minutos. Apds a extragdo, 1 mL do sobrenadante foi retirado e acondicionado em vials para
quantificacdo. O procedimento foi realizado em triplicata.

3.7 Condic¢oes Cromatograficas

A quantificacdo dos herbicidas atrazina e S-metolacloro foram realizadas utilizando
UHPLC (cromatografia liquida de ultra eficiéncia) Nexera X2 (Shimadzu, Téquio, Japao).
Esse equipamento € equipado com duas bombas LC - 30AD, um desgaseificador DGU —
20A5R, um auto - sampler Sil - 30AC, um forno de coluna CTO - 30AC e um CBM -20A
controlador. A separagdo ocorreu em uma coluna Restek (Pinnacle DB AQ C18 de tamanho
50 x 2,1 mm, com particulas de 1,9 pm). A operacao do cromatdgrafo ocorreu com um fluxo
de 0,15 mL min"' e volume de inje¢do de 5 pL, sendo as temperaturas do amostrador e do
forno da coluna iguais a 15 e 40 °C, respectivamente. A fase mével A correspondeu a dgua
grau HPLC com 0,1% de 4cido férmico e fase mével B a acetonitrila grau HPLC. A elui¢ao
ocorreu de forma isocrética, com o fluxo contendo 64% de fase mével B para o herbicida
atrazina e 70% para o herbicida S-metolacloro.

O espectrometro de massa triplo quadrupolo da série LCMS-8040 (Shimadzu, Téquio,
Japao) com fonte de ionizacdo por eletrospray (ESI) foi operado nos modos de ionizacao
positivo e negativo. Os parametros para o monitoramento de reacdoes multiplas (MRM) estdo
resumidos na Tabela 3. A tensdo de interface foi ajustada para 4,5 kV, temperatura da linha de
dessolvatacio foi de 250 °C, fluxo de gds nitrogénio de nebulizacdo com 3 L min;
temperatura do bloco de 400 °C, fluxo de gis nitrogénio de secagem com 15 L min’!; gds
argonio de colisao com pressao de 230 kPa.

Tabela 3. Parametros cromatograficos otimizados.

Tempo de Quantificacio Confirmacio
Herbicida re(t]f:ﬁ;'“ MRM (m/z) DP(V) CE(V) MRM@m/z) D) CE(V)
Atrazina 150 21610>17410 .18 16 216109615 18 25
S-metolacloro 172 28420>25220 26 05 28420>17630  -18 25

MRM - Monitoramento por reagdes multiplas; DP — Potencial de decomposi¢do; CE — Energia de colisao.
3.8 Parametros de Validacao do Método de Extracao

O método de extracdo foi validado para os seguintes pardmetros de desempenho:
seletividade, linearidade, limite de detecc@o e quantificagcdo, precisdo, exatidao, efeito matriz
e estudo de recuperagao.

A seletividade do método foi avaliada através da comparacdo dos cromatogramas de
MRM obtidos pelos extratos em branco e das amostras fortificadas para a concentragdo de
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250 pug L' para cada tipo de solo. A linearidade foi avaliada a partir de 12 niveis de
calibracdo com concentragdes variando de 2,5 a 2500 pg L', preparados por dilui¢cdes
sucessivas das solugdes de trabalho. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacao
(LQ) foram calculados baseados nos parametros da curva de calibracdo, sendoo LD e LQ 3 e
10 vezes, respectivamente, o valor da relacdo do desvio padrao do coeficiente linear da
regressdo com o coeficiente angular da curva analitica. A repetibilidade do método foi
demonstrada por meio do desvio padrao relativo (RSD), sendo o RSD calculado para seis
medicdes consecutivas em dois niveis de concentragio (250 e 2500 pug L) de solucdes dos
padrdes de atrazina e S-metolacloro.

O efeito matriz foi estudado pela comparando da inclinacdo de curvas de calibracio
com o0s mesmos niveis de concentracdo preparados nos solos para cada herbicida e em
acetonitrila (KACZYNSKI, 2017). Os ensaios de recuperacio foram determinados nos solos
em dois niveis de fortificacio 50 e 500 ug kg!, sendo realizadas trés repeticdes para cada
nivel. Em tubos Falcon de 50 mL, foram adicionados 5 g de solo e 1 mL da solucdo de
incorporagdo. As amostras foram deixadas em repouso no escuro para completa evaporagao
do solvente. Posteriormente, foram agitadas por 30 minutos, submetidas a um banho
ultrassonico por 30 minutos e centrifugadas por 5 minutos. As amostras que receberam apenas
o solvente (sem herbicida) foram submetidas as mesmas condi¢des como controle. Apds a
extracdo, 1 mL do sobrenadante das solucdes de amostra fortificadas e das solugdes de
amostra ndo fortificadas foram utilizadas para quantificar a recuperagao.

3.9 Selecao de Plantas Bioindicadoras

A selecdo de plantas bioindicadoras foi realizada para cada herbicida (atrazina e S-
metolacloro). Os dois experimentos foram conduzidos em bandejas de polietileno com
capacidade volumétrica igual a 7,5 L, com delineamento inteiramente casualizado e quatro
repeticoes.

Cinco espécies foram semeadas em linha com seis sementes por linha, sendo elas:
capim-braquidria (Brachiaria decumbens), melancia (Citrullus lanatus), pepino (Cucumis
sativus), tomate (Solanum lycopersicum L.) e sorgo (Sorghum bicolor). Ap0s a semeadura, 0s
herbicidas foram aplicados em doses correspondentes a 1/4*D; 1/2*D e D, sendo D a dose
comercial recomendada para atrazina (2.400 g ia ha') e S-metolacloro (1.680 g ia ha™),
considerando a cultura do milho (AGROLINK, 2023); além das testemunhas (sem aplicacdao
de herbicida).

Ap6s a aplicacdo dos herbicidas, foram realizadas avaliacOes de fitotoxicidade aos 14
e 28 DAA, onde a andlise visual ocorreu através de notas atribuidas ao dano (injuria) das
plantas, variando entre 0 a 100%, onde 0% representou a auséncia de sintomas e 100%
representou a morte da planta (FRANS & CROWLEY, 1986). Aos 28 DAA, procedeu-se com
a coleta das plantas. A parte aérea das plantas foi acondicionada em sacos de papel,
permanecendo em estufa de circulagdo forcada de ar a 55+5°C até massa constante.
Posteriormente, a parte aérea das plantas foi pesada em balancga analitica para obtencdo da
massa seca de parte aérea (MSPA).

3.10 Bioensaio de Indicacdo da Presenca dos Herbicidas no Solo

A indicacdo da presenca dos herbicidas atrazina e S-metolacloro no solo foram
realizadas pelo método bioldgico através da semeadura de pepino (Cucumis sativus) € Sorgo
(Sorghum bicolor), respectivamente. As amostras de solo foram previamente descongeladas e
acondicionadas em vasos plasticos com capacidade volumétrica de 300 mL, realizando-se a
semeadura de cinco sementes de espécie bioindicadora por vaso.
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As plantas bioindicadoras foram cultivadas até 28 dias apés a emergéncia (DAE) em
casa de vegetacdo e foram avaliadas quanto a fitotoxicidade nos periodos de 14 e 28 DAE.
Aos 28 DAE, as plantas foram coletadas, medindo-se a estatura da parte drea (EPA) e a
estatura de raiz (ER). Posteriormente, a parte aérea e a raiz das plantas foram acondicionadas
em sacos de papel, permanecendo em estufa de circulacdo for¢ada de ar a 55+5°C até massa
constante. As amostras foram pesadas em balanga analitica para obtencdo da MSPA e da
massa seca de raiz (MSR).

3.11 Condicoes Climaticas

Foi realizado acompanhamento de temperatura, umidade relativa do ar e precipitagao,
ao longo do ano de 2021, através dos dados da estacdo de Seropédica/RJ monitorados pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET, 2021), sendo realizada a média semanal dos
parametros. As temperaturas minima e maxima durante o periodo de realizagdo dos
experimentos foram iguais a 18 e 25 °C, respectivamente (Figura 3A). A umidade relativa do
ar variou entre 57 e 82% (Figura 3B) e a precipitacdo variou entre 0 e 0,42 mm, com valor
maximo atingido na décima quinta semana, correspondente a 111 dias apds a aplicag¢do dos
herbicidas atrazina e S-metolacloro (Figura 3C).
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Figura 3. Média semanal das condi¢des de temperatura, em °C (A), umidade relativa do ar,
em % (B) e precipitacdo, em mm (C), nas quais o solo permaneceu durante o periodo de
realizag¢do dos experimentos de persisténcia para os herbicidas atrazina e S-metolacloro.
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3.12 Analise dos Dados

Os dados dos valores de pH do solo em fun¢do das doses de calcario dolomitico e L.
calcareum, em t ha'!, foram avaliados em grificos de dispersdo, ajustando-os ao modelo de
regressao nao linear exponencial com trés parametros. A obten¢do dos parametros das
equacdes e dos coeficientes de determinacdo (R?) foi realizada através do programa
SigmaPlot v. 15.0 (Exact Graphs e Data Analysis) para Windows.

As concentracdes dos herbicidas atrazina e S-metolacloro, em pgkg!, em fungio da
profundidade, em cm, foram avaliadas em grafico de barras com desvio padrao através do
programa SigmaPlot v. 15.0 (Exact Graphs e Data Analysis) para Windows, sendo realizadas
comparacdes por estatistica descritiva.

As concentragdes de atrazina e S-metolacloro, em ug.kg™!, em funciio do tempo apés a
aplicacdo dos herbicidas, em dias, foram avaliadas em grafico de dispersao, sendo aplicado o
modelo de regressdo ndo linear correspondente a cinética de dissipacdo do herbicida no solo
proposto por Paul & Clark (1996), conforme Equacdo 5 a seguir:

C=Cy* X" (5)

Onde: Cp e C = concentracdes do herbicida no tempo zero e t, respectivamente, em
ngke';
k = constante de dissipag¢do, em dias!;
t = tempo, em dias.

A obtencdo dos pardmetros da equacdo 1 e do coeficiente de determinacdo (R?) foi
realizada através do programa SigmaPlot v. 15.0 (Exact Graphs e Data Analysis) para
Windows.

O tempo de meia-vida no solo, correspondente ao tempo necessario para que metade
da concentragdo inicial de herbicida seja dissipada, foi calculado pela seguinte Equacao 6:

In2
tp= = (6)

Onde: t12 = tempo de meia-vida, em dias.

Os dados de fitotoxicidade e MSPA referentes a selecdo das plantas bioindicadoras
foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e comparados pelo teste de Tukey
(p<0,05) pelo programa R Core Team (2018). Posteriormente, os dados foram consolidados
em grificos de barras com desvio padrdo através do programa SigmaPlot v. 15.0 (Exact
Graphs e Data Analysis) para Windows.

Os dados de fitotoxicidade, EPA, ER, MSPA e MSR, obtidos no bioensaio para
indicacdo da presenca dos herbicidas, foram avaliados em grafico de dispersdo com desvio
padrdo através do programa SigmaPlot v. 15.0 (Exact Graphs e Data Analysis) para Windows,
sendo realizadas comparacdes por estatistica descritiva.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao das Fontes de Calcio

As andlises mineraldgicas qualitativas representadas nos difratogramas de raios-X
demonstraram predominancia de calcita (CaCO3) e dolomita (CaC0O3.MgCO3) na composi¢ao
do calcério dolomitico (Figura 4A) e de calcita na composi¢do do L. calcareum (Figura 4B),
seguida por quartzo (SiO2) e aragonita (CaCO3). Foi constatado também que a composi¢ao do
calcario dolomitico apresentou maior numero de constituintes ndo carnonaticos em
comparacao a composicao do L. calcareum.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X de calcdrio dolomitico (A) e L. calcareum (B) utilizados
para realizacdo da calagem do solo.

Segundo Caletti (2017), os difratogramas de raios-X também demonstraram alta
incidéncia de calcita nas amostras de L. calcareum, além de incidéncia intermediaria de
aragonita e baixa incidéncia de quartzo. Ao caracterizar amostras de L. calcareum antes e
apés tratamento termoquimico, foram relatados picos de carbonato de célcio com estrutura
cristalina de calcita e aragonita, ndo havendo alteracdo da fase cristalina apds o tratamento
(ALMEIDA et al., 2021). Duas fases predominantes também foram identificadas por Veneu et
al. (2019), sendo o maior constituinte do L. calcareum a calcita, seguido da aragonita.

De forma geral, os bioclasticos sdo considerados muito ricos em carbonato de célcio e
possuem elevado grau de pureza (NASCIMENTO et al.,, 2010). Como esperado, esses
resultados corroboram com o encontrado no presente estudo, considerando que a calcita € o
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principal constituinte de depdsitos marinhos de carbonato de célcio e pode adquirir estrutura
de aragonita se intensamente moida (KLEIN & DUTROW, 2008; VENEU et al., 2019). A
aragonita € basicamente um carbonato de cdlcio mais solivel em dgua e menos estavel do que
a calcita (SULPIS et al., 2022). Além disso, a area de superficie especifica e o volume de
poros da aragonita biogé€nica podem ser considerados maiores em comparagao a aragonita nao
biogénica e a calcita (PIETRO et al., 2003). Nesse caso, sua presenca na composicdo do L.
calcareum pode contribuir para que as reacdes no solo ocorram de forma mais répida e
efetiva, quando comparado ao calcdrio dolomitico.

No difratograma de raios-X obtido por Esper Neto et al. (2020) para calcério agricola
comum, 0s picos corresponderam a apenas calcita mineral e quartzo. No entanto, fracdes ndo
carbondticas, consideradas impurezas, foram observadas em diferentes tipos de produtos
comerciais de calcdrio agricola, como: quartzo, mica, esmectita, feldspato, caulinita,
montmorillonita e clorita (GRAFTON et al., 2011), demonstrando grande variabilidade em
termos de pureza desse material quando comparado ao L. calcareum.

4.2 Incubacao do Solo com Calcario Dolomitico e L. calcareum

Os valores de pH do solo demonstraram-se estaveis a partir do quinto dia de incubacao
do solo, tanto com calcario dolomitico (Figura 5SA) quanto com L. calcareum (Figura 5B),
independentemente da concentragao utilizada.
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Figura 5. Tempo de estabilizacdo do pH do solo em func¢ado das doses de calcario dolomitico
(A) e L. calcareum (B) adicionados ao solo.

A partir das curvas de pH do solo em fun¢do das doses de calcario dolomitico (Figura
6A) e L. calcareum (Figura 6B) adicionadas ao solo, observou-se menor inclinagdo na fase
inicial da curva referente a calagem utilizando calcario dolomitico em comparacdo a calagem
utilizando L. calcareum. Da mesma forma, na fase de estabilizacdo da curva, o solo com
calagem utilizando calcario dolomitico apresentou menores valores de pH do solo em relagao
ao solo com calagem utilizando L. calcareum.

Isso demonstra que maior resisténcia a elevacao do pH do solo utilizando-se calcario
dolomitico em comparagdo ao L. calcareum, ja considerando as corre¢Oes previamente
realizadas em funcao dos valores de PRNT das respectivas fontes de calcio. O decréscimo na
capacidade de neutralizacdo do calcdrio encontra-se relacionado a presenca de tracos minerais
em sua composi¢do, o que diminui o grau de pureza do material (QUAGGIO, 2000) em
comparacdo ao L. calcareum utilizado. Ressalta-se que as equacdes obtidas a partir do ajuste
das curvas foram utilizadas para o cdlculo das doses de calcario dolomitico e L. calcareum
necessdrias para se garantir valor de pH do solo igual a 6,0.
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Figura 6. Curva de pH do solo em funcdo das doses de calcdrio dolomitico (A) e L.
calcareum (B) adicionados ao solo.

As doses de calcario dolomitico e L. calcareum encontradas foram iguais a 1,65 ¢ 0,98
t ha'!, respectivamente. Nesse caso, a dose de L. calcareum para obtencio do pH do solo igual
a 6,0 foi, aproximadamente, 60% da dose estimada para o calcario dolomitico. Os resultados
das andlises fisico-quimicas das amostras do solo sem calagem e apds a incubacdo com
calcério dolomitico e L. calcareum encontram-se apresentados na Tabela 4. Além da elevacao
do pH do solo, foi possivel observar aumento dos teores de cdlcio e magnésio para as duas
fontes de cdlcio utilizadas.

Tabela 4. Resultados das andlises fisico-quimicas das amostras de solo coletado em
Seropédica/R] submetido aos tratamentos sem calagem, calagem utilizando calcério
dolomitico e calagem utilizando L. calcareum®.

Atributos Unidades SSC SCD SLLC

pH (H0) - 4,80 5,97 5,99

P mg dm™ 3,00 2,49 1,69

K mg dm? 40,88 34,75 37,25

Na Cmolc dm? 0,04 0,04 0,05

Ca Cmolc dm? 2,50 3,07 3,08

Mg Cmolc dm? 1,20 1,48 1,47

K Cmolc dm? 0,10 0,09 0,10

Al Cmolc dm? 0,00 0,00 0,00

H+Al Cmolc dm? 3,96 2,81 2,64

S Cmolc dm™ 3,85 4.67 4.69

T Cmolc dm? 7,81 7,48 7.33

A\ ) 52,08 62,96 64,55

M % 0,00 0,00 0,00

N ) 0,52 0,62 0,70
Continua...
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Continuacdo da Tabela 4.

Atributos Unidades SSC SCD SLL.C
T Cmolc dm? 3,85 4.67 4,69
C gkg'! 15,48
Areia % 52
Silte % 28
Argila % 20

Anilise realizada noLaboratério de Manejo e Conservagio do Solo e da Agua (LMCSA) da UFRRYJ, segundo
a metodologia da EMBRAPA (1997); SSC - Solo sem calagem; SCD — Solo incubado com calcério
dolomitico em pH 6,0; SLC — Solo incubado com L. calcareum em pH 6,0; S — soma de bases trocaveis (S=
Ca+ Mg + K+ Na); T- CTC a pH 7,0; V- (S/T)*100; m — saturag@o por aluminio; n — saturag@o por sédio; t
— capacidade de troca efetiva de cations (CTC efetiva); C — carbono total.

Em experimento comparativo entre a utilizacdo de L. calcareum e calcério dolomitico,
trés solos das classes Neossolo Quartzarénico, Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
(textura média) e Argissolo Vermelho distréfico (textura muito argilosa) apresentaram mesma
tendéncia de elevacdo do pH do solo, neutralizacdo da acidez trocdvel e incremento dos teores
de Ca?* e Mg?*, indicando efeito positivo do L. calcareum em promover a correcio da acidez
do solo (MELO & NETO, 2003). Da mesma forma, a utilizacdo de calcario comum e calcério
biogénico (Lithothamnium) em solo Latossolo Vermelho Eutroférrico (textura muito argilosa)
ndo apresentou diferenca quanto a capacidade de promover o aumento do pH do solo, tanto
nas formulagdes em po quanto nas formulacOes granulares, indicando viabilidade da
utilizacdo de fontes biogénicas em alternativa a fontes minerais (ESPER NETO et al., 2020).

4.3 Validacao do Método de Extracao

O método utilizado para a extragdo dos herbicidas no solo demonstrou seletividade,
considerando que nao foram observadas interferéncias de outros componentes e alteracdes nos
tempos de reten¢do dos herbicidas atrazina e S-metolacloro, de acordo com as respectivas
transi¢cdes de MRM (Figura 7). O tempo de retencdo dos herbicidas atrazina e S-metolacloro
foi de aproximadamente 1,5 e 1,8 minutos, respectivamente, considerando tanto o solo sem
calagem quanto o solo incubado com calcario dolomitico e com L. calcareum. Isso indica que
o pico de resposta é exclusivamente dos compostos de interesse, assegurando a seletividade
do método (RIBANI et al., 2004).
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Figura 7. Cromatogramas (LC-MS/MS) na matriz de solo em branco e fortificado na
concentragio de 250 pg L' para os herbicidas atrazina (A, B e C) e S-metolacloro (D, E e
F), considerando solo sem calagem, solo incubado com calcédrio dolomitico e solo
incubado com L. calcareum, respectivamente.

A linearidade foi avaliada para as concentracoes 2,5, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500, 750,
1000, 1500 e 2500 pug L!. A resposta do detector foi linear em todo intervalo de calibragio,
sendo a regressdo linear obtida pela drea do pico dos analitos em relacdo a concentragdo de
cada injecdo, conforme Figura 8. A linearidade pode ser confirmada pelos altos valores dos
coeficientes de determinacio (R?).
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Figura 8. Curva analitica para os herbicidas atrazina (A) e S-metolacloro (B) em acetonitrila.

Os valores dos limites de detec¢cao e quantificagao obtidos revelam baixa sensibilidade
do detector em identificar e quantificar com exatiddo a presenga de residuos de atrazina e S-
metolacloro no solo. Os valores de LD e LQ obtidos para o herbicida atrazina foram iguais a
0,04 e 0,12 ug L', respectivamente. Para o herbicida S-metolacloro, os valores de LD e LQ
corresponderam a 0,14 e 0,42 pg L'!, respectivamente.

A injecdo consecutiva de seis amostras para cada uma das concentragdes iguais a 250
e 2500 mg L' revelou boa precisio do método de extracdo, considerando que os valores
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encontrados para o desvio padrido relativo (RSD) foram inferiores a 20% (Tabela 5). A
repetitividade representa a concordancia entre os resultados de ensaio independentes repetidos
de uma mesma amostra em condi¢des semelhantes, sendo aceitos valores de RSD até 20%
(RIBANI et al., 2004).

Tabela 5. Area média dos picos dos analitos e respectivos valores de desvio padrio relativo
(RSD) obtidos nas andlises de amostras de solo submetidos a aplica¢do de atrazina e S-

metolacloro.
Herbicida Concentracio (mg L) Area RSD (%)
) 250 4.794.951 3,27
Atrazina 2.500 38.886.187 1,37
S-metolacloro 250 10.310.903 4,01
2.500 84.622.064 0,82

Em termos de efeito matriz, os solos tratados com o herbicida atrazina apresentaram
sinal negativo, enquanto com o herbicida S-metolacloro, o sinal foi positivo (Tabela 6). Um
efeito matriz positivo € indicio de aumento de sinal no equipamento e um efeito matriz
negativo indica a supressao de sinal. Segundo Kaczynski, (2017), um efeito matriz menor do
que 20% pode ser considerado pequeno, ndo sendo capaz de afetar significativamente a
indicacdo do sinal do equipamento. Como todos os valores encontrados para o efeito matriz
estdo abaixo de 20%, a influéncia que o solo sem calagem e com calagem utilizando calcério
dolomitico e L. calcareum causa na diminui¢io ou ampliacio do sinal foi considerada

insignificante.

Tabela 6. Resultado do efeito matriz para as amostras de solo submetido aos tratamentos sem
calagem, calagem utilizando calcédrio dolomitico e calagem utilizando L. calcareum, para
os ensaios com os herbicidas atrazina e S-metolacloro.

Herbicida Solo Efeito matriz (%)
SSC -9,02
Atrazina SLC -12,10
SCD -8,35
SSC 5,40
S-metolacloro SLC 12,15
SCD 9,38

SSC — Solo sem calagem; SCD — Solo incubado com calcdrio dolomitico em pH 6,0; SLC — Solo incubado
com L. calcareum em pH 6,0; RSD — desvio padrdo relativo, LD — limite de detec¢do, LQ — limite de
quantificacdo; R? — coeficiente de determinagdo.

As recuperacdes percentuais obtidas para os solos tratados com os herbicidas atrazina
e S-metolacloro nas concentracdes de 50 e 500 ug kg™ apresentaram valores entre 81 e 96%
com RSD menor ou igual a 6,7% (Tabela 7). Nesse caso, os resultados confirmam a
efetividade do método de extragdo de residuo dos respectivos herbicidas nas matrizes,
considerando que esses se encontram entre 70 e 120% de recuperacdo e com RSD de até 20%
(KACZYNSKI, 2017).
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Tabela 7. Recuperacdo percentual dos herbicidas atrazina e S-metolacloro no solo submetido
ao tratamento sem calagem, calagem utilizando calcario dolomitico e calagem utilizando
L. calcareum.

Concentracao
Herbicida Solo 50 pug kg! 500 pg kg!
Recuperacao (%) RSD (%) Recuperacio (%) RSD (%)

SSC 89,05 0,56 82,80 0,46

Atrazina SCD 89,85 6,23 82,81 0,87
SLC 84,00 0,16 81,57 6,70

SSC 91,36 2,53 95,44 2,72

S-metolacloro SCD 88,71 0,78 95,77 2,10
SLC 89,04 0,35 96,14 3,36

SSC - Solo sem calagem; SCD — Solo incubado com calcario dolomitico em pH 6,0; SLC — Solo incubado
com L. calcareum em pH 6,0; RSD — desvio padrao relativo.

4.4 Mobilidade do Herbicida Atrazina no Solo

Os resultados obtidos apds a extragdo e quantificacdo do herbicida atrazina no solo
submetido aos tratamentos encontram-se na Figura 9.

Pode-se observar que, no tratamento sem calagem do solo, as maiores concentragdes
do herbicida atrazina foram encontradas em até 20 cm de profundidade (Figura 9A). A média
das concentracdes de atrazina na camada 0-10 cm foi equivalente a 280 ug kg!, enquanto na
camada 10-20 cm correspondeu a 246 ug kg'!. Nesse sentido, foi possivel inferir que 90% das
moléculas de atrazina permaneceram na profundidade entre O e 20 cm de solo, em relagao ao
total de herbicida extraido e quantificado ao longo de todo perfil das colunas de PVC
(equivalente a 50 cm de solo). Ressalta-se que a camada entre 40 e 50 cm de solo apresentou
apenas 1% do total de atrazina extraido e quantificado.

Para o tratamento no qual o solo foi submetido a calagem utilizando calcdrio
dolomitico, a média das concentracdes de atrazina permaneceu distribuida de forma mais
uniforme em até 40 cm de profundidade (Figura 9B). Entre 0 e 40 cm de solo, a média das
concentracdes do herbicida variou entre 56 pg kg! (entre 0 e 10 cm) e 111 ug kg™!. (entre 30 e
40 cm). Nesse caso, a profundidade de 30 a 40 cm apresentou a maior concentragdo de
atrazina em relagcdo as demais profundidades, a qual compreendeu a 32% do total de herbicida
extraido e quantificado. Entre 40 e 50 cm de solo, a concentragdo de atrazina foi equivalente a
3% do total de herbicida extraido e quantificado.

O solo submetido a calagem utilizando L. calcareum apresentou maior concentracao
do herbicida atrazina na profundidade entre 10 e 20 cm da coluna de PVC, com valor
equivalente a 199 ug kg! (Figura 9C). Isso correspondeu a 45% do total de herbicida extraido
e quantificado. A porcentagem de atrazina obtida na ultima profundidade analisada também
foi equivalente a 3% do total de herbicida extraido e quantificado, assim como no tratamento
do solo submetido a calagem utilizando calcédrio dolomitico.

A concentracdo do herbicida atrazina na camada mais superficial do solo foi cinco
vezes maior no solo sem calagem em comparag¢do ao solo com calagem utilizando calcério
dolomitico e, ainda, trés vezes maior em comparacdo ao solo com calagem utilizando L.
calcareum. Dessa forma, foi possivel inferir que a mobilidade do herbicida atrazina aumenta
com a pratica da calagem do solo e se diferencia em relagdo ao tipo de fonte de calcio
utilizado. Nesse caso, ao se utilizar L. calcareum, mais de 60% do total de herbicida extraido
e quantificado permaneceram na zona efetiva do sistema radicular, indicando menor
mobilidade ao se comparar com o solo com calagem utilizando calcario dolomitico.
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Figura 9. Média das concentracdes de atrazina, em pg kg'!, ao longo do perfil das colunas de
PVC preenchidas com solo submetido aos tratamentos sem calagem (A), com calagem
utilizando calcério dolomitico (B) e com calagem utilizando L. calcareum (C).
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A elevacdo do pH do solo, em decorréncia da calagem, (GOULDING, 2016)
representa um fator relevante para a dindmica dos herbicidas no solo, influenciando em seus
processos sortivos e dessortivos devido as modificagdes das cargas das moléculas, da
morfologia e das propriedades das superficies do solo (YUE et al., 2017). Como a sor¢do das
moléculas aos coloides do solo corresponde ao primeiro processo a ocorrer apos a introdugao
dos herbicidas no solo, ela afeta diretamente os demais, incluindo a lixiviacdo (KOOKANA et
al., 2010).

Como mencionado anteriormente, o herbicida atrazina € uma base fraca com valor de
pKb igual a 1,7 (SENSEMAN, 2007). De acordo com Traghetta et al. (1996), menos de 1%
das moléculas de atrazina encontram-se na forma protonada acima de pH do solo igual a 3.
Isso contribui para explicar os mecanismos de intera¢ao entre as moléculas desse herbicida e
os coloides do solo, principalmente, a matéria organica do solo, a qual € significativamente
responsavel pela retencdo do herbicida atrazina no solo (VRYZAS et al., 2007).

Em valores de pH do solo préximos ao pKb da molécula da atrazina, a sorcdo via
ligacdo de hidrogénio entre os grupos carboxilicos da matéria orgéanica do solo e as aminas
secunddrias e tercidrias do anel do herbicida € favorecida e ocorre exclusivamente em valores
de pH menores que 4 (MARTIN-NETO et al., 1996). Em adi¢@o as ligacdes de hidrogénio, as
interagdes hidrofébicas entre as moléculas de atrazina e a matéria organica do solo
contribuem para o aumento da sor¢do, considerando o cariter mais globular atribuido as
substancias humicas em baixos valores de pH, aumentando a quantidade de sitios
hidrofébicos (SPOSITO et al., 1996). Esses dois mecanismos de sor¢do colaboram
significativamente para que a maxima sor¢do do herbicida atrazina ao solo ocorra em pH
igual a 3 (TRAGHETTA et al., 1996; YUE et al., 2017).

Em contrapartida, o aumento do pH do solo contribui para a hidrélise de grupamentos
carbonil, hidroxil e outros grupos funcionais da superficie do solo, bem como para a
dissolu¢cdo da matéria organica do solo, resultando na diminui¢do de sitios de sorcdo para as
moléculas de atrazina (YUE et al.,, 2017) e no aumento de cargas anidnicas do solo
(MUDHOO & GARG, 2011).Conforme observado por Martin-Neto et al. (2001), a
capacidade sortiva do herbicida atrazina em 4cidos himicos e filvicos com pH préximo a 6
diminuiu em até trés vezes em comparagao a capacidade sortiva do herbicida atrazina quando
o valor de pH se encontrava préximo a 5, corroborando com o encontrado pelo presente
estudo.

Além disso, hd uma tendéncia de dessor¢cdo das moléculas de atrazina no solo. Nesse
sentido, maior quantidade do herbicida atrazina € capaz de retornar a solucdo do solo em
condi¢des de pH elevado (CLAY & KOSKINEN, 1990); enquanto, em condi¢des de pH
baixo, a dessor¢ao das moléculas de atrazina é desfavorecida, principalmente, pela formagao
de residuo ligado e pelo aprisionamento das moléculas do herbicida em meso ou microporos
das matrizes organicas devido a deformagdo das moléculas da matéria organica do solo
(OREN & CHEFETZ, 2005).

Yue et al. (2017) observaram histerese negativa para trés tipos de solo com valores de
pH iguais a 4,19; 5,21 e 7,50 e teores de carbono organico equivalentes a 3,23; 4,19 e 6,37%,
respectivamente. O maior valor de histerese, correspondente a 2,14, foi observado para o solo
com maior valor de pH, indicando maior favorecimento da dessor¢do das moléculas de
atrazina a solu¢ao do solo (YUE et al., 2017). Além disso, para outros trés solos com valores
de pH iguais a 7,15; 8,60 e 5,45 e respectivos teores de carbono orgéanico iguais a 2,13; 0,58 e
0,54%, o indice de histerese foi maior que a unidade para os dois primeiros solos, sendo
consideravelmente maior para o solo com valor de pH igual a 8,60 (LIU et al., 2021),
indicando o favorecimento da dessor¢do das moléculas de atrazina em valores de pH
elevados.
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Dessa forma, os processos de sor¢do e dessor¢do do herbicida atrazina regulam seu
movimento ao longo do perfil do solo. Dois mecanismos distintos estdo envolvidos no
movimento das moléculas de atrazina no solo: o transporte lento pela matriz do solo, o qual é
controlado pela cinética de sor¢do do herbicida e pelas reacdes de degradacdo, e o rapido
movimento das moléculas pelos macroporos (MUDHOO & GARG, 2011). Nesse sentido, é
possivel estabelecer uma correlacdo entre os processos, pela qual a menor capacidade de
sor¢ao das moléculas de atrazina em determinado solo aumenta a mobilidade e o escoamento
superficial desse herbicida (CORREIA et al., 2007).

Um experimento em condicdes de campo, com a aplicacdo do herbicida atrazina e
irrigacdo na ordem de 40 mm na sequéncia, apontou que a concentracdo de herbicida
detectada em amostras de solo a 160 cm de profundidade foi equivalente a 211 pg L', sendo
considerado que essa alta concentragdo de atrazina em camadas mais profundas de solo em
poucas horas apds a aplicagdo pode indicar que os processos de degradagdo e sorcdo do
herbicida atrazina ndo sdo tdo efetivos em curto periodo de tempo (VRYZAS et al., 2012),
favorecendo a sua lixiviacdo. Para um solo com valor de pH igual a 5,2 e teor de carbono
organico igual a 29 g kg!, Prata et al. (2003) observaram que a soma das fragdes dessorvidas
e lixiviadas das moléculas de atrazina correspondeu a 53 e 65% para os sistemas de manejo de
plantio direto e convencional, respectivamente, apresentando maior quantidade de herbicida
nas camadas de 0 a5 cm e 15 a 20 cm; conforme também observado no presente estudo.

Ao avaliar a sor¢do e a lixiviagdo de um Argissolo Vermelho Amarelo distréfico em
condi¢cdes de campo, observou-se que os tratamentos de calagem e calagem + fosfatagem
diminuiram a sor¢do e aumentaram a lixiviagdo do herbicida atrazina, sendo a elevagdao do pH
do solo de 6,0 para 7,6 e 8,3, respectivamente (LIMA et al., 2020). Nesse estudo, os valores
de Kf na camada de 0-10 cm foram iguais a 2,61; 1,40 e 1,33 umol"M L' kg'! para os
tratamentos controle, calagem e calagem + fosfatagem, respectivamente. Além disso, para o
tratamento controle, as maiores concentracdes de atrazina encontravam-se na camada de 0 a
30 cm, enquanto nos tratamentos calagem e calagem + fosfatagem, as concentracdes de
atrazina mantiveram-se elevadas em até 50 cm de profundidade de solo, principalmente,
considerando o tratamento calagem + fosfatagem, para o qual foi encontrado o valor de 0,7 pg
kg na camada de 40 a 50 cm. (LIMA et al., 2020). Os resultados mencionados corroboram
com os encontrados no presente estudo.

Como mencionado, apesar da notoriedade de que a calagem do solo favorece a
lixiviagdo do herbicida atrazina, a utilizagdo de L. calcareum como fonte de célcio
demonstrou reduzir a mobilidade das moléculas em comparagdo a utilizacdo de calcério
dolomitico. Ambos apresentam a calcita (CaCOs) entre os componentes predominantes em
sua composi¢do, conforme demonstrado no item 4.1. Nesse sentido, estudos indicam que a
calcita ndo pode ser considerada um sorvente satisfatério do herbicida atrazina em
comparacdo a outros componentes inorganicos do solo, como a caolinita e silica gel
(CLAUSEN et al.,2001; KOVAIOS et al., 2006).

Cabe ressaltar que Clausen et al. (2001) indicaram que a area de superficie especifica e
as cargas na superficie mineral provaram ter um papel importante na adsor¢do dos herbicidas
estudados, sendo eles: atrazina, isoproturon, mecoprop, 2,4-D e bentazone. Enquanto a area
de superficie especifica da calcita mineral apresentou valores entre 0,46 m’g” (GOMEZ DEL
RIO et al., 2004) e 1,0 m?g' (KOVAIOS et al., 2006), estudos apontam que a area de
superficie especifica do L. calcareum pode alcancar valores na ordem de 2,8 m’g! (VENEU
et al., 2017) e 3,3 ng‘l, 0 que aumenta a capacidade sortiva do material (ALMEIDA et al.,
2021).

A elevada pureza associada a elevada porosidade e drea de superficie especifica
fizeram com que o L. calcareum fosse considerado um material sorvente para diversos
compostos e demonstrasse aplicacdo relevante também na drea de tratamento de agua e
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efluentes para remocao de fons metédlicos (CARLOS et al., 2011; DU et al., 2011; VENEU et
al., 2017; VAN et al., 2019; VENEU et al., 2019; ALMEIDA et al.; 2021).Corroboram-se a
isso, estudos que apontam para a capacidade sortiva de biossorventes na remogao de
herbicidas em solucdo aquosa. Gracilaria verrucosa foi investigada como potencial
biossorvente para 2,4-D e Cr (VI), demonstrando efeito positivo de grupamentos ativos na
superficie da macroalga na sorcao desses compostos (ATA et al., 2012). Scenedesmus sp.,
imobilizada em gel de alginato, foi eficaz na remocao de atrazina, nitrato, magnésio, fosforo,
zinco, oxidiazonio e trialato em 4guas subterraneas, com sor¢do de 70% das moléculas de
atrazina a temperatura de 20°C (MOLLAMOHAMMADA et al., 2020).

Apesar de ndo haver relatos na literatura quanto a interagcdo de atrazina e L. calcareum,
a menor mobilidade do herbicida no solo com calagem utilizando L. calcareum pode estar
associada a maior capacidade sortiva da alga marinha em relacio a fonte mineral.

4.5 Mobilidade do Herbicida S-Metolacloro no solo

Os resultados obtidos apds a extracdo e quantificacdo do herbicida S-metolacloro no
solo submetido aos tratamentos encontram-se na Figura 10.

No tratamento sem calagem do solo, foi possivel observar que o herbicida S-
metolacloro apresentou maior média de concentragdo na camada de 20 a 30 cm de
profundidade, a qual correspondeu a 106 ug kg!' e a 34% em relagio ao total de herbicida
extraido e quantificado (Figura 10A). As trés primeiras profundidades analisadas, entre 0 e 30
cm, acumularam 76% das moléculas de S-metolacloro em relacdo ao total de herbicida
extraido e quantificado no perfil das colunas de PVC.

Entre 10 e 20 cm de profundidade do solo, a média da concentragdo de S-metolacloro
foi igual a 126 pg kg™! para o solo submetido a calagem utilizando calcério dolomitico (Figura
10B). Isso correspondeu a 42% do total de herbicida extraido e quantificado, maior percentual
encontrado ao longo do perfil das colunas de PVC. Nesse caso, entre 10 e 30 cm de
profundidade, concentrou-se, aproximadamente, 67% das moléculas de S-metolacloro.

O solo cuja calagem foi realizada com L. calcareum apresentou baixa lixiviacdo,
considerando que a concentracdo de S-metolacloro na profundidade de 0 a 10 cm teve média
igual a 101 pg kg™ (Figura 10C). Isso foi equivalente a 33% do total de herbicida extraido e
quantificado no perfil da coluna de PVC. A concentracdo de herbicida foi diminuindo de
acordo com a profundidade, apresentando média igual a 28 pg kg! entre 40 e 50 cm de
profundidade, a qual correspondeu a 9% do total de herbicida extraido e quantificado.

Comparando-se os tratamentos realizados, a calagem do solo diminuiu a mobilidade
do herbicida S-metolacloro. Enquanto o solo sem calagem apresentou maior concentragao do
herbicida na profundidade de 20 a 30 cm, os tratamentos com calcdrio dolomitico e L.
calcareum apresentaram maior concentragao do herbicida na profundidade de 10 a 20 cm e de
0 a 10 cm, respectivamente. Além disso, os resultados indicaram diferenca na mobilidade do
herbicida em fun¢do da fonte de cdlcio, tendo em vista que a mobilidade do S-metolacloro no
solo com calagem utilizando L. calcareum foi menor em compara¢do ao solo com calagem
utilizando calcério dolomitico.
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Figura 10. Média das concentracdes de S-metolacloro, em pg kg™!, ao longo do perfil das
colunas de PVC preenchidas com solo submetido aos tratamentos sem calagem (A), com
calagem utilizando calcario dolomitico (B) e com calagem utilizando L. calcareum (C).
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Grandes variagdes quanto a mobilidade do herbicida S-metolacloro podem ser
encontradas devido a influéncia de diversos fatores nesse processo, como as condi¢des
climéticas, as propriedades do solo e as praticas de manejo (VRYZAS et al., 2012). Em solo
arenoso com 70% areia, 19,2% silte, 10,8% argila, 1,1% matéria organica e pH igual a 8, a
porcentagem de moléculas e S-metolacloro encontradas na camada 0 a 7,5 cm de
profundidade variou entre 77,5% e 93,6%, sendo a porcentagem na camada de 22,5 a 30 cm
de profundidade igual a 1,3%, indicando baixa mobilidade do herbicida (WESTRA et al.,
2014). Apenas a partir da coleta de solo aos 30 dias apdés a aplicacio do herbicida,
Schuhmann et al. (2019) verificaram a presenca de S-metolacloro na camada de 20 a 30 cm de
profundidade de solo com 45% areia, 33% silte, 20% argila, 1,1% matéria organica e pH igual
a 6,3, sendo a maior concentracdo de S-metolacloro obtida na camada de 0 a 10 cm de
profundidade em todas os periodos de coleta (0 a 150 dias apds a aplicagdo).

Além disso, Laabs et al. (2002) observaram concentracdo de metalocloro igual a 47
mg L! em amostras de solo correspondentes a 35 cm de profundidade; praticamente a
profundidade maxima de lixiviagdo de metalocloro reportada por Smith & Parrish (1993) apds
111 dias da aplicagdo do herbicida, a qual correspondeu a 30 cm. Diante dos estudos
apontados, pode-se inferir que a presenga das moléculas de S-metolacloro e metolacloro no
solo tende a ser maior até a camada de 30 cm de profundidade, o que corrobora com o
encontrado no presente estudo, independentemente das variagdes das propriedades fisico-
quimicas dos solos.

De forma geral, a lixiviacdo e a sor¢do dos herbicidas se correlacionam de forma
negativa, no sentido de que o processo de lixiviacdo € favorecido quando as moléculas se
encontram disponiveis na solucdo do solo (GIORI et al., 2014; PENA et al., 2019). Cabe
ressaltar que o processo sortivo dos herbicidas aos coloides do solo regula a intensidade da
ocorréncia dos demais processos aos quais as moléculas estdo sujeitas apos sua aplicagdo no
ambiente, incluindo a lixiviagdo (KOOKANA et al., 2010).

Nesse sentido, mesmo diante da natureza ndo ionizavel da molécula de S-metolacloro
(SENSEMAN, 2007), o aumento do pH do solo, em decorréncia do processo de calagem,
pode influenciar sua sorc@o aos coloides do solo devido a ocorréncia de alteracOes estruturais
da matéria organica do solo (BARRIUSO & CALVET, 1992; GREY et al., 1997) e,
consequentemente, influenciar sua mobilidade no solo. Em baixos valores de pH do solo, o
carater mais globular atribuido as substancias himicas aumenta a quantidade de sitios
hidrofébicos (SPOSITO et al., 1996), favorecendo as interacdes hidrofébicas entre o S-
metolacloro e a superficie da matéria organica do solo e o processo sortivo das moléculas
(CRISANTO et al., 1995). Em contrapartida, o aumento do pH do solo contribui para a
hidrélise de grupamentos carbonil, hidroxil e outros grupos funcionais da superficie do solo e
para a dissolu¢do da matéria organica do solo, resultando na diminui¢do de sitios de sor¢do e
desfavorecendo o processo sortivo das moléculas (YUE et al., 2017).

Em consonancia a isso, diversos autores apontam correlacao negativa entre a sor¢ao do
herbicida S-metolacloro e o pH do solo (BEDMAR et al., 2011; ALLETTO et al., 2013;
BARAN et al.; 2013). Alletto et al. (2013), por exemplo, analisaram solos de 51 dreas sob
manejo conservacional, com pH variando entre 5,5 e 8,5 e observaram efeito significativo do
teor de matéria organica do solo na sor¢do do herbicida S-metolacloro, correlacdo negativa
entre a sorcao do herbicida e o pH do solo e nenhum efeito do teor de argila e da capacidade
de troca catiOnica na sorcdo desse herbicida.

Diante do exposto, o aumento do pH do solo favoreceria a mobilidade das moléculas
de S-metolacloro no solo, no sentido de que desfavoreceria o processo sortivo. No entanto, os
resultados do presente estudo apontam que a mobilidade do herbicida S-metolacloro foi
favorecida na condi¢@o de solo sem calagem.
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Ao avaliar a sor¢do do herbicida S-metolacloro em carbono ativado e dois materiais
mesoporosos, carbono e resina fendlica, Otero et al. (2014) ndo observaram efeito do pH no
processo sortivo em solucdo aquosa e indicaram que o principal mecanismo de retencdo do S-
metolacloro ocorre por interacdes aromaticas do tipo m- m (fora do plano) entre o anel
aromético da molécula do herbicida e sorventes que nao possuem carbono organico em sua
composi¢do. Isso poderia favorecer o processo sortivo as fontes de calcio nas camadas
superiores de solo no presente estudo e contribuir para que a lixiviagdo do herbicida fosse
menor em comparagdo ao solo sem calagem.

Além disso, o efeito da calagem do solo foi testado em sete solos diferentes quanto a
sor¢ao do herbicida diuron, o qual também € considerado um herbicida nao ionizavel como o
S-metolacloro (SENSEMAN, 2007). Os valores de coeficiente de Freundlich (Kf) para os
solos ap6s a calagem foram superiores aos valores encontrados para os solos sem calagem,
correspondendo a um incremento entre 8 e 32% nos valores dos coeficientes de sorcao
(CHAGAS et al., 2020). Os resultados também contradizem ao esperado para esse herbicida
de que o maior valor de pH do solo ap6s a calagem levaria a menor reten¢ao das moléculas ao
solo. Os autores indicaram que o aumento do pH e dos teores de Ca?* e Mg?* em decorréncia
da calagem do solo levaram ao aumento da sor¢do de diuron nos solos estudados, devido a
precipitacao desse herbicida com os fons de cédlcio e magnésio (CHAGAS et al., 2020). Nesse
caso, maiores pesquisas poderiam ser realizadas para se verificar se 0 mesmo pode ocorrer com o
herbicida S-metolacloro, considerando que alguns estudos apontam que o herbicida diuron pode
ser aceptor de prétons em valores de pH do solo superiores a 6 (FONTECHA-CAMARA et al.,
2007), o que contradiz sua caracteristica nao ionizdvel como o S-metolacloro.

A sorcao do herbicida diuron também foi estudada por Kasozi et al. (2010) em solos
carnondticos. Apesar de ndo ser considerada elevada, a sor¢dao do herbicida nesses solos
apresentou diferentes valores de coeficientes de sor¢do normalizados para o teor de carbono
organico (Koc) em funcio de a matéria organica apresentar parte de sua composicao por algas
terrestres ou por algas marinhas (KASOZI et al., 2010). O teor de carbono organico entre os
dois solos variou apenas 15%, no entanto, o valor de Koc para o solo carbondtico cuja matéria
organica é composta por alga de origem marinha foi 77% maior em comparacao ao valor de
Koc para o solo carbondtico cuja matéria organica é composta de alga de origem terrestre,
evidenciando a heterogeneidade da composi¢do da matéria organica do solo na adsorcdo do
herbicida (KASOZI et al., 2010).

Nesse sentido, pode-se inferir que a elevada pureza associada a elevada porosidade e
area de superficie especifica do L. calcareum (CARLOS et al., 2011; DU et al., 2011;
VENEU et al,, 2017; VAN et al., 2019; VENEU et al.,, 2019; ALMEIDA et al.; 2021) pode ter
favorecido a retencdo do herbicida S-metolacloro no solo com calagem utilizando L.
calcareum em comparagdo ao calcdrio dolomitico. Apesar de ndo terem sido encontrados
estudos comparativos entre calcario dolomitico e L. calcareum em relacdo aos processos de
sor¢do e lixiviagdo de herbicidas no solo, o estudo de Kasozi et al. (2010) corrobora com os
resultados encontrados no presente estudo de que a mobilidade do herbicida no solo com
calagem utilizando L. calcareum foi menor em comparacdo ao calcario dolomitico,
demonstrando maior capacidade sortiva da alga marinha.

4.6 Plantas Bioindicadoras da Presenca dos Herbicidas no Solo
Os resultados obtidos para fitotoxicidade aos 14 e 28 DAA e para MSPA das plantas

de capim-braquidria, melancia, pepino, tomate e sorgo apds a aplicacdo de diferentes doses do
herbicida atrazina no solo encontram-se na Figura 11.
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Figura 11. Porcentagem de intoxicagdo aos 14 (A) e 28 (B) DAA e MSPA aos 28 DAA (C)
das espécies bioindicadoras submetidas a aplicacao do herbicida atrazina nas doses 600,

1.200 e 2.400 g i.a. ha!. Médias seguidas de letras iguais ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey a 5% de probabilidade.

Observou-se que as maiores médias de fitotoxicidade ocorreram para o pepino e o
tomate aos 14 e 28 DAA (Figura 11A; Figura 11B), ndo havendo diferenca estatistica entre as
doses aplicadas. Aos 28 DAA, foi constatado morte das plantas de pepino e tomate a partir da
dose de atrazina corresponde a 50% da dose comercial (Figura 11C). Para as plantas de
melancia, ndo houve diferenca entre a testemunha e a menor dose aplicada em relagdo a
MSPA (Figura 11C). Além disso, as médias de fitotoxicidade foram abaixo de 60% para todas
as doses aos 14 DAA (Figura 11A). No entanto, aos 28 DAA, as plantas de melancia
apresentaram média de fitotoxicidade acima de 80%, havendo morte das plantas no
tratamento correspondente a dose comercial de atrazina (Figura 11B).

O capim-braquidria e o sorgo apresentaram baixa sensibilidade ao herbicida. Para as
plantas de capim-braquidria, ndo houve diferenga estatistica entre as doses aplicadas nas
avaliacdes de fitotoxicidade aos 14 DAA e MSPA (Figura 11A; Figura 11C). Para as plantas
de sorgo, apenas a maior dose aplicada diferiu em relagdo as demais nas avaliacOes de
fitotoxicidade aos 14 ¢ 28 DAA (Figura 11A; Figura 11B).

Entre as espécies avaliadas, o tomate, o pepino e a melancia apresentaram maior
potencial para uso como bioindicadoras do herbicida atrazina no solo. O pepino foi relatado
por Silva et al. (2020) como bioindicadora para ensaios de sor¢do de atrazina no solo. A
abdbora, espécie também pertencente a familia Cucurbitaceae, foi indicada por Della Vechia
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et al. (2021) para determinagdo de residuo de atrazina no solo, assim como rabanete e tomate
(MARCHESAN et al., 2011).

Quanto ao S-metolacloro, os resultados obtidos para fitotoxicidade aos 14 e 28 DAA e
para MSPA das plantas de capim-braquidria, melancia, pepino, tomate e sorgo apds a
aplicacdo de diferentes doses do herbicida no solo encontram-se na Figura 12.
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Figura 12. Porcentagem de intoxicagdo aos 14 (A) e 28 (B) DAA e MSPA aos 28 DAA (C)
das espécies bioindicadoras submetidas a aplica¢do do herbicida S-metolacloro nas doses
420, 840 e 1.680 g i.a. ha!. Médias seguidas de letras iguais nio diferem entre si pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade.

As maiores médias de fitotoxicidade foram observadas para o capim-braquidria e o
sorgo aos 14 DAA (Figura 12A). Para as plantas de capim-braquidria, ndo houve diferenca
estatistica entre as doses, enquanto para as plantas de sorgo, a menor dose diferiu das demais.
Aos 28 DAA, para ambas as espécies, houve diferenca estatistica entre a menor dose e as
demais na avaliagdo de fitotoxicidade, sendo as porcentagens em relacdo a menor dose
equivalentes a 40% para o sorgo e 80% para o capim-braquidria (Figura 12B). Em relacdo a
MSPA, a menor dose ndo diferiu da testemunha, no entanto, houve reducdo de MSPA com
diferenca estatistica entre a testemunha e as maiores doses aplicadas do herbicida, sendo elas
840 e 1.680 g i.a. ha'! (Figura 12C).

As plantas de tomate, pepino e melancia apresentaram menor sensibilidade ao
herbicida S-metolacloro. Conforme Figura 12C, nao houve diferenca estatistica entre a
testemunha e os demais tratamentos em relagcdo a MSPA.

Dessa forma, o capim-braquidria e o sorgo apresentaram maior potencial bioindicador
da presenca do herbicida S-metolacloro no solo. Procépio et al. (2001) e Rodrigues et al.
(2021) indicaram a utilizacdo de sorgo para condug¢do de ensaios de lixiviacdo desse
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herbicida. O pepino também foi mencionado como potencial bioindicador da presenca de S-
metolacloro no solo por Rodrigues et al. (2021), mas isso ndo corroborou com o observado no
presente estudo.

Ressalta-se que plantas de trigo foram indicadas como bioindicadoras do herbicida
acetocloro, também pertencente ao grupo quimico das cloroacetamidas (FERRI & VIDAL,
2003), inferindo maior sensibilidade das monocotiledoneas para determinag¢do da presenca
desses herbicidas no solo.

4.7 Persisténcia do Herbicida Atrazina no Solo
4.7.1 Método cromatografico

Os resultados obtidos apds a extragdo e quantificacdo do herbicida atrazina no solo
submetido aos tratamentos encontram-se na Figura 13.

Os perfis das curvas de concentracio de atrazina, em pg kg!, em fungio do tempo
apés a aplicagdo do herbicida, em dias, foram similares para todos os tratamentos. A
dissipacdo do herbicida no solo ocorreu de forma mais rdpida até os 30 DAA e,
posteriormente, teve comportamento gradual. Aos 30 DAA, a concentracido de atrazina foi
igual a 79 ug kg! no solo sem calagem (Figura 13A), 80 ug kg! no solo com calagem
utilizando calcério dolomitico (Figura 13B) e 65 pg kg™! no solo com calagem utilizando L.
calcareum (Figura 13C), representando uma redugdo de 88, 88 e 90%, respectivamente, em
relacdo a concentracdo inicial de herbicida no solo.

Comparativamente, aos 120 DAA a concentracdo de atrazina correspondeu a 8 pg kg’!
no solo sem calagem (Figura 13A), 13 ug kg! no solo com calagem utilizando calcério
dolomitico (Figura 13B) e 20 ug kg™!' no solo com calagem utilizando L. calcareum (Figura
13C), representando uma redugdo de 99, 98 e 97%, respectivamente, em relacio a
concentracdo inicial de herbicida no solo.

29



Concentraciio de atrazina (pg.kg'l) Concentracido de atrazina (ug.kg'l)

Concentracio de atrazina ( pg.kg'l)

700 A

600

500

400 -

300 -

200 -

100 ~

—— y=681,64%exp(-0,0831%*x) R?=0,0787

. -

700

400

300

200

100 ~

40 60 80 100 120 140

Tempo apos aplicaciio (dias)

—— y=688,17*%exp(-0,0872%x) R’=0,0857

®
L 2

300

200 +

100 1

40 60 80 100 120 140

Tempo apos aplicaciio (dias)

—— y=683,32%exp(0,088*x) R’=0,9721

‘4 *
* .

20

40 60 80 100 120 140

Tempo apos aplicagiio (dias)

Figura 13. Média das concentracdes de atrazina, em ug kg'!', em fungio do tempo apds a
aplicacdo do herbicida, em dias, considerando solo submetido aos tratamentos sem
calagem (A), com calagem utilizando calcédrio dolomitico (B) e com calagem utilizando

L. calcareum (C).

A partir do ajuste do modelo de regressdo ndo linear, as equagdes de cinética de
dissipacdo do herbicida atrazina foram obtidas para os tratamentos sem calagem, calagem
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utilizando calcédrio dolomitico e calagem utilizando L. calcareum. Através da constante de
dissipacdo, os respectivos tempos de meia-vida foram calculados. Observou-se que o tempo
de meia-vida do herbicida atrazina foi similar para todos os tratamentos, independentemente,
da realizacdo de calagem do solo, sendo igual a 8,3 dias para o solo sem calagem e 7,9 dias
para o solo com calagem utilizando calcario dolomitico e L. calcareum (Tabela 8).

Tabela 8. Parametros das equacgdes de cinética de dissipagdao do herbicida atrazina e valores
de tempo de meia-vida, considerando os tratamentos sem calagem, calagem utilizando
calcério dolomitico e calagem utilizando L. calcareum.

Tratamento Co (ug.kgh) k (dias™) R? ti2 (dias)
SSC 681,64 0,0831 0,9787 8,3
SCD 688,17 0,0872 0,9857 79
SLC 683,32 0,0880 0,9721 7.9

SSC - Solo sem calagem; SCD — Solo incubado com calcdrio dolomitico em pH 6,0; SLC — Solo incubado com L.
calcareum em pH 6,0; Co — concentragido do herbicida no tempo zero; k — constante de dissipagdo; R? — coeficiente de
determinac@o; ti2 — tempo de meia-vida.

Inicialmente, a persisténcia do herbicida atrazina no solo encontra-se associada a
intensidade do processo de sorcao das moléculas aos coloides do solo (VRYZAS et al., 2012;
STIPICEVIC et al., 2015). A sor¢io desse herbicida a matéria organica do solo é
correlacionada negativamente com o pH do solo (YUE et al.,, 2017), atingindo niveis
maximos em pH do solo igual a 3 (MARTIN-NETO et al., 1996; TRAGHETTA et al., 1996).
A formacgdo de residuo ligado pode ocorrer com até 50% das moléculas de atrazina
inicialmente aplicadas no solo (LOISEAU & BARRIUSO, 2002) e permanecer estavel por
longos periodos no ambiente (CAPRIEL et al., 1985).

Por outro lado, a reversibilidade do processo sortivo pode ser favorecida por alteragdes
no solo e no clima, tornando as moléculas novamente biodisponiveis (PIGNATELLO et al.,
1993; JABLONOWSKI et al., 2009) e aumentando os riscos para culturas em sucessao e o
potencial de contaminag¢do de dguas superficiais e subterraneas. Além disso, em condi¢des
favoraveis, a atividade microbiana também pode contribuir para a liberacao de residuo ligado
de atrazina no solo, resultando na disponibilizacdo do herbicida ao longo do tempo (KHAN &
BEHKI, 1990; KOOKANA et al., 2010).

Uma vez na solucdo do solo, as moléculas de atrazina podem permanecer
quimicamente intactas ou sofrer algum tipo de degradacdo por processos bioquimicos
(MUDHOO & GARG, 2011). O primeiro mecanismo de degradacdo do herbicida atrazina no
solo € a hidrdlise, processo de origem quimica, pelo qual ocorre a substituicio do cloro
presente no anel heterociclico da molécula por um grupamento hidroxila, originando o
metabdlito denominado hidroxiatrazina (ARMSTRONG & CHESTERS, 1968). A taxa de
degradacdo das moléculas de atrazina por hidrélise € altamente facilitada em condicdes de
exposi¢do a luz solar (NAVARRO et al., 2004; PROSEN et al., 2005; ARELLANO et al.,
2013), alta umidade do solo (WANG et al.; 2014) e valores de pH do solo inferior a 6,5
(SENSEMAN, 2007; CESSNA, 2008). Em pH do solo acima de 7 a hidrdlise do herbicida
atrazina é altamente desfavorecida (SENSEMAN, 2007; CURRAN, 2016).

Nesse sentido, Liu et al. (2021) atribuiram a rdpida degradacdo das moléculas de
atrazina em solo com pH equivalente a 5,45 ao favorecimento do mecanismo de hidrdlise,
tendo obtido tempo de meia-vida igual a 34,6 dias. Em contrapartida, o processo de
degradacao do herbicida atrazina foi considerado moderado em solo com pH igual 8,6, para o
qual o tempo de meia-vida foi equivalente a 99 dias (LIU et al., 2021).

Os estudos apontam que a persisténcia do herbicida atrazina tende a aumentar com a
calagem e o pH do solo (HILTBOLD & BUCHANAN, 1977; KELLS et al., 1980;
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LAZOWKSI & HALL, 1991), considerando o ndo favorecimento da primeira via de
degradacdo das moléculas. Kells et al. (1980) observaram que, em pH do solo menor do que
5, a degradacgdo do herbicida atrazina foi igual a 35% aos 14 DAA, enquanto a degradacido do
herbicida foi igual a 27% em pH do solo maior do que 6,5. Ressalta-se que, na faixa de pH do
solo entre 5 e 6,5, a taxa de degradacdo do herbicida manteve-se igual e foi comparativamente
menor em relagdo ao pH do solo menor do que 5 (KELLS et al., 1980).

Sendo assim, apesar da realizacdo da calagem do solo no presente estudo, a faixa de
pH do solo manteve-se entre 5 e 6, o que pode ter contribuido igualmente para a degradacao
do herbicida via hidrélise em todos os tratamentos e, consequentemente, para 0 mesmo tempo
de meia-vida. Possivelmente, além da faixa de pH do solo, outros fatores podem ter
contribuido para a rapida dissipag¢ao das moléculas de atrazina, como a exposicao a luz solar e
a temperatura ambiente, principalmente, até os 30 DAA; periodo no qual ndo houve chuva e,
consequentemente, nao houve favorecimento dos processos de transporte das moléculas.

O tempo de meia-vida para o herbicida atrazina em latossolo com exposi¢do solar de
10 h/dia correspondeu a 10 dias, sendo a porcentagem de atrazina no solo inferior a 10% aos
30 DAA (PAULA et al., 2015), corroborando com o observado no presente estudo. A rdpida
degradacdo do herbicida a partir dos 20 DAA foi associada ao favorecimento da degradacao
quimica por hidr6lise pela exposi¢do do solo a luz solar (PAULA et al., 2015).

Além disso, a dissipacdo do herbicida atrazina em solo argiloso com pH igual a 6,1
ocorreu mais rapidamente em temperatura ambiente igual a 30 °C comparada a 20° C e 10 °C,
com tempos de meia-vida iguais a 7,50, 15,07 e 25,84 dias, respectivamente (CHOWDHURY
et al,, 2021). O aumento da temperatura do solo reduz a sor¢do do herbicida atrazina,
considerando o cardter exotérmico do processo, o que leva ao aumento da concentragao de
herbicida na solu¢do do solo (DAO AND LAVY, 1978), favorecendo a ocorréncia de
processos de degradacdo quimica e bioldgica, transporte e/ou absorcdo pelas plantas
(VRYZAS, 2018). Cabe ressaltar que a temperatura ambiente no presente estudo variou entre
18 e 25 °C.

Ap6s a hidrélise, os mecanismos subsequentes de degradacdo da molécula de atrazina
correspondem a N-dealquilacdo das cadeias laterais e a clivagem do anel heterociclico, os
quais sdo processos de origem bioldgica realizados por fungos e bactérias, respectivamente
(KAUFMAN & KEARNEY, 1970). Em condi¢des de campo, considerando solos
frequentemente expostos ao herbicida atrazina, foi observado que a mineralizacdo do
herbicida ocorre mais lentamente em solos d4cidos em comparacdo aos alcalinos
(PUSSEMIER et al., 1997). Em solo com valores de pH abaixo de 6, o acimulo de diéxido de
carbono remanescente da mineraliza¢do do herbicida foi inferior a 25%, principalmente, pelo
acumulo de metabdlitos devido ao ndo favorecimento da degrada¢do microbiana (HOUOT et
al., 2000). Andleeb et al. (2016) também reportaram menor taxa de degrada¢do microbiana
em solo com valor de pH igual a 5. Nas condi¢des de pH do solo do presente estudo, pode-se
inferir que a degradacdo microbiana das moléculas de atrazina, levando a sua mineralizacao,
pode nio ter sido amplamente favorecida.

4.7.2 Método bioldgico
Os resultados obtidos para EPA, ER, MSPA, MSR e fitotoxicidade aos 14 e 28 DAE
das plantas de pepino para detec¢do do herbicida atrazina no solo submetido aos tratamentos

sem calagem, calagem utilizando calcdrio dolomitico e calagem utilizando L. calcareum
encontram-se nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente.
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Figura 14. Média de EPA (A) e ER (B), em cm planta’!, de MSPA (C) e MSR (D), em g
planta’!, e de porcentagem de intoxicacdo aos 14 DAE (E) e 28 DAE (F), em %, das
plantas de pepino em funcdo do tempo apds a aplicagdo do herbicida atrazina, em dias,
submetidas ao tratamento de solo sem calagem.
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Figura 15. Média de EPA (A) ¢ ER (B), em cm planta'l, de MSPA (C) e MSR (D), em g
planta!, e de porcentagem de intoxicacdo aos 14 DAE (E) e 28 DAE (F), em %, das
plantas de pepino em fungdo do tempo apds a aplicacdo do herbicida atrazina, em dias,
submetidas ao tratamento de solo com calagem utilizando calcario dolomitico.
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O bioensaio para detec¢do da presenca de atrazina no solo demonstrou que as plantas
de pepino foram controladas até os 90 DAA para todos os tratamentos (Figura 14; Figura 15;
Figura 16). Correlacionando-se as andlises cromatograficas, foi possivel inferir que houve
morte das plantas em todos os tratamentos quando a porcentagem de herbicida variou entre 4
e 5% em relacdo a quantidade inicial no solo. A partir dos 120 DAA, apenas de 1 a 3% das
moléculas inicialmente aplicadas encontravam-se no solo e as plantas de pepino apresentaram
baixa porcentagem de intoxicacdo. As médias das porcentagens de intoxicacdo para esse
tempo de coleta foram equivalentes a 40% para o solo sem calagem (Figura 14F), 0% para o
solo com calagem utilizando calcério dolomitico (Figura 15F) e 7% para o solo com calagem
utilizando L. calcareum (Figura 16F) na ocasido da coleta das plantas de pepino aos 28 DAE.

Comparativamente, plantas de girassol semeadas a partir dos 90 DAA de atrazina, nas
doses de 3 e 6 kg ha'!, ja ndo foram significativamente afetadas pelos residuos do herbicida no
solo; enquanto aos 60 DAA, foi constatada reducdo em sua produtividade em relagdo a
testemunha (BRIGHENTI et al., 2002). Plantas de aveia semeadas em trés solos distintos apds
a aplicacdo de atrazina na dose de 2 kg ha! apresentaram porcentagem de peso seco de parte
aérea em relacdo a testemunha variando entre 20,8 e 24,3% ja aos 42 DAA (DELMONTE et
al., 1996). Nesse contexto, pode-se inferir que as plantas de pepino foram mais sensiveis a
presenca do herbicida atrazina no solo, tendo sido controladas até 90 DAA.

4.8 Persisténcia do Herbicida S-Metolacloro no Solo
4.8.1 Método cromatografico

Os resultados obtidos apds a extracdo e quantificacdo do herbicida S-metolacloro no
solo submetido aos tratamentos encontram-se na Figura 17.

Os perfis das curvas de concentracio de S-metolacloro, em pg kg, em funcio do
tempo apOs a aplicacao do herbicida , em dias, foram similares para todos os tratamentos. Aos
30 DAA, a concentragdo de S-metolacloro foi igual a 117 pg kg' no solo sem calagem
(Figura 17A), 96 ug kg™!' no solo com calagem utilizando calc4rio dolomitico (Figura 17B) e
107 pg kg™ no solo com calagem utilizando L. calcareum (Figura 17C), representando uma
reducdo de 76, 75 e 76%, respectivamente, em relacdo a concentragdo inicial de herbicida no
solo.

Comparativamente, aos 60 DAA a concentracdo de S-metolacloro correspondeu a 73
ug kg!' no solo sem calagem (Figura 17A), 36 ug kg' no solo com calagem utilizando
calcdrio dolomitico (Figura 17B) e 52 ug kg™ no solo com calagem utilizando L. calcareum
(Figura 17C), representando uma redugdo de 85, 90 e 88%, respectivamente, em relacio a
concentracao inicial de herbicida no solo. Aos 120 DAA, a porcentagem de S-metolacloro
presente no solo correspondeu a 1,4, 0,5 e 1,3% para os tratamentos sem calagem, com
calagem utilizando calcdrio dolomitico e com calagem utilizando L. calcareum,
respectivamente.
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A partir do ajuste do modelo de regressdo ndo linear, as equagdes de cinética de
dissipacdo do herbicida S-metolacloro foram obtidas para os tratamentos sem calagem,
calagem utilizando calcario dolomitico e calagem utilizando L. calcareum. Através da
constante de dissipacdo, os respectivos tempos de meia-vida foram calculados. Observou-se
que o tempo de meia-vida do herbicida S-metolacloro foi igual a 12,1 dias para o solo sem
calagem, 13,5 dias para com solo com calagem utilizando calcario dolomitico e 11,6 disa para
o solo com calagem utilizando L. calcareum (Tabela 9), ndo apresentando grande variagao
entre os tratamentos.

Tabela 9. Parametros das equacdes de cinética de dissipagdo do herbicida S-metolacloro e os
respectivos tempos de meia-vida, considerando os tratamentos sem calagem, calagem
utilizando calcdrio dolomitico e calagem utilizando L. calcareum.

Tratamento Co (ug.kgh) k (dias™) R? t12 (dias)
SSC 482,02 0,0573 0,9738 12,1
SCD 377,08 0,0513 0,9812 13,5
SLC 442,14 0,0596 0,9637 11,6

SSC - Solo sem calagem; SCD — Solo incubado com calcario dolomitico em pH 6,0; SLC — Solo incubado
com L. calcareum em pH 6,0; Cy — concentra¢do do herbicida no tempo zero; k — constante de dissipagdo; R?
— coeficiente de determinag@o; ti» — tempo de meia-vida.

Em consonancia com o presente estudo, o tempo de meia-vida do herbicida S-
metolacloro em solo dcido com pH igual a 5 e em solo calcario com pH igual a 7,1 apresentou
valores similares, correspondendo a 13,4 e 12,3 dias, respectivamente (GLUHAR et al.,
2019). A dissipagdo do herbicida S-metolacloro aplicado na dose de 1.536 g ia ha! também se
mostrou similar em solo dcido com pH igual a 4,5 e em solo alcalino com pH igual a 7,4, com
tempos de meia-vida iguais a 12,2 e 14,6 dias, respectivamente (WOLEJKO et al., 2017).

Gluhar et al. (2019) indicaram que a fase inicial da curva de cinética de dissipagdo do
herbicida provavelmente associava-se a rdpida degradacdo microbiana das moléculas
disponiveis na solu¢do do solo, enquanto a segunda fase seria caracterizada por uma
degradacdo mais demorada, por causa da retencdo do herbicida aos coloides do solo e do
aprisionamento das moléculas nos microporos do solo. De fato, a dissipacdo do herbicida S-
metolacloro no solo foi relatada como fortemente influenciada pela acdo microbiana (SINGH,
2003; SI et al.,, 2009; YAN et al.,, 2016; TORABI et al.,, 2020). Torabi et al. (2020)
observaram dissipacdo de mais de 80% das moléculas de S-metolacloro inicialmente
aplicadas no solo em 60 DAA, acrescentando que a degradacdo microbiana foi dominante em
relac@o aos demais processos bioquimicos.

A degradacdo via microrganismos aerdbicos e anaerdbicos foi observada tanto de
forma total (mineralizacdo) quanto parcial, obtendo-se dois metabdlitos: 4cido oxalinico
metolacloro e acido etanosulfénico metolacloro (CASSIGNEUL et al., 2018). Em solo nio
esterilizado com pH igual a 7 e carbono organico igual a 30 g kg'!, o tempo de meia-vida do
herbicida S-metolacloro correspondeu a 14,5 dias, com porcentagem de degradacdo das
moléculas igual a 90% aos 42 dias de incubacdo (YUN et al., 2006). J4 em solo esterilizado, a
taxa de degradagdo do herbicida correspondeu a 35,1% no final do mesmo periodo (YUN et
al., 2006).

Apesar da correlacdo significativamente positiva entre a atividade microbiana e a
dissipacdo do herbicida S-metolacloro, outros fatores do solo ndo foram unanimes em estudos
anteriores, principalmente, em relagdo ao teor de carbono organico e ao pH do solo. Alletto et
al. (2013) indicou correlagdo negativa entre a mineralizacdo do herbicida e o teor de carbono
organico e o coeficiente de sor¢do e correlagdo positiva entre a mineraliza¢do do herbicida e o
pH do solo e a atividade microbiana. Para Bedmar et al. (2017), a constante de dissipacdo do
S-metolacloro correlacionou-se positivamente com o carbono organico, a taxa de respiracao
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microbiana e a constante de sorcdo e negativamente com o pH do solo e o teor de areia. Ja
Long et al. (2014) indicou forte correlagdo entre a degradacdo do herbicida e a atividade
microbiana, mas pouca influéncia do pH do solo, da textura do solo e da capacidade de troca
catiOnica nesse processo.

Cabe ressaltar que, além da degradac@o microbiana, a lixivia¢do do herbicida pode ter
sido favorecida no presente estudo a partir dos 30 DAA, quando se iniciou a ocorréncia de
chuva no local. Quando a dissipacdo do herbicida metalocloro ocorre em funcdo dos
processos de degradacdo microbiana e lixiviagdo, o seu tempo de meia-vida tende a ser
significativamente menor em comparacdo quando essa € dependente apenas da degradacdo
microbiana (BOUCHARD et al., 1982). Corrobora-se a isso o fato de que a elevada
solubilidade do herbicida S-metolacloro em dgua (530 mg L!) tende a favorecer o transporte
das moléculas disponiveis na solucao do solo pela acdo da dgua (JAIKAEW et al., 2015). Em
comparacao ao presente estudo, o tempo de meia-vida do S-metolacloro em periodo chuvoso
e com temperatura média de 25 °C foi igual a 23,5 dias e, aos 14 DAA, apenas 29,8% das
moléculas inicialmente aplicadas permaneciam no solo (JAIKAEW et al., 2015).

4.8.2 Método bioldgico

Os resultados obtidos para EPA, ER, MSPA, MSR e fitotoxicidade aos 14 e 28 DAE
das plantas de sorgo para deteccdo do herbicida S-metolacloro no solo submetido aos
tratamentos sem calagem, calagem utilizando calcdrio dolomitico e calagem utilizando L.
calcareum encontram-se nas Figuras 18, 19 e 20, respectivamente.

O bioensaio para detecc@o da presenca de S-metolocloro no solo demonstrou que as
plantas de sorgo foram controladas até os 15 DAA no solo sem calagem (Figura 18) e até os
30 DAA no solo com calagem utilizando calcédrio dolomitico e L. calcareum (Figura 19;
Figura 20). Correlacionando-se as andlises cromatograficas, foi possivel inferir que houve
morte das plantas no solo sem calagem até quando a porcentagem de herbicida correspondeu
a 36% em relacdo a quantidade inicial no solo. Para o solo com calagem utilizando calcério
dolomitico e L. calcareum, houve morte das plantas até quando a porcentagem de herbicida
era equivalente a 24% em relagdo a quantidade inicial no solo.

A partir dos 120 DAA, as plantas de sorgo apresentaram variabilidade da porcentagem
de intoxicacdo entre os tratamentos. As médias das porcentagens de intoxicacdo das plantas
de sorgo para esse tempo de coleta foram equivalentes a 28% para o solo sem calagem
(Figura 18f), 70% para o solo com calagem utilizando calcario dolomitico (Figura 19f) e 75%
para o solo com calagem utilizando L. calcareum (Figura 20f) na ocasido da coleta aos 28
DAE. Aos 150 DAA, a porcentagem de intoxicacdo das plantas de sorgo foi igual a 20% para
o solo sem calagem (Figura 18f), 10% para o solo com calagem utilizando calcédrio dolomitico
(Figura 19f) e 70% para o solo com calagem utilizando L. calcareum (Figura 20f) na ocasido
da coleta aos 28 DAE.

Nesse caso, observou-se que a persisténcia do herbicida S-metolacloro foi maior com a
realizacdo da calagem do solo, com diferenca de 15 dias no controle das plantas de sorgo.
Além disso, no dltimo periodo de coleta, a porcentagem de intoxicacdo das plantas de sorgo
foi mais elevada no solo com calagem utilizando L. calcareum em comparagdo ao solo sem
calagem e com calagem utilizando calcdrio dolomitico.
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Figura 18. Média de EPA (A) e ER (B), em cm planta'l, de MSPA (C) e MSR (D), em g
planta’!, e de porcentagem de intoxicacdo aos 14 DAE (E) e 28 DAE (F), em %, das
plantas de sorgo em fun¢do do tempo apds a aplicagdo do herbicida S-metolacloro, em
dias, submetidas ao tratamento de solo sem calagem.
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Figura 19. Média de EPA (A) ¢ ER (B), em cm planta'l, de MSPA (C) e MSR (D), em g
planta’!, e de porcentagem de intoxicacdo aos 14 DAE (E) e 28 DAE (F), em %, das
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Figura 20. Média de EPA (A) e ER (B), em cm planta’!, de MSPA (C) e MSR (D), em g
planta!, e de porcentagem de intoxicagdo aos 14 DAE (E) e 28 DAE (F), em %, das
plantas de sorgo em fun¢do do tempo apds a aplicagdo do herbicida S-metolacloro, em
dias, submetidas ao tratamento de solo com calagem utilizando L. calcareum.
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Em solo com pH 7,96 e teor de argila de 48,22%, o tempo de meia-vida do herbicida
S-metolacloro foi igual a 21 dias e o bioensaio utilizando sementes de azevém demonstrou
eficiéncia do herbicida no sentido de que ndao houve germinagdo das sementes durante todo o
periodo de conducio do experimento, correspondente a 60 DAA (CANERO et al., 2010). A
adicao de material organico ao solo aumentou a sor¢ao do herbicida S-metolacloro ao solo em
2,4 vezes, no entanto, ndo foi observado impacto na eficiéncia do herbicida no controle do
azevém, o qual permaneceu sem germinar (CANERO et al., 2010). Nesse caso, o controle das
plantas de azevém foi realizado por tempo maior do que o verificado no presente estudo com
as plantas de sorgo, tanto para o solo sem calagem quanto para o solo com calagem.

J4 Odero et al. (2016) observaram, em solo organico com pH igual a 7,3, porcentagens
de controle de Chenopodium album L., Amaranthus spinosus L. € Panicum dichotomiflorum
iguais a 79%, 87% e 93% aos 14 DAA e a 74%, 85% e 89% aos 28 DAA do herbicida S-
metolacloro na dose de 1,4 kg ia ha’!, respectivamente. Em comparacdo ao presente estudo,
pode-se inferior que o controle de 100% das plantas daninhas ocorreu anteriormente aos 14
DAA, enquanto o controle de 100% das plantas de sorgo foi observado em tempo superior a
esse tanto para o solo sem calagem quanto para o solo com calagem.

E importante ressaltar que ndo foram encontrados estudos na literatura com bioensaios
da persisténcia do herbicida S-metolacloro em funciao do pH do solo e/ou da calagem do solo.
Conforme observado no item 4.5, a mobilidade do herbicida S-metolacloro foi menor no solo
com calagem, principalmente, utilizando L. calcareum. Pela correlacdo negativa entre os
processos de lixiviac@o e sorcao, pode-se inferir que o processo sortivo do S-metolacloro foi
favorecido com a calagem do solo, como observado por Chagas et al. (2020) para o herbicida
diuron, destacando a ocorréncia de precipitacdo do herbicida com fons de célcio e magnésio;
ou como observado por Otero et al. (2014), para o herbicida S-metolacloro, destacando que o
principal mecanismo de reten¢@o do herbicida ocorre em funcido da sua natureza nao ionizavel
e da composicao do sorvente pela auséncia de carbono organico.

Como o processo sortivo regula a intensidade dos demais processos de transporte e
degradacdo, aos quais as moléculas se encontram sujeitas apds sua aplicacdo no ambiente
(KOOKANA et al., 2010), a menor sor¢do e, consequentemente, maior disponibilidade das
moléculas na solugio do solo (PENA et al., 2019) pode ter favorecido a degradacio
microbiana e a lixiviagdo do S-metolacloro no solo sem calagem, influenciando na sua menor
persisténcia no solo. Cabe ressalta que somente apds 30 DAA teve ocorréncia de chuva, o que
pode ter desfavorecido a lixiviagdo das moléculas e contribuido para a degrada¢do microbiana
anteriormente a esse periodo.

Em geral, com o aumento da intensidade do processo sortivo, duas tendéncias entre os
mecanismos de sor¢do podem ser observadas: uma parte das moléculas forma ligacdes
irreversiveis com os coloides do solo (WEBER et al., 1998), enquanto outra parte permanece
fracamente retida (DING et al., 2002). A quantidade de moléculas que retorna a solucao do
solo estd relacionada a soma dessas fracdes facilmente dessorvidas (DING et al., 2002).

Nesse caso, as curvas de sor¢do e dessor¢do dos herbicidas metolacloro e S-
metolacloro mostraram baixa reversibilidade do processo sortivo tanto no solo quanto em
humina, 4cido himico e materiais ndo organicos (DING et al., 2002, OTERO et al., 2014). A
mesma tendéncia foi observada para o herbicida diuron, indicando ainda que a dessor¢do foi
mais baixa nos solos sem calagem (CHAGAS et al., 2020). Apesar do baixo grau de
reversibilidade, pode-se inferir que as moléculas fracamente retidas, como mencionado por
Ding et al. (2002) ou aprisionadas aos microporos do solo, como indicado por Gluhar et al.
(2019), podem ter retornado a solucdo do solo ao longo da condugdo do bioensaio, sendo
particularmente importante para corroborar com o maior periodo de controle das plantas de
sorgo observado para o solo com calagem utilizando calcario dolomitico e L. calcareum.
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5. CONCLUSOES

Para o solo objeto desta pesquisa, a calagem do solo aumentou a mobilidade do
herbicida atrazina no solo e reduziu a mobilidade do herbicida S-metolacloro no solo. Quanto
a fonte de cdlcio utilizada, a calagem do solo utilizando Lithothamnium calcareum reduziu a
mobilidade de ambos os herbicidas em comparac¢do a calagem do solo utilizando calcério
dolomitico, demonstrando a elevada capacidade sortiva da alga marinha, independentemente
do carédter idnico dos herbicidas.

Além disso, a calagem do solo ndo alterou significativamente o tempo de meia-vida
dos herbicidas atrazina e S-metolacloro e ndo influenciou na persisténcia do herbicida atrazina
no solo. No entanto, a calagem do solo aumentou a persisténcia do herbicida S-metolacloro no
solo, sendo duas vezes maior no solo com calagem utilizando calcdrio dolomitico ou
Lithothamnium calcareum em comparagdo ao solo sem calagem.
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