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Sem sonhos a vida néo tem brilho.

Sem metas os sonhos ndo tém alicerces.

Sem prioridades, 0s sonhos ndo se tornam reais.

Sonhe, trace metas, estabeleca prioridades e corra riscos para executar seus sonhos.
Melhor é errar por tentar do que errar por omitir.

Augusto Cury.



Nao Temas, porque eu sou contigo; nao te assombres, porque eu sou teu Deus: eu te
esforco, e te ajudo, e te sustento com a destra da minha justica.
(Isaias 41:10)
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RESUMO

O hexazinona € um herbicida pré-emergente aplicado na cultura da cana-de-agucar, do grupo
quimico triazina e bastante toxico para humanos. Quando utilizado em grande quantidade
afeta os organismos que vivem no solo em virtude da sua bioacumulagéo e maior persisténcia,
se for lixiviado pode causar contaminagdo do solo e da &gua. Uma estratégia de prevencao ao
risco de contaminacgéo, ou ainda uma alternativa para a remediacdo de areas contaminadas é o
emprego do fotocatalisador TiO,-P25, que acelera o processo de degradacdo de poluentes e
seus intermediarios em produtos menos toxicos ou até a sua completa mineralizagdo. Para
avaliar a degradacdo fotocatalitica do hexazinona sob luz UV foram selecionados dois solos
representativos da microrregido do Brejo Paraibano no Nordeste Brasileiro, provenientes das
cidades Areia e Alagoa Nova. Estes solos foram classificados de acordo com os requisitos do
Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (SiBCS) por meio de analises fisicas
(granulometria, densidade e porosidade), quimicas (fertilidade e complexos sortivos;
fracionamento da matéria organica; e composicdo elementar por FRX) e mineralogicas
(determinacdo e quantificacdo das fases cristalinas por DRX) que também serviram de suporte
para avaliacdo dos experimentos de fotodegradacéo catalitica. Classificados como Argissolo
Vermelho Amarelo Distréfico imbrico, textura argilosa, A proeminente, epi-e endoalitico e
epi-endodistrofica, Tm e Latossolo Vermelho Distréfico tipico, textura argilosa, B latossolico,
epi-e endoalitico, epi-endodistrofica, Tmoa; estes apresentaram boas caracteristicas fisicas e
baixa fertilidade, com MO acima do comum e condizente com uma &rea de reserva.
Predominaram o0s minerais quartzo, caulinita, muscovita, além de feldspatos-K e Na,
muscovita, hematita e gibbsita, com ilita e goethita s6 no Latossolo. A MO e o0s
argilominerais naturalmente presentes nos solos influenciam diferentemente comportamento

fotocatalitico na degradacdo do hexazinona, havendo efeito pronunciado do TiO; a 2%.

Palavras-Chave: Solo, Fotocatéalise, Triazina, TiO,, Espectroscopia UV-vis.
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CARNEIRO, KALLINE ALVES DE ALMEIDA. Catalytic Photodegradation of Herbicide
Hexazinone Using TiO, in Ultisol and Oxisol. Center for Agricultural Sciences. Federal
University of Paraiba. February 2015. Dissertation. Graduate Program in Soil Science.
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ABSTRACT

The hexazinone is a pre-emergent herbicide applied on sugar cane culture, chemical group
triazine, rated as quite toxic to humans. When used in large quantities affects the organisms
living in the soil because of their bioaccumulation and more persistence, if leachate can cause
soil and water contamination. A strategy to prevent the risk of contamination, or an alternative
for the remediation of contaminated areas is the TiO,-P25 photocatalyst application, which
accelerates pollutant degradation process and intermediates in less toxic products or until full
mineralization. To evaluate the photocatalytic degradation of hexazinone under UV light were
selected two representative soils of the micro-region of Brejo Paraibano in Northest Brazil,
from the Areia and Alagoa Nova cities. These soils were rated according to the requirements
of the Brazilian System of Soil Classification (SiBCS) by physical (particle size, density and
porosity), chemical (fertility and exchange complex; fractionation of organic matter, and
elemental composition by XRF) and mineralogical (determination and quantification of
crystalline phases by XRD) analyzes that also served to support evaluation of catalytic
photodegradation experiments. Classified as Argissolo Vermelho Amarelo Distrofico
Umbrico, textura argilosa, A proeminente, epi-e endoalitico e epi-endodistréfica, Tm e
Latossolo Vermelho Distrofico tipico, textura argilosa, B latossolico, epi-e endoalitico, epi-
endodistréfica, Tmoa; these showed good physical characteristics and low fertility, with OM
above the common and consistent with an forest area. Quartz, kaolinite, muscovite, feldspar-
K and Na, muscovite, hematite and gibbsite minerals were predominant, with illite and
goethite only in Latossolo. The photocatalytic degradation of hexazinone was differently

influenced by OM and clays naturally occurring, with pronounced effect of TiO, at 2%.

Key-words: Soil, Photocatalysis, triazine, titamium dioxide, UV-vis spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Por ser um recurso natural renovavel, o solo é constituido de material organico e
mineral, sendo indispensavel para agricultura, funcionando diariamente como fonte de
alimento e de sobrevivéncia para a sociedade. Com o aumento da populacdo
mundialmente, 0 homem tem utilizado a terra sem cuidados necessarios visando apenas
a oferta de alimentos e o setor econdémico, desconsiderando os riscos e desperdicios que
determinadas formas de manejo podem ocasionar nos recursos naturais.

A importancia dos herbicidas para o sistema agricola € indiscutivel,
principalmente quando se leva em conta o0 contexto histérico, uma vez que o advento
destes produtos conduziu a reducdo de perdas consideraveis na produtividade de
alimentos. Contudo, ao longo do tempo muitos desses compostos se mostraram
persistentes e prejudiciais ao meio ambiente, o que conduziu ao desenvolvimento de
novos herbicidas menos estaveis quimicamente e novas praticas menos danosas ao meio
ambiente.

O hexazinona é persistente e movel no solo, deste modo, de acordo com as
descricGes de uso desse herbicida a época de maior aplicacdo no campo ndo deve
coincidir com o periodo de maior intensidade de chuva. A utilizacdo deste herbicida
requer um adequado planejamento conservacionista, visando um eficiente controle do
escoamento superficial de agua e da erosdo do solo sendo essencial para a necessaria
protecdo do ambiente.

Apesar do hexazinona ter sido desenvolvido na década de 80, o seu uso no Brasil
é recente, principalmente na regido Nordeste onde se estima que este herbicida esteja
sendo utilizado h& cerca de cinco anos.

No contexto das cidades de Areia e Alagoa Nova, PB, local onde foi
desenvolvida a pesquisa, 0 hexazinona é bastante utilizado pelas usinas e engenhos
produtores de cachaca, principalmente para o controle de plantas daninhas associadas a
cultura da cana-de-acucar.

A principal cultura agricola da regido é a cana-de-acUcar, onde as caracteristicas
fisicas tornaram Areia e Alagoa Nova um dos locais mais propicios para o plantio da
cana-de-acUcar, desde o inicio de sua implantacao, no século XVII. A histéria de Areia,
Alagoa Nova, e de todo o Brejo Paraibano, estd ligada a histéria da civilizagdo do
acucar no Brasil, onde houve o desenvolvimento dos engenhos no setor produtivo de

cachaca, melaco e rapadura, beneficiando assim o comércio local. Nesse contexto do
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processo de ocupacdo do Brejo, a cana-de-acucar foi essencial e com ela as serras e
vales foram tomados pela monocultura canavieira e centenas de pequenos engenhos ou
engenhocas com seus alambiques (RODRIGUES; MARIANO NETO; FREIRE, 2009).

Os engenhos de cachaga e rapadura existentes na regido sdo registros de seu
passado rico em valor histérico e cultural (DANTAS, 2004). Dentre os grandes
produtores de cachaca da regido destaca-se o Engenho Triunfo, fundado em 1994,
localizado a 6 km da sede do municipio de Areia, na regido do Sitio Macacos, com mais
de 100 hectares de area, sendo a producdo de cana-de-agucar o Unico produto em cultivo
(BARBOSA; NEVES; ALVES, 2010). Esta producdo tem enriquecido o seu setor
econdémico com a grande demanda de cachaga produzida e exportada para diversas
regides, além de proporcionar beneficio para a sociedade local através da utilizacao
empregaticia da mao de obra de diversas familias, afins de lucros e expansdo para o
setor econdmico.

Produtora também de cachaca, a Destilaria Macaiba foi fundada em 1984,
localizada no municipio de Alagoa Nova a 7 km do municipio de Areia, na regido do
Brejo, com mais de 444 hectares de area, sendo a producdo de cana-de-agUcar o
principal produto em cultivo no local, seu destaque no mercado interno e externo ocorre
em virtude do seu forte potencial econdmico, que é a producao da cachaca que beneficia
ndo sé o municipio de Alagoa Nova mais o setor financeiro das cidades vizinhas, como
a cidade de Areia.

Os Latossolos e os Argissolos distréficos por exibirem baixa saturacéo por base
(V%) inferiores a 50% podem apresentar teores significativos de matéria organica, que
é essencial para o controle biogeoquimico do carbono do ecossistema, além de ser um
fator de extrema importancia para verificar a qualidade do solo, bem como, verificar as
perturbagdes ocorrentes no mesmo.

A mineralogia constitui um extraordindrio suporte para o conhecimento e
entendimento do comportamento fisico e quimico dos solos, além de ser um indicativo
da reserva potencial mineral de nutrientes para as plantas. Dessa maneira, a
compreensdo da mineralogia de um solo orienta decisbes sobre o seu manejo e
conservacdo, minimizando os impactos negativos que possam ser gerados pelo uso
inadequado, contribuindo ainda para explicacdo das propriedades e previsdo de
comportamentos dos solos.

O aprofundamento no conhecimento dos solos do Brejo Paraibano por meio de

suas caracteristicas mineraldgicas, fisicas e quimicas, assim como diversos fendmenos
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que ocorrem nesses solos € condi¢do imprescindivel para adquirirem-se informagdes
sobre os diversos aspectos da origem, formagdo, constituicdo mineralégica e possiveis
modificagOes ocorridas nestes solos.

Uma estratégia de prevencado ao risco de contaminacdo, ou ainda uma alternativa
para a remediacdo de &reas contaminadas por compostos organicos € o emprego de
fotocatalisadores que acelerem o processo de decomposicdo desses poluentes e seus
intermediérios em produtos menos toxicos ou até a sua completa mineralizacao.

Nos ultimos 20 anos, vérios estudos avaliam o dioxido de titanio (TiO,) na
decomposicdo fotocatalitica de poluentes organicos, dentre estes varios agrotoxicos e
seus residuos em agua, contudo, poucos estudos sao realizados com o solo.

Diante do exposto este trabalho teve como objetivos obter a classificacdo dos
solos a serem empregados nos ensaios de fotocatalise segundo SiBCS (EMBRAPA,
2013), avaliar a caracterizacéo fisica , quimica, fisico-quimica e mineralogica dos solos,
determinar o fracionamento da Matéria Organica e relacdo C/N, com finalidade de
avaliar a degradacdo fotocatalitica do agrotoxico hexazinona com irradiacdo UV em
superficie de solos representativos dos municipios de Areia e Alagoa Nova - PB

empregando espectroscopia UV-vis como método de deteccao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Caracteristicas Gerais do Meio Fisico da Regido do Brejo Paraibano

As regides de estudo estdo localizadas no estado da Paraiba que corresponde a
3,63% da area da Regido Nordeste, e situam-se entre as latitudes de 06°00°11” e
08°19°55” Sul, e as longitudes de 34°45°50” e 36°47°58” Oeste de Greenwich,
correspondentes a regido de Areia e Alagoa Nova-PB (IBGE, 2013). Estes municipios
encontram-se na Mesorregido do Agreste Paraibano, e Microrregido do Brejo, onde a
relacdo clima-relevo-solo pode ser denotada pelos perfis aparente da comunidade
vegetal, que se caracteriza pela presenca efetiva de formacdes de grande porte, como as
florestas. Destacam-se como caracteristicas do Meio fisico da regido do Brejo Paraibano
o clima, vegetacao, relevo, geologia e solo. Por se localizar na por¢cdo mais oriental, a
microrregido do Brejo Paraibano apresenta condic¢des climaticas comandadas pela acéo
expressiva de massas de ar, onde o clima dessa regiao é do tipo As’- Quente e Umido
com chuvas no periodo de outono e inverno, onde a precipitacdo anual varia de 1.400 a
1.600 mm (BRASIL, 1972). Ja as temperaturas variam entre 8°C no inverno até 30°C
em dias quentes, com uma média anual de 23 a 24°C (BRASIL, 1972).

Os ecossistemas naturais no Estado da Paraiba sdo marcados por uma acgédo
antropica diversa, assim diferentes processos de alteracdo tém sido registrados pelos
impactos ambientais, provocando graves alteracbes no que diz respeito aos recursos de
solo e agua, a flora e a fauna. Dentre 0s quatro ecossistemas: a planicie litoranea, as
florestas, as areas em transicdo e a caatinga; a zona do agreste-brejo situa-se nas areas
de transicdo (AESA, 2007). De acordo com a Resolu¢do/CONAMA/N°003, de 15 de
junho de 1993, os Brejos Interioranos como manchas de florestas ocorrem no Nordeste
do Pais, em elevacdes e platds onde ventos Umidos condensam o excesso de vapor e cria
um ambiente de maior umidade, tais ambientes sdo conhecidos como Brejos de
Altitude, cujo matiz vegetal predominante dessas regifes é a Floresta Ombréfila Aberta
em virtude da sua condicdo climatica. Em relacdo ao relevo, o Planalto da Borborema é
0 acidente geografico mais caracteristico e elevado da Regido Nordeste, exercendo na
Paraiba importancia no conjunto do relevo e na diversificacdo do clima. Esta area é
dividida em trés regides: a Superficie Aplainada, as Frentes do Planalto e 0s Restos de
Capeamento Sedimentar Elevados. O trecho mais umido da Borborema, chamado Brejo,
é uma das melhores areas agricolas do estado (HENRIQUES, 2012).
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A Paraiba apresenta unidades litoestratigraficas de idades Pré-Cambrianas a
Cenozoicas, constituidas, quase que exclusivamente, por feicbes do escudo cristalino,
bacias sedimentares fanerozoicas e formacdes superficiais quartenarias. As unidades
geomorfoldgicas sdo representadas por planicie litoranea, tabuleiros e depressao
sertaneja, além do Planalto da Borborema que se caracteriza como uma grande
formacdo geoldgica, que abarca todo o nordeste, formando assim a provincia da
Borborema (BRASIL, 1972).

O Engenho Triunfo e a Destilaria Macaiba estdo localizados nas cidades de
Areia e Alagoa Nova, que segundo a CPRM (2005) sdo formadas por unidades
litoestratigraficas constituidas por macicos de rochas magmaticas e metamérficas de
idade Pré-Cambrianas e arenitos médios e conglomeraticos provavelmente de idade

Cenozoica oriundos da Formacao Serra dos Martins.

2.1.1 Solos

Os solos encontrados na Paraiba, assim como em toda regido Nordeste do Brasil
sdo 0s que mais sofrem variacdes de acordo com o clima e o material de origem. Desse
modo, conforme explica Lepsch (2002), na regido Litoranea ha predominancia de solos
mais arenosos, onde 0s solos Neossolos Quartzarénicos sdo 0s mais comuns; ja em
direcdo ao interior, nos chamados Tabuleiros Costeiros predominam os Latossolos
Amarelos e o0s Argissolos (denominados anteriormente de Podzolicos Vermelho-
Amarelos).

Neste contexto, 0s municipios avaliados como: Areia, apresenta cinco unidades
de mapeamento de solos REel, REd, PE13, PE11, TRel (Figura 1) e Alagoa Nova,
quatro unidades de mapeamento de solo REd, PE13, PE11l e TRel (Figura 2), de
acordo com o Mapa Exploratorio-Reconhecimento de Solos (BRASIL, 1972). De modo
geral, como esses solos estdo na regido litoranea, situado nos Tabuleiros Costeiros,

ambos se destacam na unidade de mapeamento PE13.
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Muito mais do que suporte fisico para as plantas, o solo € 0 meio onde ocorrem
diversas reacdes e processos determinantes para 0 SUCeSSO Ou insucesso da recuperagao
ou estabelecimento de novo bioma (Santos, Salcedo e Candeias, 2010). Deste modo, a
classificacdo e a composicdo mineralogica do solo tera influéncia sobre vérias
propriedades do mesmo, tais como a estruturacdo dos minerais primarios e secundarios
e a disponibilizacdo de nutrientes para as plantas, entre outros. EMBRAPA (2013)
utiliza a composicdo mineralégica como atributo diagnéstico na distin¢do de classes do
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos, de maneira direta através da mineralogia
da fragdo granulométrica ou indireta, pela influéncia na atividade da fracdo argila
(ANJOS; PEREIRA, 2003). A capacidade dos minerais funcionarem como reserva de
nutrientes depende de sua granulometria, resisténcia ao intemperismo e ainda dos ions
que estdo na rede cristalina dos minerais, da quantidade da fracdo amorfa, interface dos
microcristais, entropia e energia da rede cristalina, pois se existe mais energia
acumulada o cristal sera mais reativo, dependendo também do estado de oxidacéo dos
atomos solidos das reacdes de oxidacdo e reducdo. Ao sofrerem alteracdo, os minerais
liberam elementos quimicos como Ca, K, Al, P, Mg, Fe, Si entre outros, que véo
imediatamente para a solucdo do solo, ficando passiveis de absorcao pelas plantas.

Os Argissolos sédo solos constituidos por material mineral, apresentando
horizonte B textural imediatamente abaixo do horizonte A ou E, essa classe € derivada
do elemento formativo Argi, que define o termo argila como acumulacéo de argila com
atividade baixa ou com atividade alta conjugada com concentracdo de aluminio trocavel
(JACOMINE, 2009).

A base para a definicao desta classe de solo é a evolucao avancada com atuacgéo
incompleta de processo de ferralitizacdo, em conexdo com paragénese caulinitica-
oxidica ou virtualmente caulinitica, ou com hidroxi-Al entre camadas, na vigéncia de
mobilizacdo de argila da parte mais superficial do solo, com concentracdo ou
acumulacdo em horizonte subsuperficial SIBCS (EMBRAPA, 2013). Esse tipo de solo
tem predominancia em paisagens bem diferenciadas com profundidade variavel, e
sistema de drenagem forte ou imperfeito com cores avermelhadas, brunadas e
acinzentadas. Em associacdo com Latossolos, os Argissolos ocupam tipicamente
posicBes mais rejuvenescidas da paisagem ou menos estaveis em relacdo as posicoes
ocupadas por Latossolos (MONTANARI et al.,, 2008). Os Argissolos sdo menos
evoluidos e possuem maior tendéncia a heterogeneidade quimica e fisica em contraste

com os Latossolos, que sdao mais evoluidos e tendem a homogeneidade entre si.
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Os latossolos de origem latina, o termo “latosol”, provém de “laterite” e
“solum”, denotando, tijolo/material altamente intemperizado e solo, foi sugerido por
Kellog, C.E, pedélogo americano (SEGALEN, 1969). Os latossolos do semi-arido
nordestino geralmente sdo formados a partir de materiais de origem pré-intemperizados
e sdo os solos que apresentam maior grau de intemperismo e de pedogénese, ocorrendo,
preferencialmente, em regibes de clima quente e imido e sob relevo plano a suave
ondulado. Possui ainda, baixa relagdo textural, pouca diferenciacdo de cor entre os
horizontes, menos de 5% do volume com fragmentos de rochas, grau de floculacéo da
argila, em geral, igual ou préximo de 100%, menos de 4% de minerais primarios
alteraveis, CTC a pH 7 menor do que 17 cmolc kg™ de argila e cerosidade no maximo
pouca e fraca.

A fracdo argila € composta geralmente por caulinita (silicatos de aluminio),
goethita e hematita (6xidos de ferro) e gibbsita (hidréxidos de aluminio), e na fragcdo
areia a magnetita (6xidos de ferro) e a ilmenita (6xido de ferro e titanio) sdo frequentes.
Por serem muito intemperizados, apresentam pequena reserva de nutrientes. Embora
apresentem condicdes favoraveis a mecanizacao e boas caracteristicas fisicas, esse tipo
de solo consiste em limitacbes quanto a fertilidade, devido ao intenso processo de
intemperismo, o0 que acarreta, entretanto na lixiviacdo das bases SIBCS (EMBRAPA,
2013), ja do ponto de vista quimico sua baixa fertilidade natural constitui a principal
limitacdo ao uso agricola, necessitando de calagem e adubacéo.

De maneira geral, a variacdo dos solos reflete em grande parte as caracteristicas
do material de origem, sendo, também, influenciada por outros fatores, como as
condicdes bioclimaticas e o relevo (CAMPOS et al., 2011). A partir do estudo dos
componentes, da sua composicdo e das transformacbes mineraldgicas dos constituintes
do solo consegue-se entender como ocorre o desenvolvimento dos processos
intempéricos e pedogenéticos. A mineralogia do solo constitui-se em area bésica e
essencial ao entendimento e desenvolvimento da Ciéncia do Solo. Faz-se necessario
compreender a analise mineralégica do solo como o reconhecimento qualitativo e
quantitativo dos constituintes minerais nas diferentes fracdes texturais, ou seja, areia,
silte e argila.

Em ambito mais geral, a prépria mineralogia bésica passa a ter extrema
vinculagdo com o estudo de solos, os métodos empregados e conhecimentos produzidos
sobre as estruturas cristalinas dos minerais sdo bastante Uteis na compreensdo do

comportamento dos minerais primarios e secundarios presentes no solo (MATA et al.,
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2011). Desde a década de 30 para determinacdo da estrutura cristalina, a difracdo de
raios-X é essencial para a caracterizacdo mineraldgica dos argilominerais e de outros
constituintes cristalinos presentes nas fragdes granulométricas mais finas dos solos,
como silte e argila. Essa é a principal técnica de identificacdo de minerais nestas
dimensGes e indispensavel para estudos em mineralogia de solos. O termo argilomineral
é designado especificamente aos aluminossilicatos hidratados planares do grupo dos
filossilicatos. Engloba os seguintes grupos de minerais: grupo da caulinita, grupo das
micas, grupo das vermiculitas, grupo das esmectitas e grupo das cloritas, além de
possiveis minerais interestratificados constituidos por espécies pertencentes a dois
grupos diferentes.

Os minerais primarios em grande maioria como quartzo, micas, feldspatos,
olivina, anfibdlios e piroxénios, estdo entre 0os mais importantes presentes nas fracoes
areia e silte. Na fracdo argila encontram-se 0s minerais secundarios, 0S quais
influenciam no comportamento e participam nas diversas reacoes fisicas e quimicas que
ocorrem no solo (FONTES, 2006). A caulinita € um argilo-mineral do tipo 1:1, ndo
expansivo em virtude de apresentar baixo equilibrio de cargas e pouca retencdo de agua,
a sua capacidade de troca de céations é baixa, sendo um mineral pouco eletronegativo
(SAMPAIO, 2006).

Nos ambientes de intemperismo tropical, onde ocorrem elevadas temperaturas e
muita chuva, os silicatos primarios sdo destruidos e a grande quantidade de agua
corrente produz a lixiviacdo dos metais alcalinos terrosos. O Fe tende a atingir o grau
méaximo de oxidacdo e seu movimento é retardado, juntamente com o Al. Nesse lugar
rico em &gua, silica solubilizada, Fe e Al podem formar-se outras composicOes
minerais, como as argilas, que sdo aluminossilicatos hidratados, a exemplo da caulinita
(RODRIGUES; MARIANO NETO; FREIRE, 2009).

De acordo com Fontes (2006) os minerais de argila ndo silicatados, éxidos,
hidroxidos e oxi-hidroxidos de Fe e Al, comumentemente chamados de oOxidos,
possuem grande relevancia para os solos do Brasil e das regibes tropicais, onde
influenciam nas propriedades do solo, sendo encontrados na fracdo argila. O material de
origem, as condicdes do ambiente, os processos pedogenéticos e o grau de
intemperismo sdo fatores que influenciam a formacdo dos 6xidos de Fe. Estes minerais
sdo indicadores da pedogénese e mesmo em pequenas proporc¢des, possuem elevado
poder de coloragdo, resultando em diversas pigmentacGes passiveis de distingdo nos
solos (KAMPF; SCHWERTMANN, 1983; KAMPF; CURI, 2000; FONTES, 2006).
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Destacam-se como principais 6xidos de Fe encontrados nos solos brasileiros a
goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe;O3), magnetita (FesO4), maghemita (o-Fe,Os3),
lepidocrocita (a-FeOOH) e ferridrita (5Fe,03.9H,0), os dois primeiros (goethita e
hematita) sdo os mais expressivos (FONTES, 2006). Responsaveis pelas coloracdes
amarelas ou brunadas e vermelhas, a goethita juntamente com a hematita influenciam a
cor do solo. Avaliada como a forma mais estavel, a goethita ocorre em diferentes
condigdes ambientais, havendo a tendéncia de ser a forma mais expressiva nos solos
(SCHWERTMANN; KAMPF, 1985). Esta presente em diversos tipos de solos, até
mesmo nos avermelhados, contudo, € mascarada pela coloracdo da hematita
(RESENDE, 1976).

Em geral s&o derivados de minerais primarios contendo ferro, comumente em
estado divalente. Apds a intemperizacao, o ferro liberado passa para a solucao, oxida-se
(Fe*"), e precipita-se como ferrihidrita, se a taxa de liberagdo for superior ao produto de
solubilidade deste Oxido, caso contrario, precipita-se como goethita (KAMPF, 1988).
De modo geral, sdo provenientes de minerais primarios contendo ferro, geralmente em
estado divalente. Tal circunstancia é geralmente verificada quando a drenagem ¢ livre, e
as temperaturas, regime de umidade e pH séo altos, o que favorece maiores taxas de

intemperismo, maior mineralizacdo da matéria orgéanica e lixiviacao de silica.

2.2 Aspectos Edaficos

2.2.1 Argissolos

Os Argissolos ocorrem com profundidade varidvel e em paisagens bem
diferenciadas, com sistema de drenagem forte ou imperfeito, com cores avermelhadas,
brunadas e acinzentadas, contudo apresentam baixa fertilidade natural, elevada acidez,
aléem de altos teores de aluminio. Na Paraiba os Argissolos abrangem partes da
Depressdo Sertaneja, Planalto da Borborema e Baixo Planalto Costeiro, ocorrendo em
areas onduladas a suavemente onduladas (BRASIL, 1972). Sao solos constituidos por
material mineral, apresentando horizonte B textural imediatamente abaixo do horizonte
A ou E, com argila de atividade baixa ou com argila de atividade alta conjugada com
saturacdo por bases baixa e/ou carater alitico na maior parte do horizonte B, e
satisfazendo, ainda, 0s seguintes requisitos: horizonte plintico, se presente, ndo satisfaz

os critérios para Plintossolo; horizonte glei, se presente, ndo satisfaz os critérios para
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Gleissolo (EMBRAPA, 2013). Contudo a base para defini¢do desta classe de solo € a
evolucdo avangada com atuagdo incompleta de processo de ferralitizacdo, em conexao
com paragénese caulinitica-oxidica ou virtualmente caulinitica, ou com hidroxi-Al entre
camadas, na vigéncia de mobilizagcdo de argila da parte mais superficial do solo, com
concentragdo ou acumulagdo em horizonte subsuperficial SIBCS (EMBRAPA, 2013).

2.2.2 Latossolos

Os Latossolos sdo solos minerais, profundos, moderadamente drenados, bem
desenvolvidos, muito intemperizados, apresentando pequena reserva de nutrientes, o
que acaba afetando o crescimento e desenvolvimento das plantas, representados
normalmente por sua baixa a média capacidade de troca de cations. A maioria dos
latossolos s@o distréficos e acidos, com pH em torno de 4,0 e 5,5, com baixa
disponibilidade nos teores de fosforos, sendo solos com grande problema de fertilidade .

Ocupam na paisagem porcdes de superficies geomorficas mais antigas em
relacdo aos Argissolos, além de possuirem formas diferentes. Enquanto os Latossolos
apresentam uma forma convexa (meia laranja), os Argissolos ocupam uma forma mais
linear (LEPSCH; BUOL; DANIELS, 1977). Sao originados por processos denominados
de latolizacdo que consiste basicamente na remocé&o da silica e das bases de (Ca*?,
Mg*?, K*, etc), apos transformacdo dos minerais primarios, e 0 enriquecimento com
oxidos de ferro e de aluminio que sdo agentes agregantes no solo. A fracdo argila é
composta geralmente por caulinita, 6xidos de ferro (goethita e hematita) e dxidos de
aluminio (gibbsita), e na fracdo areia a magnetita e ilmenita sdo frequentes.

Embora apresentem condicdes favoraveis a mecanizacdo, a sua baixa fertilidade
natural constitui a principal limitacdo ao uso agricola. Para utilizacdo agricola do
latossolo existe a necessidade de métodos, associados com alguns indicadores de
qualidade fisica dos solos, permitindo assim boas indicacdes sobre o nivel de
sustentabilidade do sistema de manejo de solo para uso (FUENTES-LLANILLO;
GUIMARAES; TAVARES FILHO, 2013). S&o solos constituidos pelo horizonte B
latossolico imediatamente abaixo do horizonte A ou E, pois o horizonte B Latossolico é
um horizonte em estagio de intemperizacdo, intensa dessiliciticacdo e lixiviacdo de
bases, e concentracdo residual de 6xidos de Fe e Al e argilominerais do tipo 1:1
resistentes ao intemperismo. Em virtude da saturagdo por base ser inferior a 50% este

solo apresentou-se com baixa fertilidade e alto teor de acidez. Assim como 0S
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argissolos, os latossolos também tem carater alitico, devido ao valor do AI** extraivel
ser maior ou igual a 4 cmoc kg@ associado a atividade de argila e saturacdo por
aluminio maior ou igual a 50%, enquanto a saturacdo por base for menor que 50%
justificando o solo ser ndo fértil SIBCS (EMBRAPA, 2013).

2.3 Propriedades Quimicas dos Solos

2.3.1 Matéria Organica e seus Componentes

A andlise da matéria orgéanica é de grande relevancia para averiguar a qualidade
do solo, assim como verificar as perturbagfes ocorrentes no mesmo, apresentando
influéncia no comportamento do solo através dos seus aspectos quimicos, fisicos e
biologicos. Compreendem-se como MOS (matéria organica do solo) os componentes
VIVOS e ndo Vivos, sendo 0s Vivos as raizes de plantas e os organismos do solo e 0s ndo
Vivos representam a matéria macrorganica, constituida de residuos de plantas em
decomposicao, as substancias humificadas e as ndo humificadas (PRIMO; MENEZES;
SILVA, 2011). A MOS compde o maior reservatorio de carbono da superficie terrestre,
que ¢ dinamico e pode sofrer variagdes em virtude das praticas de manejo.

Segundo Nascimento et al. (2010) as caracteristicas e 0s teores da MOS sao
resultantes das taxas de producdo, alteracdo e decomposicdo de residuos organicos,
dependentes de inimeros fatores, como temperatura, aeracdo, pH e disponibilidade de
agua e nutrientes, a maioria deles condicionados pelo uso e manejo dos solos. A
decomposicdo da MOS resulta em produtos como CO,, NOs SO,* e compostos de
maior estabilidade (himus). A conservacdo e adicdo de MOS nos solos intemperizados
é de grande importancia no semiarido do Nordeste brasileiro devido ao seu baixo teor
agregado ao baixo pH do solo, decorrente da presenca de 6xidos de aluminio. Nos
sistemas agricolas onde ndo ha entrada de nutrientes de fontes externas, a matéria
organica € a principal fonte de nutrientes, como € o caso da agricultura de subsisténcia
da regido semiarida do nordeste do Brasil. Como a matéria organica € um atributo
quimico importante para o uso de diferentes manejos e classificacdo destes solos e por
ter relacdo com as propriedades dos solos, os quais condicionam as caracteristicas
quimicas, fisicas e bioldgicas, a MOS ¢é considerada um indicador da qualidade solo,
atuando como fonte de nutriente, retengdo de cations, complexacdo de metais, fonte de

C e energia aos microorganismos do solo, contribuindo na infiltragcdo e retengéo de
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agua, além de ser responsavel pela manutencdo da sustentabilidade dos solos
(MIELNICZUK, 2008; VEZZANI; MIELNICZUK, 2009).

A matéria organica é o componente isolado mais importante na sorcdo de
herbicidas (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 1999; SPADOTTO et al.,, 2001),
devido a forte afinidade que essas moléculas dos compostos tém com a matéria
orgénica. Logo essa afinidade pode ser menor quando a matéria organica apresentar
maior quantidade de cargas negativas em funcdo de valores de pH mais elevados. A
maior disponibilidade de sitios negativos da matéria organica aumenta a solvatacdo com
a agua, tornando-a menos disponivel para interacdo hidrofébicas com moléculas de
hexazinona (Urzedo, 2004).

Os solos das regibes tropicais apresentam alta taxa de mineralizacdo da matéria
organica, onde 0s componentes estruturais da MOS, que reagem com o ciclo do carbono
organico (CO), sdo um alicerce para o desenvolvimento e produtividade agricola.

A avaliagéo da quantidade do carbono no solo, as vezes, ndo é suficiente devido
dois processos, a degradacdo ou mineralizacdo, e a humificacdo. No processo de
mineralizacdo, 0s microorganismos envolvidos grande parte do material organico

transformando-o em CO,e H,0, restando uma pequena parte de compostos fendlicos e

compostos lignificados parcialmente transformados, os quais ddo origem as substancias
hamicas. As substancias hiumicas apresentam-se, no solo, como a fragdo organica mais
estabilizada e, como consequéncia desta estabilidade, constitui a reserva organica
do solo. Santos et al. (2013) definem as substancias como complexos que sédo formados
a partir da transformacao continua de residuos organicos no solo.

Cunha et al. (2001) destacam a importancia do conhecimento das fracdes
hamicas, devido a boa sensibilidade as perturbacdes causadas pelos sistemas de uso dos
solos e também por constituirem a quase totalidade da MOS. Estes autores também
destacam que a fracdo da matéria organica denominada de substdncias hamicas
apresenta-se no solo como a fracdo organica de maior estabilidade e, constituindo a
reserva organica do solo, envolvendo assim processos fisicos e quimicos, tendo como
fundamento a solubilidade diferencial entre as diversas fracbes (STEVENSON, 1982).

De acordo com Guerra et al. (2008) as substancias htimicas sdo constituidas por
moléculas complexas, heterogéneas e polidispersas, modificadas quimica e
biologicamente que apresentam coloracdo variando de amarelo & castanho. Suas

caracteristicas sdo diversas, dentre elas destaca-se a capacidade de formar complexos
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soluveis e insoliveis com a &gua, com ions metalicos e com oxihidroxidos, aléem da
interacd0 com muitos compostos organicos e com a fase mineral do solo
(MENDONCA; MATOS, 2005).

A separacdo em diferentes fracdes pode ser feita fisica ou quimicamente, sendo
o fracionamento quimico mais utilizado em estudos da dindmica da MOS. As
substancias humicas sdo fracionadas em funcdo de sua solubilidade &cido-base, a
diferentes valores de pH, em: acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina
(HUM), sendo esta separacdo meramente operacional. Essas substancias sao
consideradas indicadores de qualidade para o solo, pois o processo do grau de
humificacdo desse material é subdividido nas frac6es: &cidos fulvicos (AF) que possui
maior decomponibilidade, contribuindo imediatamente a CTC do solo, &cidos hiimicos
(AH) que apresenta maior resisténcia a decomposigéo, funcionando como reserva e a
humina (HU) que ndo é solivel em agua independentemente do pH. No entanto, a
humina pode ter alguma participacdo nas substancias ndo humicas, como carboidratos,
ou outros compostos ligados a fragdo mineral (THENG; TATE; SOLLENS, 1989;
PING et al., 2001).

A (Figura 3) apresenta os compartimentos da matéria orgénica do solo
responsaveis pelas transformacGes de compostos organicos. Neste contexto o
fracionamento da matéria organica no solo € de grande importancia para liberacdo de
nutrientes as plantas, onde vale salientar que a origem e a qualidade da matéria-prima
que origina as substancias humicas sdo fundamentais na relacdo final entre os acidos
organicos e 0s componentes minerais, quimicos e biolégicos do solo, promovendo
melhores e estaveis interacdes, com influéncias diretas na producdo e qualidade das
producdes agricolas.

Contudo, as substancias hdmicas desempenham um relevante papel na
remedicdo em ambientes anaerdbicos contaminados com compostos organicos, tais
como, hidrocarbonetos e compostos aromaticos, onde encontram-se envolvidas no
processo de oxi-reducdo de compostos organicos, tanto indiretamente, como
transportadores de elétrons e diretamente como aceptores de elétrons durante a
respiracdo microbiana (BARREIRO, 2005). Diversos estudos tém demostrado que
meios de cultura com microrganismos puros ou mistos sao capazes de acoplarem a

oxidacdo da matéria organica com a reducdo de oxido de ferro (111).
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> 9_5% de C decomposicéo.
organico

e Substincias Himicas—Acidos
Hdmicos, Acidos falvicos e Humina.

e Substancias ndo hiimicas.

Figura 3: Composicao e Estrutura da MOS.

As substancias humicas, ou humus, resultam da degradacéo quimica e biologica
de residuos animais e plantas e da atividade de sintese por micoorganismos
(COLEMAN et al., 1989).

2.3.2 Mineralogia dos Solos

2.3.3 Caracterizacao e Andlise de Solo

Segundo Wastowski et al., (2010) surgiram técnicas espectroscopicas nas
Gltimas décadas utilizadas para determinar e quantificar elementos, que podem de forma
pratica ser aplicados a ciéncia do solo, visando dinamizar os processos analiticos por
meio de analises mais rapidas e de simples realizacdo, destacando-se como uma
importante alternativa, principalmente na identificacdo mineral6gica de solos, rochas,
ceramicas, metais e liquidos, sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de
modo instrumental, sem nenhum pré-tratamento quimico e podendo atingir limites de
deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm.

Nas Ultimas décadas foram desenvolvidas técnicas de caracterizagdo com
objetivo de determinar e quantificar elementos, que podem ser aplicadas ao estudo do

solo, tendo em vista dinamizar os processos analiticos por meio de analises mais ageis e
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de simples realizacdo. De acordo Vaz Junior (2010) é com as técnicas espectroscopicas
que se tem a resposta analitica vinda da interacdo do analito, organico ou inorganico,
com a radiacdo eletromagnética em diferentes comprimentos de onda.

As técnicas espectroscdpicas sdo divididas em técnicas atdmicas e técnicas
espectroscopicas moleculares, onde a primeira observa o efeito da absor¢do da radiacao
por um determinado &tomo e a segunda técnica observa o efeito da absor¢do da radiacdo
por uma determinada molécula ou grupamento quimico. A aplicacdo das técnicas
espectroscopicas tem aumentado nos Gltimos anos, isto devido a sua maior praticidade e
abrangéncia quando comparado com outras técnicas. Entre as técnicas de caracterizagdo
destacam-se a Difratometria de Raios-X (DRX) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX) que
surgem para facilitar toda compreensdo da dindmica do solo, buscando estimar e avaliar
de modo eficaz e preciso 0s processos que ocorrem de forma conjunta no solo, a fim de
obter informacgdes que consolidem sua sistematica, contribuindo para um melhor
desenvolvimento de sistemas agricolas e consequentemente protecéo e conservagdo do

solo.

2.3.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX) em Solos

A identificacdo, caracterizacdo e entendimento das propriedades dos diferentes
minerais do solo ajudam na avaliagdo da sua génese e nas suas propriedades
relacionadas com a classificacdo e praticas agrondmicas, visto que as propriedades
quimicas e fisicas do solo ser amplamente controlada pelos seus minerais, de maneira
especial por aqueles constituintes da fracdo argila que € comumente composta de um ou
mais minerais aluminossilicatados secundarios e minerais primarios herdados
diretamente do material de origem. Hendricks e Fry (1930) e Kelley, Dore e Brown
(1931), em seus estudos sobre sistema policomposto como o solo, descobriram que as
argilas do mesmo continham material cristalino mineral que produzia padrdes de
difracdo de raios-X. Desta forma, a investigacdo da ocorréncia de minerais de argila por
esse método tornou-se um instrumento valioso no estudo dos solos, principalmente em
analises complementares qualitativas.

Estas informacdes sdo geradas pelo fendmeno fisico da difracdo e também da
interferéncia, ou seja, quando os raios-X incidem sobre um cristal, ocorre a penetragdo
da radiacdo eletromagnética na rede cristalina, a partir disso, tem-se vérias difracGes e

também interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios X interagirdo com os elétrons
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da rede cristalina e serdo difratados. Com o uso de um dispositivo capaz de detectar os
raios difratados e tracar o desenho da rede cristalina, a forma da estrutura gerada pelo
espalhamento € registrada.

As aplicagdes da técnica de Difratometria de Raios-X sdo as mais vastas, visto
se tratar uma técnica de grande versatilidade e rapidez na analise de amostras
policristalinas, tais como o monitoramento de amostras em laboratério, no controle de
qualidade industrial e identificacdo mineraldgica em solos e rochas (ESTEVE et al.,
2000; ALBERS et al., 2002; FERREIRA et al., 2003).

Segundo Camargo et al. (2009), gibbsita e minerais do grupo da caulinita sdo os
componentes principais da fragdo argila de solos de regides tropicais e subtropicais. A
cristalinidade desses minerais do solo é refletida nos difratogramas de raios-X, atraves
da alteracdo de intensidade dos espacamentos basais ou caracteristicos e/ou alargamento
e fusdo de "reflexBes”, com diminuicdo de intensidade, o que dificulta sua
quantificagéo.

Brighenti, Almeida e Hofer (2012) trabalhando com amostras saturadas de
argissolo das Serras dos Tabuleiros do Estado de Santa Catarina mostraram que a
diluicdo dos picos a partir dos valores d = 1,384 nm em direcdo a valores d = 1,000 nm
pelo aquecimento indica que parte das camadas da clorita é expansivel, sugerindo
também a existéncia de interestratificados clorita-vermiculita. Além deste, a
composicdo mineraldgica da fracdo argila dos solos estudados foi bastante similar entre
os perfis, com predominio de caulinita, seguida de proporcdes variaveis de ilita, ou
clorita, vermiculita com hidroxi-Al entre camadas e interestratificados de ilita e
vermiculita. Timoteo, Polivanov e Bertolino (2014) determinaram a composicao
mineraldgica dos argilominerais de um depoésito argiloso no municipio de Cubati-PB,
através da difratometria de raios-X, onde as analises dos resultados possibilitaram
avaliar que as amostras apresentam alta concentracdo de esmectita como principal

constituinte mineraldgico.

2.3.3.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX) em Solos

Por ser um dos métodos instrumentais rotineiros empregados nas analises de
elementos em rochas, cimentos, dentre outros a Fluorescéncia de raios X (FRX) (MORI
et al., 1999) permite determinar o teor de elementos numa amostra, utilizando as

intensidades de raios-x caracteristicos, possibilitando a detec¢do simultdnea de
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elementos quimicos numa ampla faixa de nimero atdmico e teores (GONCALVES et
al., 2008). Essa analise baseia-se na absorcdo de raios-X que produz ions excitados
eletronicamente que retornam ao estado inicial por transicdes envolvendo elétrons de
niveis de energia mais altos que sdo caracterizadas pela emissdo de raios-X
(fluorescéncia) de comprimentos de onda idénticos aqueles que resultam da excitacao
produzida por bombardeamento de elétrons.

Esta técnica produz espectros caracteristicos de cada 4&tomo que permitem a
identificacdo qualitativa e quantitativa dos elementos por meio de padrdes e/ou banco de
dados dos mesmos, logo esse método é complementar as demais analises quimicas e
fisico-quimicas. Dentre as vantagens da técnica de Fluorescéncia de Raios-X, destacam-
se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos, a
possibilidade de analises simultaneas de elementos quimicos presentes nas amostras € a
identificacdo qualitativa e quantitativa destes.

Wastowski et al. (2010) buscaram caracterizar as alteracbes nos niveis dos
metais mais importantes para a nutricdo de plantas presentes no solo classificado como
latossolo vermelho coletado no Centro de Educacdo Superior Norte do Rio Grande do
Sul, submetido a diferentes sistemas de uso e manejos, atraves da técnica de FRX.
Foram quantificados todos os elementos presentes no solo e avaliados os teores dos
nove principais metais presentes sob o ponto de vista de nutricdo de plantas, sendo
estes: Potassio (K), Fosforo (P), Célcio (Ca), Enxofre (S), Aluminio (Al), Cobre (Cu),
Zinco (Zn), Manganés (Mn) e Ferro (Fe).

Gongalves et al. (2008), avaliaram a mineralogia de um latossolo vermelho
distrofico de Ponta Grossa-PR submetido a diferentes manejos, através da técnica de
FRX, determinaram os teores dos elementos quimicos com presenca predominante de
Aluminio, Silicio, Ferro e Titanio, inferindo a presenca dos minerais gibsita, caulinita,

haloisita, montmorilonita e quartzo, em suas amostras .

2.3.3.3 Espectroscopia UV-vis

A espectroscopia na ultravioleta visivel envolve a espectroscopia de fotons, onde
utiliza luz na faixa do visivel do ultravioleta e do infravermelho, onde nessas faixas de
energia as moléculas sofrem transigdes eletrénicas moleculares. Para se obtiver
informacdo sobre a absorgdo de uma amostra, a mesma € inserida no caminho dptico do

aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em certo comprimento de onda (ou uma faixa de

34



comprimentos de ondas) é passada pela amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto de
luz foi absorvida pela amostra.

Amador-Hernandez et al. (2011) desenvolveram um método analitico simples e
confidvel, proposto para a determinacdo espectrofotométrica de hexazinona lixiviados de
amostras de agua e solo, onde a interferéncia espectral a partir de matéria organica € evitada
por meio de uma ferramenta quimiométrica utilizando um sal sodico de &cido humico.
Misturas binérias contendo 0,5-14 mg.mL* de herbicida e de 0 a 30 pg.mL-1 de sal de sodio
de acidos himicos foram preparados para o conjunto de calibracéo. O limite de deteccéo foi
de 0,1 e o limite de quantificacdo de 0,4 ng.mL-1; foi estimada uma precisdo de 2,0%,
expresso como um desvio padréo relativo em percentagem. Os percentuais de recuperagdes
médias + limites de confianca foram satisfatorios, cujos valores obtidos em misturas
sintéticas seguem (102 £ 2%), bem como em &gua da torneira (102 = 1%), 4gua de pogo
(103,8 £ 0,3%) e lixiviados do solo (96 + 5%). Infelizmente, uma menor recuperacdo média
foi encontrada para a agua do mar (66 + 15%), provavelmente devido a elevada salinidade

da matriz reduz a solubilidade de hexazinona.

2.4 Efeito da Agricultura no uso do Solo

Com a modernizagdo da agricultura brasileira a partir da década de 60,
surgiram novos objetivos e formas de exploracdo agricola, modificando ainda mais o
cenario ambiental do pais (BALSAN, 2006). Devido ao intenso uso agricola a
degradacdo do solo constitui uma das mais preocupantes acdes antropicas negativas
sobre 0 meio ambiente, o qual tem afetado diretamente e indiretamente a vida do
homem. Artur et al., (2014) enfatizam que, aléem da variabilidade natural do solo, as
praticas agricolas de manejo e uso das terras sdo fatores adicionais de variabilidade.
Zanao Janior et al., (2010) enfatizam as variacdes que ocorrem na disponibilidade dos
nutrientes no solo causados pelo préprio uso e manejo.

De modo geral, as alteracbes ocorridas nas propriedades quimicas do solo
devido ao desmatamento e acompanhadas pelo cultivo sdo diferenciadas por uma alta
saturacdo por aluminio e alta capacidade de troca de céations, bem como baixa
disponibilidade de nutrientes e matéria organica do solo (SANTOS et al., 2007). No
entanto, tais variacdes nos aspectos quimicos estdo sujeitos a outros fatores como classe

de solo, fertilidade inicial, clima, cultura implantada, assim como o manejo adotado.
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Nesse contexto, é importante o uso do plantio convencional e direto em virtude
dos mesmos apresentarem vantagens para um manejo sustentavel, assim como
diminuicdo das variagdes de temperatura do solo, melhoria da estrutura do solo, redugéo
no uso de maquinas, aumento da infiltragdo e da retencdo de agua no solo, reducdo das
perdas de &gua por evaporacdo e por escoamento superficial, melhor desenvolvimento
do sistema radicular da cultura, melhoria no controle de plantas invasoras, reducdo dos
processos erosivos e aumento da eficiéncia do uso de agua pelas plantas (MAROUELLI
et al., 2010).

Segundo Yao et al., (2013), compreender e avaliar a qualidade do solo tem cada
vez mais importancia, em virtude da sociedade se preocupar com a sustentabilidade da
base de recursos dos solos, avaliando assim os efeitos das praticas agricolas como o uso

e manejo.

2.5 Defensivos Agricolas

No Brasil, a adocdo dos termos agrotdxicos, biocidas, defensivos agricolas,
pesticidas, praguicidas e produtos fitossanitarios tém sido marcados por polémicas e
controvérsias ha anos. A Lei Federal n°. 7.802 de 11 de julho de 1989, conhecida como

“Lei de Agrotoxicos”, foi regulamentada pelo Decreto 4.074/02 que define como:

[...] agrotoxicos e afins - produtos e agentes de processos fisicos,
quimicos ou biolodgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composic¢do da flora ou da fauna, a fim de preservé-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como as substdncias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento; [...] (BRASIL, 2002).

A legislacdo federal brasileira, através dessa Lei, adota e define o termo
“agrotoxico” para ser utilizado em todos o0s casos, substituindo os demais termos
citados acima (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

Em geral os agrotoxicos sdo empregados em diversos ramos de atividades e

aplicagdes, em particular na agricultura. Essas substancias podem ser classificadas como
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acaricidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas, nematicidas, raticidas,
vermifugos, entre outros, de acordo com as pragas que controlam. Os agrotoxicos
podem ser também classificados em orgéanicos, como carbamatos (nitrogenados),
clorados, fosforados e clorofosforados; os inorgéanicos, que trazem em suas
composicdes elementos quimicos como arsénio, talio, bario, nitrogénio, fosforo,
cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco e; por fim, os boténicos
compostos por nicotina, piretrina, sabadina e retenona.

Dentre essas substancias destacam-se os inseticidas organoclorados como 0s
ciclodienos; os diclorodifeniletanos e seus derivados, (por exemplo, o DDT e
metabdlitos, 2,2-bis (p-clorofenil)-1,1-dicloroetileno (DDE) e 1,1-dicloro-2,2-bis-(p-
clorofenil)etano (DDD)); os inseticidas a base de organofosforados e carbamatos (como,
diclovors, clorpirifés, parationa, diazinona, carbaril e carbofurano); os fungicidas,
(como a vinclozolina usada em frutas e verduras); os herbicidas a base de triazinas,
(como atrazina, simazina, linuron, diuron e o0s seus metabdlitos; agrotoxicos
organometalicos como tributilestanho (TBT), empregados como moluscicida e
inseticida (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

Os herbicidas sdo compostos quimicos que combatem ou controlam plantas. S&o
frequentemente empregados contra ervas daninhas sem causar prejuizo a vegetagédo
desejavel (BAIRD, 2001). Representam o maior grupo de produtos quimicos usados
como agentes de protecdo de plantas. Entretanto, com quantidades crescentes de
herbicidas produzidos e aplicados, a contaminacdo dos solos e de sistemas aquaticos
superficiais e subterraneos representa um problema sério a0 meio ambiente devido a
toxicidade e persisténcia destes produtos.

Quanto ao grau de toxicidade referente aos resultados de testes ou estudos
realizados em laboratdrios, estabelecidos pela portaria n°. 3/MS/SNVS, de 16 de janeiro
de 1992, da Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os agrotoxicos podem ser
também classificados como: I-Extremamente toxico; Il-Altamente toxico; Il1-
Medianamente toxico; IV-Pouco toxico. E ainda por determinacédo legal, os pesticidas
devem apresentar no rotulo uma faixa colorida indicando a sua classe toxicologica,
como segue: Classe I (faixa vermelha); Classe Il (faixa amarela); Classe 111 (faixa azul);

Classe IV (faixa verde).
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2.5.1 Triazinas

A partir de 1952, quando a primeira triazina foi sintetizada, este grupo de
herbicida vem sendo amplamente utilizado devido a sua caracteristica de flexibilidade,
pois pode ser utilizada nas fases de pré e na pés-emergéncia, além do que podem ser
aplicadas juntamente com outros herbicidas para o controle de ervas daninhas de largo
espectro (LE BARON; MCFARLAND; BURNSIDE, 2008). Com alta toxicidade e
persisténcia, as triazinas classificadas como triazinona podem contaminar 0 meio
ambiente e culturas. Elas também s@o perigosos para a salde humana, causando cancer,
defeitos de nascenca e interrupgédo das fun¢ées hormonais (CACHO et al., 2003).

As triazinas sdo muito utilizadas como herbicidas no controle pré e pds-
emergente de ervas daninhas nas mais variadas culturas, tais como, milho, cana-de-
acucar, sorgo, abacaxi, banana, cafe, uvas, entre outras (GARBELINI et al., 2007). S&o
substancias toxicas, persistentes no ambiente e potencialmente carcinogénicas para o
homem, sendo tambeém importantes contaminantes dos corpos d’agua e detectadas
inclusive na agua de abastecimento publico (KLEINSCHMITT, 2007).

As s-triazinas possuem um anel heterociclico de seis membros onde os &tomos
de carbono e nitrogénio sdo simetricamente localizados e os substituintes das posicoes
2, 4 e 6 constituem-se no diferencial entre as varias triazinas disponiveis
comercialmente (PACAKOVA; JISKRA, 1996). A Figura 4 representa a formula

estrutural das s-triazinas, tendo como exemplo a atrazina:

R N. _NHCH,CH;
]\Iqlr T &
R~
\[/
NHR,

Figura 4: Férmula Estrutural da S-Triazina (R;= Cl, R, = CH(CHa), — Atrazina)

2.5.2 Hexazinona

O herbicida hexazinona, 3-ciclohexil-6-(dimetilamino)-1-metil-1,3,5-triazina-
2,4-diona, desenvolvido na década de 80 e empregado no Brasil recentemente
principalmente na Regido Nordeste, de formula molecular C1,H20N4O; (Figura 5) é um

herbicida sistémico, apresentado sob a forma de concentrado solGvel com eficiéncia no
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controle de plantas daninhas, de folhas largas e gramineas, tanto em pré como em pés-
emergéncia precoce infestantes na cultura da cana-de-aglUcar. A hexazinona é bastante
solivel em agua e movel no solo, sendo considerado um importante contaminante de
aguas (WANG; WANG; TAN, 2005).

As principais razdes para a adogdo em grandes culturas como o milho, a cana-
de-agUcar, o sorgo ou silvicultura sdo a flexibilidade de aplicacdo (pré e pods-
emergéncia) e a habilidade de misturar-se com outros herbicidas ampliando o espectro
de controle de plantas daninhas (LE BARON; MCFARLAND; BURNSIDE, 2008).

'(llH3 \(|3H3
H3'Cf NY N \fD
N N
Y
O
Figura 5: Formula Estrutural do Hexazinona. Fon;g: Fao Specifications and Evaluations for Hexazinone,
11.

O herbicida hexazinona do grupo quimico Triazina e classificado como
Triazinona, quando ingerido é bastante toxico ao ser humano e quando utilizado no solo
em grande quantidade afeta os organismos que vivem ali, prejudicando assim a
qualidade de vida dos agricultores e dos consumidores. A interacdo entre o herbicida e o
solo permite a retencdo destas moléculas organicas que apresentam correlacdo positiva
com o teor de carbono organico e cujos altos valores do coeficiente de sor¢cdo indicam
maior afinidade do produto com o solo, consequentemente, maior persisténcia e
possibilidade de contaminacdo de aguas subterraneas (OLIVEIRA; BRIGHENTI,
2011).

Mesmo sendo classificado como um herbicida moderno, o hexazinona apresenta
tempo de meia vida (t12) de 90 (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009) até 145 dias
(QUEIROZ et al., 2009), dependendo do tipo de solo e manejo empregados. Durante
este periodo pode haver contaminagdo do solo e da agua uma vez que € lixiviavel.

Em um estudo recente, Queiroz et al., (2009) alertam para o risco potencial de
contaminagdo de &guas subterraneas por este agrotdxico em estudos realizados em areas
de cultivo de cana-de-acucar com Latossolo Vermelho Distréfico da regido de Riberdo

Preto, SP. O hexazinona faz parte da classe | toxicologica, sendo considerado
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extremamente toxico, sendo um herbicida que necessita de monitorizagdo do seu uso,
pois 0s agricultores podem sofrer com seus efeitos como, a ocorréncia de irritacdes na
pele, olhos e mucosas, problemas respiratorios, intoxicacao colateral, caso seja inalado,
além de contaminar o solo se usado em excesso.

As principais caracteristicas do hexazinona relacionadas ao seu comportamento

séo apresentadas a seguir (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas do hexazinona.

Solubilidade em Pressao de Constante da Valor ty Koe log
agua em 20 a vapor: em 20 Lei de Henry: depK, Tempo Coeficiente de de
25°C; pH=7 a ,25°C Pam’/mol x 10° de meia- Particdo Kow
mPax10 vida octanol e dgua
29.800 ppm 30 mPa 2,2 30 a 180 54ml/g 1,20
dias

Fonte: Cessna, 2008.

De acordo com a Tabela 1, o hexazinona apresenta alta solubilidade em agua
com pKow de 1,20 (CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2005), persisténcia
relativa nos solos (meia-vida de dissipacdo) de 30 a 180 dias (USDA, 1984), baixo
coeficiente de particdo octanol e agua, Ko = 54. De acordo com o valor do Ko do
hexazinona, este herbicida apresenta fraca sor¢do ao solo, tendo uma tendéncia de
permanecer na solucéo do solo.

Todos os tipos de herbicida, incluindo os muito toxicos, podem ser absorvidos
do solo e translocados para todas as partes da planta (via xilema) e em menor
intensidade via simplastica (floema), pois quando aplicado as folhas, o herbicida segue
0 mesmo caminho do acgUcar formado pela fotossintese. Os herbicidas se movem de
célula a célula via ectodesmata até atingirem o floema. Movem-se entéo para o ponto de
maior uso de aclcares como pontos de crescimento, folhas em expansdo, caules em
crescimento, extremidades de raiz e frutos em desenvolvimento.

A translocacdo pelo floema envolve fluxo de massa na solucdo. Células do
floema sdo células vivas, portanto herbicidas muito toxicos podem matar as células e
parar a translocacdo simplastica. O uso mais efetivo de herbicidas de translocacdo
simplastica é conseguido se aplicado quando o maximo de fotossintato estd sendo
translocado e, em doses pequenas e continuas para se evitar a morte do floema (SILVA
et al., 2011).
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2.5.3 Dindmica do Herbicida no Solo

A dindmica dos herbicidas no solo depende de pardmetros dinamicos e bastante
complexos como varios processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e biolégicos que
determinam o comportamento dos agrotdxicos no solo. O seu destino no ambiente é
governado por processos de retencdo (adsorcdo e absorcdo), de transformacao
(decomposicdo, degradacdo) e de transporte (deriva, volatilizacdo, lixiviacao,
escoamento superficial), e por interacGes destes processos. Além disso, as condicBes
meteoroldgicas, composicdo das comunidades de microrganismos no solo, presenca ou
auséncia de plantas, localizacdo da area na topografia e prética de manejo dos solos
também podem afetar o destino destes no solo (SPADOTTO et al., 2010).

O comportamento de herbicidas no solo é regulado por um conjunto de
processos complexos (Konstantinou et al., 2006), incluindo degradagdo quimica,
decomposicdo microbiana (Diao et al., 2010), fotodecomposi¢do (EI-Nahhal et al.,
2001), sorcdo por coloides no solo (Alonso et al., 2011), volatilizacdo, escoamento
superficial, lixiviacdo (Jones et al., 2011) e absorcao por plantas.

Uma vez no solo as moléculas do herbicida podem ser adsorvidas aos coloides
minerais e organicos do solo; permanecer dissolvida na agua do solo; ser absorvidas
pelas raizes das plantas e outros organismos vivos; sofrer degradacdo quimica, biolégica
ou fotodegradacdo; essas moléculas podem ser volatilizadas, lixiviadas pelas aguas das
chuvas ou irrigacdo, ou transportadas superficialmente, quando dissolvidas na dgua de
enxurrada ou adsorvidas em sedimentos de erosdo (OLIVEIRA, 2007).

Mesmo quando aplicados sobre as plantas, cerca de 50% da dose total aplicada
podera ter como destino final o solo, o qual atua como o principal receptor e
acumulador desses compostos (FARIA, 2004). No solo, varios processos influenciaréo
0 comportamento e a quantidade de agrotoxico disponivel na solucdo do solo ou sorvido
nas particulas do solo. Uma vez na solucdo, estes poderdo ser absorvidos pelas plantas,
metabolizados e neutralizados. Os processos de sorcdo-dessorcdo acontecem
corrigueiramente e influenciardo nos processos de degradacdo microbiologica e na
lixiviacdo dos compostos no solo. Geralmente usa-se um termo mais genérico
denominado sor¢éo, que se refere a todos os processos de retencdo de forma geral, sem
distingdo entre o0s processos de adsorgdo, particdo, absor¢cdo e precipitacdo
(KOSKINEN; HARPER, 1990).
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No entanto, 0s processos de retencdo e particdo sdo os principais mecanismos
envolvidos na sorgdo de herbicidas. O termo “adsor¢do” refere-se ao processo de
acumulacdo de um soluto (no caso, o agrotoxico) a superficie de um sélido (no caso, o
solo) por forcas de atracdo fisica ou quimica. Em contraste a adsorcdo, o termo
“particdo” ¢ usado para denotar a retengdo em que o soluto penetra na estrutura dos
componentes do solo, principalmente na matéria organica, por forcas comuns a solucéo,
ou seja, por dissolucdo (por exemplo, por forcas de van der Waals) (CHIOU, 1989).

A retencdo de um herbicida depende das propriedades fisicas e quimicas do
solo e das moléculas dos agrotoxicos. As caracteristicas do solo e do meio como tipo e
quantidade de argilas, teores de matéria organica e pH sdo fatores que influenciam na
sor¢do destes no solo, e, deste modo, o valor de Ky (coeficiente de adsor¢do), pode
variar para os herbicidas em tipos de solo diferentes (KASOZI; NKEDI-KIZZA,;
ZIMMERMAN, 2012; PRADO et al., 2014). Através do coeficiente de adsorgédo &
possivel prever a tendéncia do agrotoxico a ficar adsorvido na matéria orgéanica do solo
(BARCELO; HENNION, 2003).

O uso excessivo desses produtos é preocupante em virtude da contaminagdo do
solo e da agua, bem como pelos seus efeitos sobre 0s seres humanos e outros
organismos vivos (INOUE et al., 2003). Esta preocupacdo em relacdo ao impacto dos
herbicidas em aguas subterraneas e superficiais tem levado a busca por amplo
conhecimento sobre a biodegradacdo e sorcdo, sendo este Gltimo um dos fatores mais
importantes que influenciam o destino de agrotdxicos no ambiente, pois controlam a
quantidade de produtos quimicos disponiveis para transporte e degradacdo
(REGITANO; KOSKINEN; SADOWSKY, 2006).

As caracteristicas do solo sdo importantes na mobilidade do herbicida, uma vez
que o solo é composto por:
l. Fase solida constituida de minerais e matéria organica;
. Fase porosa depende do teor das fracGes argila, silte e areia;
I1l.  Fase liquida constituida por agua acrescida de minerais, varios tipos de
moléculas organicas e substancias himicas nela dissolvidas, onde se encontram tambem
as moléculas dos herbicidas, as quais estdo sujeitas a inimeras reacdes e compostos
organicos nela dissolvidos formando a solugéo do solo;
IV.  Fase gasosa composta de ar atmosférico que ocupa o espago poroso do solo.

O estudo da dindmica dos agrotdxicos no ambiente é realizado por meio de

estimativas das tendéncias a que 0s mesmos estdo sujeitos de acordo com os trés
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processos principais de retencdo, transformacdo e transporte. O destino final do
agrotoxico apos sua aplicacdo pode ser influenciado por varias condi¢cbes ambientais
como temperatura, umidade, aeracdo, granulometria, mineralogia da fracdo argila,
matéria organica, agregacdo, biomassa, atividade microbiana, biodiversidade e tipo de
cobertura vegetal (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009).

2.5.4 Fotocatalise

A fotocatélise € um processo no qual a reacdo de degradacdo é catalisada, neste,
caso por um semicondutor e envolve a foto excitacdo de particulas do semicondutor por
radiacdo UV (hv) fazendo com que um elétron (¢”) da banda de valéncia (BV) seja
transferido para a banda de condugio (BC) resultando na criagdo de vacancias (h*) na
BV e elétrons na BC. A radiacdo solar como fonte de energia pode ser utilizada
conferindo ao processo importante no valor ambiental (BERNARDES et al., 2011). O
destino do herbicida no solo ocorre por meio de processos de transformacéo, transporte
e retencao.

Os processos de transformagdo conhecidos como degradacdo promovem
mudancas na estrutura quimica das moléculas do herbicida, ou seja, desdobram a
estrutura molecular do herbicida em componentes menores ou mais simples por meios
bidticos ou abidticos.

Uma forma de degradacdo abidtica € a quimica, que corresponde a um
mecanismo primario de quebra de alguns herbicidas, o qual envolve reacGes de
hidrolise, oxidacéo e reducdo. A ocorréncia e a taxa destas reacdes dependem do tipo de
solo e das condicGes climaticas, assim, temperatura, umidade, pH e adsorcdo, além das
propriedades fisicas e quimicas dos herbicidas determinam que tipo e a intensidade da
reacdo quimica (FERRI; RIZZARD, 2001).

O transporte de herbicidas representa a movimentacdo destes dentro e fora da
matriz do solo, assim como a maneira pela qual os herbicidas atingem as aguas
subsuperficiais e a atmosfera. Como forma de transporte de herbicidas pode-se citar o
escorrimento superficial (runoff) representado pelo movimento em superficie dos
herbicidas; a volatilizacdo como a perda na forma de vapor; 0 movimento vertical no
perfil do solo, conhecido como lixiviagdo. Segundo Carvalho (2013) o transporte é o

processo em que ndo ocorre alteracdo na estrutura quimica dos herbicidas, mas
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envolvem a retirada ou o carregamento desses produtos para longe do local alvo da
aplicacdo (solo ou planta).

Retengdo ¢ um dos processos que apresenta habilidade de reter uma molécula
organica no solo, evitando que ela se mova tanto para dentro como para fora da matriz
do solo. A retengdo se constitui primariamente no processo de adsor¢do, mas também
inclui a absorc¢éo pela matriz do solo, plantas e degradacédo pelos microrganismos.

No ambiente os agrotdxicos tem seu comportamento influenciado por quatro
fatores como temperatura, precipitacdo, vento e CO,. Devido a insolacéo e, consequente
aumento de temperatura, ap6s a aplicacdo dos agrotoxicos estes poderdo ser
volatilizados, passando do estado liquido para o estado gasoso, sendo acumulados na
atmosfera. Uma vez na atmosfera estes poderdo ser depositados por via imida através
das chuvas ou por acao dos ventos.

Segundo Goel, McConnel e Torrents (2005), uma caracteristica desta deposicdo
Umida é a elevada concentracdo dos agrotdxicos no inicio da chuva. Também podera
ocorrer 0 escoamento superficial (runoff) e deriva, sendo estes apontados por Otieno et
al. (2013) como os mais importantes caminhos de transferéncia dos agrotoxicos para
outros locais e para as aguas superficiais. Ainda de acordo com estes autores, a
precipitacdo é o fator que direcionard o escoamento superficial e as perdas de solo. Nos
corpos aquaticos os agrotdxicos se acumulardo nos sedimentos e podem entrar na cadeia
alimentar, bioacumulando-se.

De acordo com as caracteristicas de cada agrotdxico, estes podem ficar mais ou
menos fortemente aderidos as particulas do solo, apresentando uma suscetibilidade
maior ou menor de lixiviacdo e, consequentemente, um maior ou menor risco de

contaminacdo de aguas superficiais e/ou subterraneas.

2.5.5 Uso de Fotocatalisadores para Fotodegradacdo de Herbicidas em Solo

2.5.5.1 Diéxido de Titanio

O titénio € o nono elemento mais abundante na crosta da Terra, € um elemento
litofilo e tem uma forte afinidade por oxigénio. O titanio é um metal de brilho prateado,
mais leve do que o ferro e quase tdo forte quanto o aco. Existem poucos materiais que
possuem a resisténcia a agdo de cargas e corrosdo como o metal titdnio (QUEIROZ
FILHO; AMORIM NETO, 2012). Apesar de todas essas aplicagfes, segundo Silva
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Filho (2007), cerca de 95% do titanio utilizado no mundo ndo é aplicado em forma
metélica, mas sim na forma do 6xido.

As matérias primas para sua produgdo sdo os minerais ilmenita, rutilo, rutilo
sintético, leucoxeno e anatase natural. A ilmenita é encontrada em dep6sitos naturais na
Noruega, Russia, Finlandia, Canada e Estados Unidos. Também podem ser encontradas
em areias de facil processamento na Africa do Sul, Austrélia, india, Brasil, Malasia e
Egito. A Austrélia é o maior produtor do dioxido de titdnio na forma cristalina rutilo.
No Brasil sdo encontrados os dep6sitos mais ricos do mundo de anatase natural
(CANDAL; BILMES; BLESA, 2001).

Segundo Queiroz Filho e Amorim Neto (2009), titania, ou dioxido de titanio
(TiOy), é o semicondutor amplamente estudado com vérias aplicagdes nas areas
elétricas, Oticas e eletroquimicas das quais se pode destacar: sensoriamento de gases e

umidade e a aplicacdo em um grande niumero de processos cataliticos.

2.5.5.2 Propriedade Fotocataliticas do Didxido de Titanio

O TiO; é o catalisador mais utilizado na fotodegradacéo, por ndo ser toxico, ter
preco baixo, ser insolivel em agua, possuir foto-estabilidade e estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH e a possibilidade de ativacdo pela luz solar. E um material
solido, possui boas propriedades dielétricas, tem excelente absor¢do no espectro
ultravioleta, alta estabilidade e biocompatibilidade, além de ser um semicondutor que se
encontra em trés formas alotrépicas como anatasio, rutilo e brookita.

A forma anatasio é aquela que apresenta maior atividade fotocatalitica, sendo
grandemente usada como fotocatalisador devido a sua alta eficiéncia e basto custo. Na
forma rutilo e anatasio trés atomos de titdnio sdo coordenados a seis atomos de
oxigénio, enquanto como brookita se cristaliza no sistema ortorrombico.

Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa denominado P25
(80% anatase) é o mais comumente utilizado e pesquisado. Este é reconhecido por sua
alta fotoatividade, que se deve a sua alta &rea superficial, em torno de 50 m’g™ e a sua
complexa microestrutura cristalina, resultante do método de preparacdo que promove
melhor separacdo de cargas, inibindo a recombinacdo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O catalisador mais empregado para o estudo e desenvolvimento de processos
fotocataliticos heterogéneos é o TiO,, na forma de anatase. Apesar de suas indmeras

vantagens, o TiO, apresenta energia de band gap em torno de 3,2 eV, o que faz com que
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seja eficaz em radiacdes de até 385 nm, inviabilizando a sua utilizacdo sob a irradiacéo
visivel (SILVA; LANSARIN, 2013).

O TiO; € o semicondutor mais utilizado em fotocatélise, e por esta razéo, varias
propriedades ja foram exaustivamente estudadas. Tem sido mostrado que a atividade
fotocatalitica e o mecanismo de reacdo do TiO, sdo influenciados pela estrutura,
defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface, entres outros fatores.
Dependendo das fases cristalinas presentes, as quais vao variar com o pré-tratamento,
pos-tratamento e 0 método de preparacdo do TiO,, particulas com estruturas anatasio
e/ou rutilo sdo obtidas. Muitos pesquisadores argumentam que a forma rutilo é menos
fotoativa que o anatasio ou até mesmo que nao possui atividade fotocatalitica, enquanto
outros atribuem uma atividade seletiva junto a certos substratos. Em consequéncia do
exposto, a forma anatéasio é preferencialmente usada (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Ziolli e Jardim (1998) sumarizaram as principais etapas propostas do mecanismo
geral para fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como fotocatalisador e que se
seguem:

Etapa I: Adsorcéo na particula do catalisador (aqui usando o TiO, como

exemplo)

Ti(IV) + H;O—Ti(IV)—H,0
Ti(IV) + H0 +O0,* > Ti(IV)~OH +OyH"

sitios + R1 —R1 adsorvido, onde R1 ¢ um substrato
Etapa Il: Excitacdo do semicondutor

TiO, + hv— ¢ (BC) + h* (BV)

Onde: BC ¢é a banda de conducdo, BV é a banda de valéncia e h* uma vacancia
Etapa Ill: Manutencdo das cargas
Ti(IV)-H20 + h*(BV) —Ti(IV) (OH) + H*
Ti(IV)-OH + h*(BV) —Ti(IV) (OH)

Ti(IV)—+OH + ¢ (BC) —Ti(II))~OH
Ti(IV) + e(BC) —Ti(IIl)
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Etapa IVV: Recombinacdo das cargas

e’ (BC) + h"(BV) —Etsmica : Onde E é Energia
e'(BC) + Ti(IV) (OH)—Ti(IV)-OH
h*(BV) + Ti(Il)~OH—Ti(IV)-OH , onde O = oxigénio do reticulo do TiO,.

Para se compreender o mecanismo da reacdo do TiO, na degradacéo
fotocatalitica de compostos organicos é necessaria a compreensao dos mecanismos em
trés sistemas distintos que podem ser estudados pela quimica do estado sélido, quimica
de interface e quimica de solucdo. A ideia é iniciar pelo semicondutor puro e isolado,
para se chegar aos produtos finais de uma fotodegradacdo completa, ou seja, CO, e H,O
(ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Independentemente do mecanismo seguido, a fotocatélise tem se mostrado como
uma tecnologia bastante promissora no combate de poluentes, e juntamente com outros
tipos de processos oxidativos emergentes certamente deverdo substitutir, em médio

prazo, muitas das chamadas tecnologias convencionais (ZIOLLI ; JARDIM, 1998).
2.5.6 Fotodegradacao do Hexazinona

O processo de fotodegradacdo da hexazinona comecga quando as moléculas do
pesticida absorvem energia luminosa, sendo que isto causa a excitacdo de elétrons e
pode resultar na quebra ou na formacdo de ligacdes quimicas. O didxido de titénio
nanoestruturado na presenca da radiacdo UV pode ser empregado para a degradacéo de
agrotoxicos. E nessa perspectiva que o dioxido de titanio nanoestruturado é utilizado
com a finalidade de promover a fotodegradacdo de agrotdxicos organicos como o
hexazinona presente no solo, utilizando radiacdo ultravioleta. A seguir sdo apresentados
os produtos intermediarios da degradacdo fotocatitica completa do hexazinona (Figura
6).
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Figura 6: Provaveis produtos da fotodegradacdo catalitica do hexazinona. Fonte: MEI et al.( 2012).

2.5.7 Andlise e Quantificacdo do Hexazinona e outros Agrotoxicos

Vaérios trabalhos empregaram diferentes metodologias para a determinacdo da
adsorcdo e/ou dessorcdo do hexazinona em solo, tais como HPLC/UV-vis (QUEIROZ
et al., 2009; KODESOVA et al., 2011) e contagem por cintilacdo liquida (OLIVEIRA
JUNIOR; KOSKINEN; FERREIRA, 2001).

Para o monitoramento do hexazinona em solo encontram-se na literatura
trabalhos utilizando técnicas como HPLC/UV-vis (BOUCHARD; LAVY, 1983,
QUEIROZ et al., 2007), eletroforese capilar e HPLC/UV-vis (KUBILIUS;
BUSHWAY, 1998), UPLC MS/MS (MEI; DU; CEN, 2011), CG/MS (ZHU; LI, 2002) e
espectroscopia UV-vis (AMADOR-HERNADEZ; VELASQUES-MANGANERES;
MARQUES-REYES, 2011).

Para a quantificacdo do hexazinona em &gua foi empregado HPLC/UV-vis
(FERRACINI et al., 2005; QUEIROZ et al., 2005).
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Na avaliagcdo da biodegradacdo do hexazinona no solo utilizaram HPLC/UV-vis
(WANG et al., 2009; WANG et al., 2012).

Ainda aplicaram UPLC MS/MS na avaliagdo da fotodegradacdo UV do
hexazinona com TiO,-P25 em &gua (MEI et al., 2012) e HPLC/UV-vis na
fotodegradagdo UV de hidrocarbonetos poliaroméaticos em superficie de solo com TiO-
P25 (ZHANG et al., 2008), na fotodegradacdo sob luz solar de diuron em solos com
TiO,-P25 (HIGARASHI; JARDIM, 2002), na fotodegradacdo H,O,/UV do hexazinona
em agua (MARTINS et al., 2014 ) e no estudo da fot6lise UV de atrazina em superficie
de solo aplicando (GONG et al., 2001).

Assim, predomina a analise por HPLC/UV-vis na maioria das pesquisas
encontradas, independentemente da finalidade dos estudos.

Segundo Amador-Hernandez et al. (2011), para a analise de pesticidas
formulados, o CIPAC (Collaborative International Pesticides Analytical Council)
propde a quantificacdo de hexazinona por cromatografia liquida em coluna C8,
utilizando agua-acetonitrila 50:50 (v/v) como eluente e detec¢do a 254 nm. No Brasil,
Queiroz et al. (2005) em Comunicado Técnico da Embrapa monitoraram hexazinona em
agua subterranea por cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando coluna de fase
reversa C18 e fase movel metanol/agua 50:50 (v/v) como efluente com detecgédo e
quantificacdo a 247 nm. Posteriormente, Queiroz et al., (2007) apresentaram um método
para determinacdo simultdnea de hexazinona e diuron em amostras de solo, onde a
extracdo foi feita com metanol e as andlises realizadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia utilizando os mesmo parametros mencionados no trabalho de Queiroz et al.,
2005, com excec¢do da fase movel que foi metanol/agua 70:30 (v/v).

E importante considerar-se um método mais simples, econémico e
ambientalmente adequado, que ndo utilize solventes organicos para a extracdo e a
quantificacdo do hexazinona, principalmente porque as técnicas convencionalmente
empregadas, tais como cromatografia liquida de alta eficiéncia ou cromatografia gasosa
(HPLC/CG) comumente empregadas, geram residuo e apresentam alto custo frente as

técnicas espectroscopicas na regidao do UV-vis.

49



3 MATERIAL E METODO
3.1 Localizagdo e Descricdo da Area de Estudo

O trabalho foi desenvolvido no Engenho Triunfo e na Destilaria Macaiba
localizados no municipio de Areia e Alagoa Nova, situados entre as latitudes
06°59°517e 07°00°46” Sul e as longitudes de 35°43°47” e 35°42 36” Oeste de
Greenwich, respectivamente. O municipio de Areia conta com uma populagdo de
23.829 habitantes e uma area de 269,494 km?, j& o municipio de Alagoa Nova apresenta
uma populacéo de 20.294 habitantes e uma &rea de 122,255 km? (IBGE, 2013).

Foram escolhidas 02 (duas) areas dentro das propriedades, sendo as mesmas
selecionadas juntamente com a participacdo dos proprietarios, pois, a proposta de
pesquisa envolvia um estudo em area de reserva hipoteticamente livre de contaminacao
por agrotoxicos (Figura 7). Realizou duas coletas respectivamente, pois a coleta 1 foi
referente a abertura das trincheiras, utilizada para caracterizacdo dos solos, ja a coleta 2
foi referente as amostras compostas, com a finalidade de serem utilizadas no estudo de

fotodegradacéo catalitica do herbicida hexazinona.
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Figura 7: Mapa de localizagdo dos perfis de duas classes de solos representativas da regido paraibana, municipio
de Areia e Alagoa Nova-PB.

A escolha dessas areas se deu em fungdo do tempo de conservacdo dos solos devido
seu uso atual ser de Reserva Florestal, bem como de sua semelhanca com o solo dos canaviais
gue apresentam mata secundaria em declive suave ondulado, com vales profundos em forma
de V. H4, contudo, trechos do interior do planalto com relevo menos acidentado com formas
colinosas limitando vales relativamente amplos em forma de U e vegetagdo primaria de
Floresta Ombrdfila Aberta (Figuras 8 e 9).
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O Engenho Triunfo localiza-se a 6 km da sede do municipio de Areia, na regido do
Sitio Macacos, sendo fundado em 1994. Com mais de 100 hectares de area, apresenta grande
producédo de cana-de-agUcar, sendo este o Unico cultivo no local. O Sitio do Engenho Triunfo
nos Gltimos anos destaca-se como o maior produtor de cachaca artesanal da Paraiba. A area de
estudo (Al) e o perfil (P1) localizam-se na area de reserva, contando com 12 hectares e
proxima da plantacdo de cana-de-agUcar, que contém aproximadamente 45 hectares, conforme
(Figura 8).

Q
Cepilho

s+ Jo17
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Image ©/2014/CNES J/Astrium GO()SIC earth

Data das imagens: 6/29/2014  6°59'03.63"S 35°43'29.85"0 elev 516 m altitude do ponto de visdo 5.33 km

Figura 8: Ponto 017 — Mapa de localizagdo do perfil 1 de classe de solo representativa da regido do municipio
de Areia-PB.

Ja a Destilaria Macaiba encontra-se a 7 km da sede do municipio de Areia, localizada
em Alagoa Nova-PB, sendo fundada em 1984. Com mais de 420 hectares de area, apresenta
grande producao de cana-de-agucar, sendo este o Unico cultivo no local. Nos Gltimos anos, no
setor econbmico tém crescido aceleradamente, destacando-se como o maior produtor de
cachaca de coluna da Paraiba. A area de estudo (A2) e o perfil (P2) localizam-se na area de
reserva, contando com 210 hectares e proximo da plantacdo de cana-de-agUcar que contém

aproximadamente 444 hectares, como indicado a seguir (Figura 9).
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Figura 9: Ponto 046 - Mapa de localizacdo do perfil 2 de classe de solo representativa da regido do municipio de
Alagoa Nova-PB.

3.1.1 Coleta dos Solos para Fins de Classificacéo

Para fins de caracterizacdo do solo, foram abertas duas trincheiras (P1 e P2) referente
a primeira coleta, medindo 1,5 m de comprimento e 1,2 m de largura e 2,0 m de profundidade,
de acordo com os trabalhos de levantamento de solos descrito por Santos et al., (2013). Além
dos perfis, foram feitas observacdes dos solos e sondagem do relevo e vegetacdo do ambiente.
Na trincheira foi realizada a descricdo morfoldgica e a coleta de amostras de solos para fins
analiticos seguindo as recomenda¢fes do Manual de Descri¢do e Coleta de Solo no Campo
(SANTOS et al., 2013). A nomenclatura dos horizontes diagnosticos e a classificacdo
taxonémica dos solos foram realizadas de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacéo
de Solos - SiBCS (EMBRAPA, 2013), em virtude de apresentar um enfoque agricola,
considerando subsidios de interesse essencialmente agricola em niveis categoricos mais altos.

Os dados sobre os limites da area das propriedades foram obtidos por meio do
georreferenciamento dos pontos do contorno, utilizando o GPS Garmin 76, a partir de um
caminhamento por todo o perimetro e registrado dos pontos de referéncia. Os dois perfis

descritos e coletados foram selecionados para este trabalho, como P1, o solo descrito no terco
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médio da encosta e P2, 0 solo descrito no ter¢o superior da encosta representativas da area de
estudo. Portanto o perfil 1 e o perfil 2 foram classificados obedecendo todos os critérios
estabelecidos pelo SiBCS (EMBRAPA, 2013), com base preferencialmente, na descrigéo
morfolégica.

3.2 Anélises Laboratoriais

3.2.1 Analises Fisicas

As amostras de solos coletadas nos perfis foram analisadas no Laboratério de Fisica
do Solo do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Federal da Paraiba (DSER — UFPB).
As amostras deformadas foram secas ao ar, destorroadas e passadas em peneira de malha de 2
mm, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). As anélises fisicas foram realizadas de acordo
com o Manual de Métodos de Andlise de Solo (EMBRAPA, 1997) e incluiram andlise
granulometrica - determinada pelo método de Hidrémetro de Boyoucos. Este método baseia-
se na Lei de Stokes, ou seja, na taxa de sedimentacdo das particulas sélidas em agua para as
fracdes silte e argila, e peneiragem para a fracdo areia. As fracGes areia foram separadas em
peneira de malha 0,053 mm de diametro e, em seguida, fracionadas em areia muito grossa,
areia grossa, areia média, areia fina e areia muito fina, seguindo a classificacdo da
EMBRAPA (1997).

Como mencionado acima, a fracdo argila foi separada por sedimentacdo e a fracéo
silte por diferenca; ja a argila dispersa em agua — utilizou a mesma metodologia que foi
utilizada para a analise granulométrica, retirando apenas o dispersante quimico; Grau de
floculacdo — foi calculado utilizando-se a formula: GF = [(argila total — argila natural) /argila
total] x 100; Densidade das particulas (Dp) — foi medida pelo método do baldo volumétrico
gue tem como base o volume de alcool gasto para completar a capacidade de um baldo
volumétrico de 100 mL, contendo 40 g de solo seco em estufa (TFSE); Densidade do solo
(Ds) — foi determinada pelo método da proveta que tem como base a determinacdo da massa
de solo compactado necessario para completar o volume de uma proveta de 1000 mL; Por
fim, foi obtida a Porosidade total (PT) — calculada a partir da densidade do solo e densidade

das particulas pela formula: PT = (1 - Ds/Dp) x 100.
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3.2.3 Analises Quimicas

As amostras de solos coletadas foram analisadas no Laboratério de Quimica e
Fertilidade do Solo, Departamento de Solos e Engenharia Rural, Centro de Ciéncias Agrarias,
Universidade Federal da Paraiba (DSER/CCA/UFPB), seguindo as recomendag¢des do Manual
de Métodos de Andlise de Solo (EMBRAPA, 1997).

Foram realizadas as seguintes analises: pH em agua e KCI mol L™ na proporcio de
1:2,5 (relacdo solo:solucdo), teores de célcio, magnésio, potassio, sodio, aluminio trocavel ,
hidrogénio, Valor de T (CTC efetiva), Valor de V% (saturacdo por bases), m (saturacdo por
aluminio), P assimilavel, carbono organico, acidez potencial (H*+AI*®), nitrogénio, carbono,
matéria orgénica e o seu fracionamento. As analises quimicas foram feitas em triplicatas
conforme metodologias descritas no item 3.2.3.1. A partir desses dados, foram calculados:
soma de bases (S), Valor de T (capacidade de troca de cations (CTC efetiva)), saturacdo por

bases (V%) e porcentagem de saturacdo por aluminio (m%).

3.2.3.1 Parametros Fisico-Quimicos

Os parametros fisico-quimicos Foram baseados no Manual de Métodos de Anélise de
Solo (EMBRAPA, 1997), destacando-se pH em agua e KCI - medicdo da concentracdo
efetiva de fons H* na solugdo do solo em pHmetro, eletronicamente, por meio de um eletrodo
combinado, imerso em suspensdo de solo: solucdo (4gua, KCI ou CaCly) na propor¢do de
1:2,5; Cétions trocaveis (Ca’" Mg”" K*, e Na") - Ca®* trocavel, extraido com solugdo KCI 1
mol L™ e determinacéo complexiométrica em presenca do indicador acido calcon carbdnico;
Mg?* é obtido por diferenca por duas titulagdes anteriores (Ca** + Mg?* e Ca**); Na* extracio
realizada com solucdo diluida de acido cloridrico (Mehlich 1) e posterior determinacdo pelo
fotdmetro de chama; K™ extraido com solugdo diluida de acido cloridrico (Mehlich 1) para
posterior determinacdo por espectrofotometria de chama; Valor de S (Soma de bases) -
calculada somando-se os teores de Ca’*, Mg?*, K* e quando estéo disponiveis Na* e NH,*
trocaveis; Aluminio Trocavel (AI**) - extracdo com solucdo KCI 1 mol L™ e determinacio

volumétrica com solucdo diluida de NaOH 0,025 mol L™ na presenca de azul de bromotimol

I* 1>

como indicador; Hidrogénio (H") calculado pela diferenca entre 0 H'+ A
trocavel; Fésforo disponivel - extraido por Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L™ e H,SO,4 0,0125 mol

potencial e 0 A
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L™) e determinado em fotocolorimetro na presenca de &cido ascérbico e Acidez potencial
(H'+AI"™®) - extraida com acetato de calcio tamponado a pH 7,0 e determinado
volumetricamente com solucdo de NaOH em presenca de fenolftaleina como indicador.

3.2.3.2 Carbono Organico

O carbono orgéanico do solo (CO) foi quantificado por oxidacdo da matéria organica
via Umida, empregando-se solucdo de dicromato de potéassio em meio sulfurico, com fonte
externa de calor (EMBRAPA, 1997). Aproximadamente 0,5 g de solo, triturado e passado por
peneira de 0,2 mm, foi pesado e transferido para Erlenmeyers de 250 mL. Adicionou-se 10
mL da solucdo de K,Cr,07 0,167 mol L™ com ajuda de uma pipeta volumétrica, em seguida
acrescentou-se 5 mL de H,SO,4 concentrado.

Colocou-se entdo um condensador na extremidade superior de cada Erlenmeyer o
qual foi levado a placa aquecedora a 200°C deixando em fervura branda por 5 min. Em
seguida, apos esfriar por 15 minutos, adicionou-se 80 mL de H,O destilada mais 2 mL de
acido ortofosforico concentrado e 3 gotas da solucdo indicadora de difenilamina 1% (m/V)
para titulagdo com a solucio de sulfato ferroso amoniacal 0,4 mol L™. O ponto de viragem da
titulacdo é nitido, passando de azul escuro para verde. Nas mesmas condi¢cdes foram feitos 2
brancos controles da mesma forma que para as amostras, porém sem o solo. A quantidade de
carbono organico foi calculada com base no volume da solucdo de Sal de Mohr gasto na

titulacdo da amostra de acordo com a equacdo (EMBRAPA, 1997):

(Vp—Va).C&.0,003.1,724 .1000
0,5

COo =

em que:

CO = carbono organico, g kg™

Vp = volume gasto na titulacdo do branco, ml;

V. = volume gasto na titulacdo da amostra, ml;

Cre’ =10.0,167 . 6/Vp ;

0,003 = massa equivalente do carbono (massa atdbmica/valéncia) é o resultado da
relagdo entre o n° de mols de Cr,O72 que reage com Fe*? (1/6), multiplicado pelo n° de mols
de Cr,077 que reage com C° (3/2), multiplicado pela massa atdmica do C (12), unidades se

houver;
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1,724 = este fator é utilizado em virtude de se admitir que, na composicdo média da
matéria organica do solo, o carbono participa com 58%, unidades se houver;

100 = fator de conversdo, em mg mg™ para dag kg™.

0,5 = peso da amostra, em g.

3.2.3.3 Nitrogénio

O nitrogénio total (NT) conforme empregado na formula abaixo foi quantificado pela
digestdo do solo com &cido sulfirico e mistura digestora, seguida de destilacdo a vapor com
hidréxido de sodio e titulagdo do coletado em solucdo de acido bérico, como indicador, com
solucgéo padronizada de acido cloridrico (método de Kjeldahl), conforme metodologia descrita
em EMBRAPA (2006).

Para esta analise 0,5 g de solo moido, passado em peneira de 2 mm, foi transferido
para tubo de digestdo ao qual adicionou-se 5 mL de &cido sulfurico concentrado. A digestéo
de cada amostra foi realizada durante 30 minutos até chegar a uma temperatura de 350°C. Ao
esfriarem as amostras, adicionou-se 0,5 mL de peréxido de hidrogénio, colocando-as
novamente na placa aquecedora por 8 minutos. Ap0Os esse processo estas foram retiradas
quando a solucdo estava clara, isto €, quando foi eliminado todo peréxido de hidrogénio
(H20,) restante que se encontrava nas amostras. Em seguida deixou-se esfriar por cerca de 12
minutos. Apoés resfriamento, o conteddo de cada tubo foi destilado e o NT foi quantificado
pela titulacdo do destilado com solucdo padronizada de HCI 0,071 mol L™ O NT foi
calculado conforme a equacao.

NT = Vam — Vop X My¢, x PM

NT = Nitrogénio total, g kg™ de solo;

Vam = volume de &cido cloridrico, em mL, gasto na titulagdo da amostra;

Vpb = volume de acido cloridrico, em mL, gasto na titulacdo da prova em branco;
Mhci = Molaridade do 4cido cloridrico = 0,071 mol L™

N = massa atdmico do nitrogénio = 14 g mol™

Com base nos resultados dos teores de CO e NT do solo foi calculada a relagcdo C/N:
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Relagdo oy =C /N

C/N = Relagéo carbono e nitrogénio, g kg™;
C = Valor de carbono organico total de cada amostra, g kg™;
N = Teor do nitrogénio total de cada amostra, g kg™.

A relacdo C/N determina o processo de decomposicdo, mineralizagdo e
disponibilidade de nitrogénio para as plantas, pois a mineralizacdo da MOS é de grande
importancia para que o N organico seja aproveitado pelas plantas, pois 0s microorganismos
do solo utilizam o nitrogénio (N) como fonte de energia e o carbono (C) proveniente dos
restos de vegetais para formar tecidos do préprio corpo, o solo apresenta entrada de carbono
em virtude da adicdo de matéria organica resultante da sintese de compostos organicos

durante a fotossintese.

3.2.3.4 Fracionamento da Matéria Orgéanica

O fracionamento quimico das substancias hdmicas foi feito em triplicata no
Laboratorio de Matéria Organica, Departamento de Solos e Engenharia Rural, Centro de
Ciéncias Agrérias, Universidade Federal da Paraiba (DSER/CCA/UFPB) localizado na cidade
de Areia, baseado nos conceitos e na metodologia estabelecidos pela Sociedade Internacional
de Substancias Humicas, adaptados por Benites, Madari e Machado (2003). De acordo a
técnica da solubilidade diferencial, foi realizada a separacdo dos acidos fulvicos (AF), acidos
hamicos (AH) e humina (HUM), logo apos a extracdo, o teor de C organico nos extratos das
fracdes foi determinado, de acordo com os conceitos de fracdes himicas estabelecidos pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (SWIFT, 1996). Abaixo é demonstrado o

processo de separacdo das fragbes organicas (Figura 10):
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Acidos Hamico Acidos Fulvico
(FAH) (FAF)

Figura 10: Método de extracdo e fracionamento da matéria organica do solo. Fonte: Benites, 2003.

3.2.4 Analise Estatistica

Na analise dos dados, os usos do solo foram os tratamentos, e considerou-se o
delineamento inteiramente casualizado (DIC). Os efeitos dos tratamentos dos perfis de cada
solo sobre as suas propriedades quimicas e fisicas foram testados por meio da analise de
variancia (ANOVA) pelo software SAS 9.0. Foram analisados os resultados obtidos das
analises quimicas nos horizontes dos perfis (P1 e P2). Para comparacdo das médias foi

empregado o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

3.2.5 Anélises Mineraldgicas

3.25.1  Separacdo das Fracdes do Solo para Analises Granulométrica, Mineraldgicas e

Quimicas
As amostras de TFSA foram encaminhadas ao Laboratério de Fisica do Solo do

DSER/CCA/UFPB para separacdao das fracGes mineraldgicas conforme procedimentos

descritos em EMBRAPA (1997). Para a separacdo das fracOes areia, silte e argila 40 g de
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TFSA de cada material de solo foram dispersas com 3 a 4 gotas de NaOH 1 mol LY,

permanecendo em repouso por 24 h (Figura 11 a, b).

Figura 11: Etapas do processo de separacgdo da Silte, Argila e Areia do P1 e P2 e das amostras compostas do
Engenho Triunfo e da Destilaria Macaiba. a) Horizontes do P1 e Amostra Composta do no processo de
decantacgdo, b) P2 e Amostra Composta no processo de decantacdo, ¢) Amostra no agitador mecanico, d)
Separacgdo e lavagem das fracles, €) Silte + Argila no sifonamento, f) Separacdo da argila e silte, g) Amostra
argila e silte na separagdo, h) Fracdes silte e argila apds separacdo, i) Amostras na estufa a 50°C, e j) Amostras
de silte e argila prontas para andlises.

Em seguida, as amostras foram submetidas a agitacdo em agitador mecéanico vertical
por 5 min, onde as amostras foram transferidas para peneira de 0,053 mesh sendo lavadas
constantemente com agua corrente, havendo a separacdo das fragdes silte + argilas da areia.
Logo a silte + argila foi transferida para as provetas de 1000 ml e as fragfes de areia foram
posteriormente, colocadas na estufa a 150°C ficando por 24 h, e logo em seguida fez

separagdo por peneiramento das fracGes areia em: areia muito grossa (AMG) (2,0-1,0 mm),
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areia grossa (AG) (1,0-0,50 mm), areia média (AM) (0,50-0,250 mm), areia fina (AF) (0,250-
125 mm) e areia muito fina (AMF) (0,125-0,053 mm) (Figura 11 c, d).

A separacdo das fracGes silte e argila foi realizada em proveta volumétrica de 1000 ml
com solucdo de NaOH (1,0 mol L™); com estimativa de tempo de 8 horas para a sedimentaco
do silte, realizando a coleta a 10 cm da porg¢éo superior nas provetas contendo as particulas de
argila, que foram sifonadas para outro recipiente. O procedimento foi repetido até que os 10
primeiros centimetros da suspensdo estivessem completamente limpidos e livres de argila,
restando apenas silte. Ao recipiente contendo a solugdo com argila e silte foi adicionada uma
solucdo de sulfato de aluminio para flocular a argila da silte (Figura 11 e, f).

O fracionamento da silte e a separacdo da argila por sedimentagdo foi com base na lei
de Stokes (EMBRAPA, 1997). Apés esse procedimento, as fracOes silte e argila
(sobrenadante) foram secas em estufa, a 60 °C. As amostras ndo foram todas de uma vez para
estufa, porém a separacdo da argila com silte levou cinco dias. O tempo de secagem das 10
amostras de argila e das 10 amostras de silte na estufa a 50°C foram de 7 dias (Figura 11 g,
J). Apbs a secagem as 10 amostras de argila e de silte foram pesadas e guardadas em

recipientes com seus respectivos rétulos, indicando a numeracdo de cada amostra.

3.2.6 Preparo das Amostras para DRX e FRX

As amostras conforme Apéndice A foram levadas ao Laboratério do Instituto
Nacional do Semi Arido da Paraiba (INSA) em Campina Grande-PB para as anélises de DRX
e ao Laboratorio de Raios-X, Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceara
(DF/UFC) em Fortaleza-CE, para as analise por DRX e FRX.

Apos a separacdo das fracdes Silte, Argila e Areia Fina das amostras de solos do P1 e
P2 foi realizado em cada fracdo o preparo dessas amostras para analise de DRX, onde as
amostras foram trituradas em almofariz e pistilo, levadas em seguida para o porta-amostra do
DRX evitando diferenca preferencial. J& as amostras para FRX foram transferidas para porta
amostra seguida de compactacdo manual. Essas amostras foram analisadas semi-
guantitativamente para elementos pesados e alguns leves. Os elementos da tabela periddica
que foram detectados foram Si, Fe, Al, Ti, K, Ca, Mg, S, Mn, Ag, Zr, Zn, Cl, P e Sr.
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3.2.6.1 Parametros para Analise por Difratometria de Raios-X (DRX)

Os ensaios realizados no Laboratorio do INSA empregaram um difratbmetro de raios-
X, marca Bruker, modelo D2 Phaser, enquanto as medidas realizadas no Laboratério de
Raios-X do DF/UFC utilizaram um difratdbmetro de raios-X, marca PANalytical, modelo
X'Pert PRO, ambos operando com radiagdo Ko de cobre, 30 kV e 15 mA, com varredura de
5,5 a 80°. Esta técnica consiste em fazer com que se incida um feixe de raios-X que interage
com os atomos presentes nos planos cristalinos da amostra, originando o fenémeno da
difracdo, que obedece a lei de Bragg, estabelecendo a relacdo entre o angulo de incidéncia e a

distancia entre os planos cristalinos, conforme a Equagéo de Bragg.

nd = 2dsen(0)
Onde,
n = numero de inteiro
A = comprimento de onda dos raios-X incidentes
d = distancia interplanar

0 = angulo de incidéncia

Cada vez que a lei de Bragg € obedecida havera um pico de intensidade referente a um
determinado plano. O conjunto de picos em fungdo destes (20) ¢ definido como difratograma
gue é Unico para cada tipo de material cristalino. No presente trabalho, a técnica foi utilizada
para avaliar a composicdo mineralogica de cada horizonte dos dois perfis (P1 e P2) das
amostras de solos, bem como a intensidade da fracdo cristalina dos minerais na area de

reserva.

3.2.6.2  Parametros para Andlise por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As analises quimicas por fluorescéncia de raios-X foram realizadas no Laboratorio de
Raio-X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cearad , onde as amostras de
solo foram submetidas ao Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer, Modelo ZSX Mini 1.
Através de Fluorescéncia de raios-X obteve-se os percentuais de elementos disponibilizados

em cada horizonte de amostra de solo de cada perfil estudado na pesquisa. Para a analise

62



quimica foi usado um espectrometro de fluorescéncia de raios-X da marca Rigaku, modelo
ZSX Mini Il, equipado com tubo de Cobre (Cu). Através desse equipamento é possivel
detectar elementos na faixa do sédio (Na) até o urénio (U), obtendo-se um espectro de
fluorescéncia com os picos de energia liberada de cada elemento, os quais séo identificados
por um programa especifico e depois quantificados em % (m/m).

3.2.7 Testes Fisicos e Quimicos das Fracfes Arenosas

Realizada no Laboratério de Génese Morfologia e Classificacdo de Solo do
Departamento de Solos e Engenharia Rural, Centro de Ciéncias Agréarias, Universidade
Federal da Paraiba (DSER/CCA/UFPB) localizado em Areia-PB, as fracfes arenosas foram
analisadas com base nos metodos descritos por Klein e Hurlburt Janior (1999) e Jones (1987)
que envolvem microtestes fisicos (amostras submetidas a acdo de um iméa para separar 0S
minerais fortemente magnéticos) e quimicos (adicdo de HCI a 10% para a determinagdo de

carbonatos).

3.2.7.1  Analise na Lupa Binocular e a Utilizacdo de Microtestes em Graos

Os gréos de areia grossa de cada horizonte do Perfil 1 e do Perfil 2 foram analisados
em microscopio de polarizacao instru¢cdo marca e modelo XP 500 TNE-103/TNE-Binocular.
Nessa andlise, foram identificadas propriedades fisicas dos minerais como brilho, cor,
clivagem, habito, fratura, diafaneidade e tenacidade. O grau de arredondamento e esfericidade
dos gréos foi identificado através de observacdo em lupa binocular, fazendo comparacdo com
a escala de Powers modificada por Compton (1962; apud MONTEIRO, 2010), esse grau de
arredondamento cresce no sentido horizontal caracterizado como muito anguloso, anguloso,
sub-anguloso, sub-arredondado, arredondado e bem arredondado, enquanto a esfericidade
cresce na vertical. Ja a determinacdo dos percentuais minerais baseou-se no método de

estimativa visual proposto por Terry e Chilingar (1955).
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3.2.7.2  Registro Fotogréafico dos Gréaos de Areia Média e Areia Fina

As amostras de areia média e areia fina foram fotografadas no microscépio 6ético
binocular, marca Zeiss, com sistema de captura digital (Programa Motie Imagens Plu 2.0) do
Laboratério de Reprodugdo Animal, Departamento de Medicina Veterindria, Centro de
Ciéncias Agrérias, Universidade Federal da Paraiba (DMV/CCA/UFPB) em Areia-PB, com
aumento de 100 x (10 x ocular x 10 x objetiva), que permitiu a medida dos comprimentos de
gréo.

3.3 Experimento de Degradacao Fotocatalitica

Primeiramente realizou-se a amostragem dos solos representativos em areas de reserva
das classes de solo P1 (Argissolo) — Engenho Triunfo (Figura 12) e P2 (Latossolo) —
Destilaria Macaiba (Figura 13). Em seguida realizou a visita no in loco selecionando
previamente no mapa, efetuando o georreferenciamento. As quinze amostras simples foram
coletadas com o auxilio de um trado na profundidade de 0-20 cm.

Apos a coleta, as quinze amostras simples do P1 e do P2 foram homogeneizadas
transformando-as em duas amostras compostas, denominadas CP1 e CP2. A seguir as duas
amostras compostas foram acondicionadas em sacos plasticos identificados e encaminhadas
aos laboratorios para analise fisica, quimica baseado na metodologia da (EMBRAPA, 1997),
mineraldgica e para montagem do experimento de fotocatalise.

Para este experimento foram utilizados dois tipos de solos, cinco concentragdes do
catalisador TiO, P-25 e trés repeticOes, totalizando 30 amostras de solo. Utilizou como
fotocatalisador o TiO, P-25 Degussa de marca Aeroxide. O herbicida hexazinona da marca
Plantec Standards com 99,8% de pureza. Ja o cloreto de célcio, CaCl,.2H,0O da marca F.maia
apresentou uma pureza de 99-105%. Todas as solucbes foram preparadas com agua
deionizada a 21 °C.

A soluco estoque de hexazinona 16 p ml™ foi diluida com &gua deionizada em um
baldo de 100 ml, apés o preparo da solucdo padrdo pegou-se uma aliquota de 16 ml e

transferiu para outro baldo de 100 ml.
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Figura 12: Os pontos para amostragem do solo foram feitos numa area de reserva representativa das classes de
solo P1 (Argissolo) — Engenho Triunfo-PB.
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Figura 13: Os pontos para amostragem do solo foram feitos numa area de reserva representativa das classes de
solo P2 (Latossolo) — Destilaria Macaiba-PB.
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3.3.1 Analise Fisica, Quimica e Mineraldgica das Amostras Compostas

Para o estudo de fotodegradacdo do Hexazinona também foi realizado as andlises
quimicas, fisicas e mineraldgicas desses solos, a fim de entender a fertilidade, bem como a
influéncia de cada nutriente sobre essas classes de solos distintas, com textura t&o argilosa no
processo de fotodegradacdo do herbicida hexazinona em solo. Os procedimentos para

realizacdo dessas analises foram os mesmos citados no item 3.2.

3.3.2 Camara de Fotodegradacéo

O estudo de fotodegradacdo foi realizado numa cadmara de fotoirradiacdo construida
utilizando uma estufa de secagem e esterilizacdo Nova ética, contendo um arranjo de seis
lampadas UV que ficaram fixas no topo da cdmara, distanciadas de 60 mm entre si e a 150
mm da superficie das placas de Petri, marca Global Trade Technology, as quais foram
utilizadas no momento da fotoirradiacdo nas amostras sem a tampa, com dimensdes de 80 X
15 mm, contendo amostras de solo e dispostas numa prateleira. A intensidade da irradiacéo
UV foi de 1071 pW cm™. Foram utilizadas lampadas Phillips ATLD 20 W, modelo UVC com

comprimento de onda de 365 nm (Figura 14).

Figura 14: a) Montagem do arranjo das seis lampadas UV b) Camara de Fotoirradiacdo adaptada. c) Solo com
hexazinona e TiO2 d) Amostras na cAmara de fotoirradiacdo. Fonte: Kalline de Almeida Alves Carneiro.
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3.3.3 Degradacéo Fotocatalitica

O experimento de degradacdo fotocatalitica baseou-se na metodologia adotada por
Zhang et al. (2008). No experimento de degradacdo fotocatalitica, 5 g de solo foram
espalhados em placas de Petri em triplicata. Placas de Petri contendo também 5 g de solo
foram utilizadas como controles na auséncia do hexazinona e do fotocatalisador TiO,-P25, e
somente na auséncia do fotocatalisador TiO,-P25. Massas correspondentes as concentracfes
0,1; 0,5; 1,0 e 2,0 % (m/m) do fotocatalisador TiO,-P25 foram adicionadas aos solos e
previamente homogeneizadas antes de serem colocadas nas placas de Petri. Em seguida, 1 mL
de solucdo padrdo de hexazinona 16 ug mL™ foi adicionado as placas de Petri que entdo

foram mantidas na camara de fotodegradagéo a 30°C por 24 h.

3.3.4 Extracéo e Analise por Espectroscopia UV-vis

O procedimento de extragdo do hexazinona foi baseado na metodologia adotada por
Queiroz et al., (2009). Apds o experimento de fotodegradacédo, as amostras foram transferidas
das placas para tubos conicos de 50 mL providos de tampas. A cada tubo foram adicionados
10 mL da solucéo de cloreto de calcio (CaCl,.2H,0) marca F. Maia, de pureza 99,0 — 105,0%.
Os frascos foram agitados por 24 h em uma mesa agitadora Tecnal TE — 1401 a 25°C e 170
rpm. Apds o tempo de equilibrio, a solucdo foi centrifugada a 6000 rpm por 15 min. Em
seguida o sobrenadante foi filtrado em papel de filtro — microfiltro fibra de vidro GF-3
macherey-nagel de 47 mm de didmetro e porosidade 0,45 pum, em seguida, analisado por

espectroscopia UV-vis (Figura 15).
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Figura 15: a) Extrato das amostras de solo com hexazinona, b) Centrifugacdo das amostras, c) Filtragem do
Extrato, d) Filtragem a bomba a vacuo e e) Leitura do extrato filtrado no espectrofotdmetro.

O procedimento para quantificacdo da hexazinona nas amostras de solo foi realizada
utilizando um espectrofotémetro UV-vis, Femto 80MB, acoplado a um PC pelo programa
Femto Cirrus Aplication. O tratamento dos dados foi realizado empregando o programa
Excel. Para a construgdo da curva de calibracdo a partir solucdo padrdo de hexazinona 16 ug
ml™, foram preparadas em triplicata solug®es nas seguintes concentragdes 0,1; 0,25; 0,5; 0,75;
1; 5; 8 ug mL™ que foram diluidas em soluc&o de CaCl,.2H,0 0,01 mol L™. As leituras foram

realizadas no comprimento de onda de 247 nm e aliquota de 3 mL em cubeta de quartzo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Classificagédo do Solo

4.1.1 Atributos Morfoldgicos

A seguir sdo apresentadas as variagdes morfoldgicas dos dois perfis dos solos
estudados (Tabela 2). Como sdo solos que pertencem a classes distintas, 0s mesmos sao
resultantes de fatores e processos pedogenéticos diferenciados que lhes ddo caracteristicas
variadas, além desses diferentes tipos de solo se apresentar no processo de fotodegradacdo do
herbicida hexazinona com comportamentos distintos de sor¢do, em virtude das suas
caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas. Grego, Coelho e Vieira (2010) relatam a
importancia das caracteristicas morfologicas e da classificacdo dos solos, que refletem a
constituicdo e as condi¢des sob as quais 0s solos foram formados, permitindo o surgimento de
inferéncias sobre os procedimentos pedogenéticos, assim como a interpretacéo, predicdo e/ou

correlacdo do comportamento do mesmo as praticas de manejo.
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Tabela 2: Caracteristicas Morfolégicas dos Perfis do Argissolo (P1) e Latossolo (P2) localizados nos municipios de Areia-PB e Alagoa-Nova-PB.

Horiz ~ Prof  Cor Gmida ® Cor Seca @ Textura © Estrutura Consisténcia Transicio
cm Munsell Munsell Seca®  Umida Molhada ©
P1: Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico Gmbrico
A 0-20cm  75YR-3/2 Marrom Esc.  7,5YR-4/2 Marrom Esc.  Argilosa Arenosa mod, peq a méd, a gr., bl. ang. e sub.  lig. Dura  Fridvel plés. e peg. plana e clara
AB 2-40cm  75YR-3/2 Marrom Esc.  7,5YR-5/2 Marrom Argilosa mod, peqa méd, a gr., bl. ang. e sub.  lig. Dura  Friavel plds. e peg. plana e clara
BA 40-60 cm 7,5YR-3/2 Marrom Esc.  7,5YR-4/2 Marrom Esc.  Argilosa Arenosa mod, peq a méd, a gr., bl. ang. e sub.  lig. Dura  Fridvel plds. e peg. plana e clara
B 60-150 cm 7,5YR-4/4 Marrom Esc.  7,5YR-6/8 Vermelho-Amar. Muito Argilosa ~ mod, peq a méd, a gr., bl. ang. e sub. ~ lig. Dura  Fridvel plés. e peg. plana e clara
P2: Latossolo Vermelho Distrofico tipico
A 0-20 25YR-3/6 Vermelho Esc. 2,5YR-4/6 Vermelho Argilosa mod, peqa méd, a gr., bl ang. e sub.  lig. Dura Fridvel e firme  Muito plas. e muito peg. plana e clara
BA 20-60  2,5YR-4/8 Vermelho 2,5YR-5/8 Vermelho Argilosa mod, peqa méd,a gr.,bl. ang. e sub.  macia  Fridvel e firme  Muito plas. e muito peg. plana e clara
B 60-160  2,5YR-3/6 Vermelho Esc. 25YR-3/6 Vermelho Esc.  Franca-Argilosa mod, peqa méd, a gr., bl. ang. e sub.  lig. Dura Fridvel e firme  Muito plas. e muito peg. plana e clara

Horiz.: Horizonte; Prof.: Profundidade.; Pesc.: escuro; ®amar.: amarelo; esc.: escuro; ®mod.: moderada ; peq.: pequena; med.: média; gr.: grande; bl.: blocos; ang.:

angulares; sub.: subangulares; “lig.: ligeiramente; ®plas.: plastica; peg.: pegajosa.
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Figura 16: (a) Perfil de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico imbrico e (b) aspecto da paisagem de area
de reserva, localizado no municipio de Areia-PB. Fonte: Augusto César Souto dos Santos. Data: 10/01/2014.

O solo do P1 trata-se de um solo muito intemperizado, profundo, desenvolvido e
moderadamente drenado. A faixa abrangida pelos dois horizontes mais superficiais, rica em
matéria organica, apresentou coloracdo variando de marrom a marrom-escuro, com teor
médio de carbono igual a 6,57 g kg™ no horizonte B, considerado adequado de acordo com os
valores preconizados por Alvarez V et al., (1999). A grande riqueza em carbono organico
(COT) nesta area experimental esta relacionada a condicdo climatica do Brejo de Altitude e
também ao fato de tratar-se de uma area de mata, cujo horizonte A nao foi empobrecido por
uso, erosdao e manejo agricola inadequado. Os procedimentos descritos em EMBRAPA
(2013), quanto a classificacdo do horizonte A levaram ao enquadramento desse horizonte
como A proeminente.

O solo P1 foi classificado como Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico ambrico,
com presenca do A proeminente com textura Argila/argilosa, fase pedregosa, Floresta

Tropical Subperenifolia, relevo forte ondulado e substrato gnaisse/granito (Figura 16).
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De acordo com a descrigdo morfoldgica dos horizontes do solo no P1, foram
identificados cinco horizontes O, A, AB, BA e B com profundidade até 160 cm e predominio
do matiz 7.5YR (vermelho amarelo). A coloracdo vermelha amarela indica grande quantidade
de é6xido de ferro (hematita) e goethita presente no solo. Estas cores sdo caracteristicas dos
argissolos segundo EMBRAPA (2013). A textura dos horizontes varia de argilosa a muito
argilosa com aumento de argila em profundidade (Figura 16 e Tabela 2). A estrutura do solo
foi granular de pequena a média, em superficie e em subsuperficie apresentou blocos
angulares e subangulares, com grau de estrutura moderado a médio. Quanto a consisténcia
apresentou-se ligeiramente duro, fridvel, ligeiramente plastico e pegajoso (Tabela 2).

Observa-se que as transi¢cdes sdo planas e claras entre todos os horizontes. Ndo had uma
variacdo na cor ao longo do perfil, porém o horizonte O é o que se diferencia em virtude da
elevada quantidade de matéria organica em comparagdo aos outros horizontes A, AB, BAe B
com matiz 7,5YR. Com presenca de mosqueados a partir dos horizontes BA e B, sendo solo
moderadamente drenado, com mudanga no croma dos horizontes AB e B para 5/2 e 6/8. Ha
presenca razoavel de mosqueados (preto 10 YR 2/1) a partir do horizonte BA, em decorréncia
da moderada drenagem que esse perfil apresenta. Ribeiro et al., (2012) descreve a presenca de
mosqueados no solo, como indicativo, que revela geralmente condigdes de drenagem restrita,
sendo observados em solos que apresentam horizonte de baixa permeabilidade e, ou, naqueles
que estdo localizados em posicdes da paisagem que favorecem a oscilagdo do nivel do lencol
freatico.Ao longo do perfil encontra-se presenca de raizes médias e finas, comuns e grossas
nos horizontes A, AB e BA, bem como, poucas, raras e finas no B sendo observado que as
mesmas tomam sentido horizontal, o que indica um impedimento ao crescimento radicular
devido ao excesso de umidade em alguns periodos do ano e uma consisténcia muito dura dos
horizontes subjacentes. Esse solo possui pouca pedregosidade, textura argilosa-arenosa no
horizonte A e argilosa a muito argilosa nos horizontes subjacentes. A estrutura é moderada, de
pequena a média em superficie e em subsuperficie apresenta-se como blocos angulares e
subangulares no horizonte A, AB, BA e B.

A consisténcia seca € ligeiramente dura na maior parte do perfil, ja com relacdo a
consisténcia Umida apresenta-se como Umida friavel e quanto a consisténcia molhada é
plastica e pegajosa ao longo de todo o perfil do solo. Segundo Resende et al., (2002) deve-se
ter cuidado com o conteldo de agua no solo em virtude dos trabalhos de manejo com

motomecanizacdo agricola que é utilizada em campo, a fim de impedir problemas no seu
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preparo. Mota et al., (2008), em termos de consisténcia, relata que € indispensavel o
conhecimento das implicacfes de ordem pratica quando ndo sdo definidas faixas 6timas de
umidade em que os solos devem ser trabalhados, sem que suas estruturas sejam modificadas
a ponto de prejudicar o desenvolvimento das culturas.

De acordo com os mesmos pesquisadores, o emprego de maquinas e implementos
agricolas no preparo do solo, tratos culturais e colheitas, por exemplo, ocorre influéncia
mdatua entre as maquinas com o solo, diferenciadas pela aplicacdo de forcas e reacdo
resultante. Assim, recomenda-se que antes de qualquer mecanizagéo deste solo, defina-se um
ponto excelente de umidade, de forma que 0 mesmo venha com grande favorecimento para o
solo, minimizando assim o impacto das maquinas e veiculos sobre as mais distintas
propriedades dinamicas do mesmo e crescimento das culturas, pois, além disso, o produtor
pode reduzir custos com combustiveis e com a manutencdo desses equipamentos.

P AR o S
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Figura 17: (a) Perfil de um Latossolo Vermelho Distrofico tipico e (b) aspecto da paisagem de &rea de reserva,
localizados no municipio de Alagoa-Nova. Fonte: Augusto César Souto dos Santos. Data: 10/01/2014.
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O perfil P2 (Figura 17) trata-se de um solo muito intemperizado, desenvolvido,
profundo e drenado. A faixa abrangida pelos dois horizontes mais superficiais, rica em
matéria organica, apresentou coloragdo variando de vermelho a vermelho-escuro, com teor
médio de carbono igual a 1,74 g kg™, considerado como valores bons preconizados por
Alvarez V et al., (1999), que seréo usados como referéncia ao longo desta discussdo. A maior
riqueza em carbono organico (COT) relaciona-se a condicdo climética do Brejo de Altitude e
também ao fato de tratar-se de uma area de mata, cujo horizonte A ndo foi empobrecido por
erosdo ou uso e manejo agricola inadequado. Os procedimentos contidos em EMBRAPA
(2013) quanto & classificacdo do horizonte A levaram ao enquadramento desse horizonte
como A proeminente.

O solo (P2) foi classificado como Latossolo Vermelho Distrofico tipico, com presencga
de horizonte A proeminente, textura arenosa/franco-argilosa e argilosa, floresta ombrofila,
relevo forte ondulado, substrato Pseudo autdctone (materiais transportados a pequena
distancia (Figura 17). Apresenta sequéncia de horizontes A, BA e B e profundidade de até
160 cm (Tabela 2). Constatou-se o predominio do matiz 2,5YR (vermelho amarelo).

A coloracdo vermelha ocorre devido aos teores mais altos e a natureza dos o0xidos de
ferro presentes no material originario em ambiente bem drenado presente no solo. Estas cores
sdo caracteristicas dos solos tipo Latossolo de acordo com EMBRAPA (2013). A textura dos
horizontes dos solos varia de argiloso-arenosa a franco-argilosa com aumento de argila em
profundidade, (Figura 17 e Tabela 2). A estrutura do solo foi granular de pequena a média,
em superficie e subsuperficie apresentou blocos angulares e subangulares, com grau de
estrutura moderado a médio. Quanto a consisténcia apresentou-se ligeiramente duro, friavel,
firme, plastico e pegajoso (Tabela 2).

As transicdes quanto a forma sdo planas em todos os horizontes, em relacdo ao grau
entre 0s horizontes as transi¢cdes sdo claras. A cor ndo apresenta uma variacdo ao longo do
perfil, do matiz 2,5YR no horizonte A, 2,5YR no horizonte BA, e 2,5YR no horizonte B. Nao
hd presenca de mosqueado comum, médio e distinto, no horizonte A (2.5YR 4/6), no
horizonte BA (2,5Y 5/8) e no horizonte B (2,5 3/6) que indica oscilacdo do nivel do lencol
freatico, que provoca a reducdo do ferro e, consequentemente, a formacdo dos mosqueados
nos horizontes mais profundos do solo. Ha a presenca de raizes comuns, finas e médias nos

horizontes A e BA, no horizonte B sdo poucas, finas, raras e médias confirmando, maior
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impedimento ao aprofundamento do sistema radicular das plantas a medida que aumenta a
profundidade desse solo.

Para avaliacdo de qualidade de solos visando uma boa produtividade das culturas e da
sustentabilidade dos ecossistemas diversos estudos tém sido realizados, promovendo uma
integracdo de pesquisa que tenha como base abordagens dos atributos fisicos, quimicos e
bilogicos (GUEDES et al., 2012; YAO et al., 2013; LIMA et al., 2013). A classifica¢do dos
solos foi fundamental para avaliar o comportamento do hexazinona no processo de
fotodegradacdo, pois o teor e o tipo de argila, o teor de matéria organica, o pH e a capacidade
de troca de cétions de particulas organicas e minerais dos diferentes tipos de solos sdo
caracteristicas que afetou a retencéo dos herbicidas no solo (OLIVEIRA, 2007).

Mesmo sendo de classes de solos distintos, ambos apresentam valores significativos de
matéria organica, porém os horizontes superficiais de P1 destacaram com 90,65 e o P2 com
29,07 g kg™, dados estes que acelerou o processo de degradacdo fotocatalitica. A matéria
organica € o componente mais importante na sorcdo de herbicidas (DORES; DE-
LAMONICA-FREIRE, 1999; SPADOTTO et al., 2001), devido a forte afinidade que as
moléculas dos compostos tém com a matéria organica. Essa afinidade pode, no entanto, ser
menor, quando a matéria organica apresenta maior quantidade de cargas negativas em funcéo
de valores de pH mais elevados. O P1 apresentou uma classe textural muito argilosa, diferente
do P2 com textura franca argilosa, porém, ja que a fracdo argila de ambos os solos sdo
derivados de solos intemperizados, contendo altos teores de 6xidos e hidroxidos de ferro e
aluminio, os mesmos se ligam a fracdo organica, reduzindo assim a sor¢do do agrotoxico,
aumentando o risco de lixiviacdo e contaminagio de fontes de agua (MAGALHAES et al.,
2012).

4.1.2 Atributos Fisicos

As analises fisicas realizadas nos Perfis do Engenho Triunfo (P1) e da Destilaria

Macaiba (P2) estdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Caracteristicas fisicas dos Perfis Argissolo (P1) e Latossolo (P2) localizados no municipio de Areia e Alagoa-Nova-PB.

Horiz  Prof
Areia®” Silte Argila  Classe GF?Relacio Ds®  Dp®  Porosidade
MG G M F MF Total Total  Agua Textural Silte/Argila
0 ORI Lo R TP % ... gem?®.... .. dm?® dm?......
P1: Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico Umbrico
A 0-20 61 175 130 103 29 498 111 390 13 arg.ar. 97 0,28 1,38 2,54 0,46
AB 20-40 43 133 117 101 32 426 143 430 13 arg. 97 0,33 1,48 2,56 0,42
BA 40-60 63 175 143 98 26 505 105 390 13 arg. ar. 97 0,26 1,35 2,54 0,47
B 60-150 35 82 68 63 27 275 98 627 41 muito arg. 93 0,1 1,41 2,67 0,47
P2: Latossolo Vermelho-Amarelo Distroéfico Tipico
cm
A 0-20 59 173 155 103 23 513 114 372 65 arg. ar. 83 0,3 1,36 2,6 0,48
BA 20-60 98 108 82 74 24 386 134 481 13 arg. 97 0,27 1,4 2,71 0,48
B 60-160 49 88 106 109 36 388 239 371 0 fr.arg. 100 0,64 1,52 2,83 0,46

(1): MG - areia muito grossa; G — areia grossa; M — areia média; F — areia fina; MF — areia muito fina; (2): GF — grau de floculacéo; (3) Ds — densidade do solo; Dp —
densidade de particulas.
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Nesse contexto integrado de pesquisa na &rea de ciéncia do solo, para avaliacdo e
classificacdo do solo foram realizadas as anélises fisicas (Tabela 3) do P1 que se trata de um
argissolo. Este apresentou teores de areia mais elevados nos horizontes A e BA (498 e 505 g
kg ! respectivamente) que vdo diminuindo & medida que aumenta a profundidade do solo.
Nota-se que nesses horizontes A e AB ha o predominio de areias fina e muito fina
proporcionando uma maior porosidade e maior retencdo de agua, apesar da baixa quantidade
de argila presente nesses horizontes em relacdo aos de maior profundidade. Ha pouca
predominancia de areia fina e areia muito fina sobre aos demais horizontes BA e B, contendo
predominancia de argila em maior profundidade no horizonte B.

De acordo com Santos et al., (2012) teores de areia fina e areia muito fina grandes
contribuem para um aumento na retencao e disponibilidade de agua no perfil. O fluxo de agua
interfere no comportamento do herbicida no solo (ALLETTO et al., 2008), onde a interacdo
com a agua influencia nos mecanismos envolvidos na degradacdo dos herbicidas, como a
mineralizacdo, a formacéo de residuos, e composi¢édo da fracdo extraivel, além da agua afetar
0S processo bidticos e abidticos.

Segundo (MARTINI; DURIGAN, 2004), o teor de a4gua no solo é fundamental para
garantir o sucesso do herbicida no controle de plantas daninhas, principalmente na camada
superficial, que deve possuir quantidade de agua suficiente para ativar o herbicida, permitindo
a sua eficiéncia. As areias dos horizontes A e BA sdo constituidas predominantemente por
fracbes do tipo muito grossa e grossa. Essa predominancia de fragdes grosserias de areia
nesses horizontes sdo caracteristicas indicadoras de que 0s processos intempéricos atuantes
nesse solo ndo foram capazes de promover marcante fragmentacao dessas fragdes.

Percebe-se pouca variagdo nos teores da fracdo silte ao longo do perfil nesse solo,
diminuindo lentamente com o aumento da profundidade, de 111 g kg™ no horizonte A e 98 g
kg™ no B, com excecéo do horizonte AB (143 g kg™).

A porosidade total nos horizontes dos solos variou de 0,42 a 0,47 dm® dm?, estando &
maioria dentro dos limites propostos por Kiehl (1979) para solos de textura média a argilosa
cuja porosidade total varia de 0,40 a 0,60 dm* dm?, para solos mais arenosos a variaco fica
entre 0,35 a 0,50 dm?® dm”.

Ja com relacdo aos teores da fracdo argila, ocorre o inverso da fracdo areia, havendo
tendéncia de aumento gradual & medida que aumenta a profundidade, apresentando 390 g kg™
no horizonte A, 430 g kg™ em AB, 390 g kg™ em BA e 627 g kg™ em B.

77



Esse acréscimo de argila no horizonte B é um dos atributos definidores dos
Argissolos, pois, & medida que hd um aumento significativo de argila em relacdo aos
horizontes subjacentes aumenta a possibilidade de ocorréncia de processos erosivos. No
entanto, a maioria dos solos desta classe apresenta um incremento no teor de argila do
horizonte superficial para o horizonte B, com ou sem decréscimo, para baixo no perfil
(EMBRAPA, 2013).

Sdo particularmente suscetiveis a erosdo os Argissolos com mudanga textural abrupta,
os quais no nivel de subordem sdo identificados pelo termo “abraptico” (Oliveira, 2005).
Portanto, a classificagdo do solo referente ao Engenho Triunfo apresenta mudanca textural
ndo abrupta, pois € menor que 7,5 cm. Oliveira (2005) ressalta que é normal os Argissolos
exibirem textura arenosa ou média em superficie, tornando o solo viavel para o plantio.
Segundo Brasil (1972), o horizonte subjacente B (11Bt) apresenta menos que 200 g kg™ de
argila que o horizonte A, ndo atendendo aos requisitos que identifica essa caracteristica.
Como ¢é o caso desse perfil, P1, que apresenta um incremento muito forte de argila de A até B.
O horizonte Bt sendo mais argiloso faz com que a agua tenha mais dificuldade de penetrar e
sendo os horizontes A e BA arenosos 0S processos erosivos sao instalados.

Ja o P2 trata-se de um Latossolo, solo muito intemperizado, profundo e bem drenado,
apresentando pouca variacdo na composicao, onde o predominio da fracdo areia total variou
de 513 g kg™ no horizonte A para 388 g kg no horizonte B, com representatividade das
areias grossa, média e fina (Tabela 3). A presenca dessas fracdes mais finas da areia no perfil
desse tipo de solo é um fator importante para 0 seu manejo de agua.

Os teores de silte sdo altos, crescendo de 114 a 239 g kg™. Com relagdo a argila,
observa-se um aumento dessa fracdo a medida que aumenta a profundidade do solo, de 372 g
kg™ no horizonte A para 481 g kg™ no horizonte BA, exceto o horizonte B que mostrou um
teor de argila menor de 371 g kg™. S&o solos com alta permeabilidade & agua, podendo ser
trabalhados em grande amplitude de umidade. O solo em estudo apresentou teor de argila
maior que 35% nas trés camadas avaliadas (Tabela 3). De acordo com o triangulo textural
(FERREIRA, 2010) atribui-se assim a textura do solo como argilosa-arenosa, argilosa e
franca argilosa.

Com relacdo ao grau de floculagcdo (GF), o indicador da proporcdo de argila indica que
se encontra floculada (EMBRAPA, 2011). Observa-se que os perfis P1 e P2 de maneira geral

obtiveram valores proximos variando de 83 até 100% GF indicando forte presenca de argila.
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Contudo, o horizonte B do P1, teve menor GF e maior teor de argila que horizonte B P2, o
que pode ser explicado pela dificuldade de separacdo da fragcdo argila do horizonte B do P2,
resultando em baixo teor desta fracdo. Com relacdo a densidade do solo, comparando-se P1 e
P2, observa-se variacdo de 1,41 até 1,52 g cm™, o que pode ser explicado, de modo geral, pela
forte presenca de argila.

Os solos ou camadas mais arenosas apresentam valores elevados de densidade
observados nos Argissolos e Latossolos, onde os horizontes A desses solos possuem textura
menos argilosa que o horizonte B, proporcionando maior densidade o que corrobora com 0s
resultados de Ferreira (2010). Os valores de densidade destes solos refletem algumas das
caracteristicas do sistema poroso do solo, pois como as raizes das plantas envolvem-se nos
poros, admite-se que qualquer alteracdo no sistema poroso do solo pode interferir no seu
desenvolvimento. J& os valores mais elevados de densidade destes solos podem prejudicar o
desenvolvimento radicular das plantas assim como reduzir a capacidade de armazenamento de
agua no solo.

Os valores de densidade de particula do P1 variaram de 2,54 g cm™ no horizonte A
para 2,67 g cm™ no horizonte B, ja em P2 variaram de 2,60 g cm™ no horizonte A até 2,83 g
cm™ no horizonte B. A maior parte dos horizontes nos dois perfis de solos estudados esta
acima da média universal que é 2,65 g cm™, indicando a presenca de particulas densas como o
quartzo, uma vez que esse mineral é considerado predominante na maioria dos solos se
comparado aos outros minerais existentes. A relacédo silte/argila, apresentou valor médio de
0,1 no P1 e de 0,64 no P2, sendo valores considerados baixos, estando, assim, em
conformidade com o elevado grau de desenvolvimento pedoldgico do solo e quimicamente 0s
teores encontrados sdo condizentes com o alto grau de intemperismo desenvolvido nas
unidades de mapeamento.

A porosidade total nos horizontes destes solos variou entre 47% e 48% estando de
acordo com os limites expostos por Kiehl (1979), onde para os solos de textura media e
argilosa a porosidade total varia de 40% a 60%, ja para solos com textura mais arenosa a
variacdo fica entre 35% a 60%. E necessario ressaltar que a porosidade do solo depende de
caracteristicas como a textura e o teor de matéria organica do solo (MOS) que influenciam o
tipo de estrutura; a profundidade do perfil, a qual aumenta com a mesma; 0 manejo que

provoca alteragdes no conteido da MOS e desagrega o solo (KAMPF e CURI, 2012).
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4.1.3 Atributos Quimicos

Os resultados das analises quimicas utilizados para classificacdo dos solos séo
apresentados na Tabela 4.

Provavelmente os valores baixo de pH do P1 deve esté relacionado primeiramente ao
seu material de origem (granito e gnaisse), constituido de rochas acidas diferentemente do
perfil 2, cujo material de origem presente é o Pseudo autoctone. Além disso, trata-se de areas
dotada de maior pluviosidade e quantidades apreciaveis de bases trocaveis (como Ca** e
Mg?"), bases essas que s&o lixiviadas na agua de drenagem e sdo substituidas por elementos
acidificantes, como o hidrogénio, o manganés e o aluminio (MALAVOLTA, 2006).

Tal condigdo interferi na saturagdo por bases, que tendera a apresentar percentuais
abaixo de 50%, como aconteceu no Perfil 1 e no Perfil 2, atribuindo a esses solos a condicao
distrofica. Portanto, em relagdo aos perfis 1 e 2, ambos apresentam necessidade de calagem
por se apresentarem como solos de baixa fertilidade (Tabela 4).

Apos a descricdo das caracteristicas morfoldgicas dos perfis de solos e das analises
fisicas e quimicas, procedeu-se a classificacdo dos solos seguindo-se as chaves propostas pelo
Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2013), até o 52 nivel categérico
(sub-grupo). Observou-se que a fertilidade desses solos variou significativamente com as
profundidades de amostragem, mostrando condi¢cdes mais favoraveis as plantas na camada
superficial e reducédo desta condicdo a medida que se aprofundou no perfil. Em comparacéo a
condicdo inicial do solo, nota-se necessidade de melhoria dos atributos quimicos do mesmo,
através de uma calagem, propondo nesse sentido uma tomada de decisdo quanto ao tipo de

manejo a ser empregado no solo para melhoria de sua produtividade.
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Tabela 4: Atributos quimicos de dois Perfis Argissolo (P1) e Latossolo (P2) localizados no municipio de Areia e Alagoa Nova-PB.

pH (1:2,5) Complexo Sortivo — P1: Engenho Triunfo
P
. 2 2 N + +3 + Valor Valor Sat.
Horiz Agua  KCI Ca Mg K Na Valor S Al H T v por Al assimilavel C M.O
--------------------- 011110] X [ [ S 7, - --- mg dm’*--- - g kgt ---
@) 5,6 4,0 8,2 3,00 0,13 0,02 11,4 48 15,6 31,7 36 30 5,0 52,58 90,65
A 5,0 3,8 0,1 0,65 0,08 0,06 11 2,9 16,5 20,3 5,0 76 4,0 26,15 45,08
AB 50 3,9 0,1 0,27 0,14 0,05 0,1 2,8 17,8 21,1 3,0 84 3,0 18,98 32,72
BA 51 4,0 3,3 0,80 0,17 0,07 4,3 4,1 14,4 22,8 19 49 5,0 16,87 29,08
B 5,2 4,1 0,0 0,40 0,12 0,08 0,7 4,1 9,6 14,4 5,0 86 3,0 6,57 11,33
pH (1:2,5) Complexo Sortivo — P2: Destilaria Macaiba
. Valor Valor Sat. P
Horiz Agua KCI  Ca”  Mg®™ K* Na* Valors AI" H* C M.O.
J J T V. porAl assimilavel
cmole dm™® ceeee s e % ------ S ----g kgt -
————— mg dm™ -----
A 4,7 4,0 0,38 0,35 0,1 0,06 0,1 2,72 9,45 13,06 7,0 75 4,0 16,86 29,07
BA 48 4,1 0,33 0,83 0,09 0,03 1,2 3,47 11,5 16,16 7,0 75 3,0 6,76 13,15
B 51 4,2 0,03 0,31 0,02 0,04 0,4 3,8 7,59 11,79 3,0 91 3,0 1,74 3,00

Horiz.: Horizonte; S (Soma de bases); T ( Valor de CTC-Capacidade de Troca Catibnica); V% (Saturagdo por bases).
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4.1.4 Tipos de Solos

Foram classificados nas areas de coleta duas classes de solos, Argissolo e Latossolo de
acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos, EMBRAPA (2013), recebem a

seguinte denominagé&o.

Classe Elemento Formativo Termos de conotacdo e de

memorizagao

ARGISSOLO ARGI Podzodlico. Horizonte A

proeminente

LATOSSOLO LATO B latossélico. Horizonte A

proeminente.

Os dois perfis descritos nas propriedades Engenho Triunfo e Destilaria Macaiba foram
classificados, segundo EMBRAPA (2013), até o 5° Nivel Categérico e hierarquizados da

seguinte forma:

Perfil Ordem Sub-Ordem Grande Grupo  Sub-Grupo Familia
(1) 2°) @3°) (4°) (5°)
Argissolo  Argissolo Argissolo Argissolo Argissolo Vermelho-Amarelo
1 Vermelho- Vermelho- Vermelho- Distréfico imbrico, textura argilosa,
Amarelo Amarelo Amarelo A proeminente, epi-e endoalitico,
Distréfico Distréfico epi-e endodistrofica, Tm.
Umbrico
Latossolo  Latossolo Latossolo Latossolo Latossolo Vermelho Distréfico
2 Vermelho Vermelho Vermelho tipico, textura  argilosa, A
Distréfico Distrofico proeminente, epi-e endoalitico, epi-
tipico endodistréfica, Tmoa.

O Argissolo estudado foi classificado na subordem Argissolo Vermelho-Amarelo, em
virtude dos solos de cores vermelho-amareladas e amarelo-avermelhadas que ndo se
enquadram nas classes anteriores. Por apresentar valor de saturacdo por bases V%
correspondente a 4,79%, inferior a 50%, este solo ficou definido em grande grupo como solo
de caréter distréfico, ou seja, solo de baixa fertilidade e com alto teor de acidez. Em

associagdo com Latossolos, os Argissolos ocupam posi¢des mais rejuvenescidas da paisagem
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ou pouco estaveis em relacdo as posicdes ocupadas por Latossolos como observado por
Montanari et al., (2008) e que corrobora com esta pesquisa.

Classificado obedecendo aos critérios do SiBCS, EMBRAPA (2013), tambem
constituido de material mineral, este solo foi definido como & ordem dos Latossolos, com
horizonte A proeminente abaixo de qualquer um dos tipos de horizonte diagnostico superficial
exceto histico, apresentando uma alta atividade da fracdo argila. A subordem classificou como
Latossolo Vermelho, solo com matiz 2,5YR ou mais vermelho na maior parte dos 100 cm do
horizonte B, ja no grande grupo destacou-se como Latossolo Vermelho Distréfico devido sua
baixa fertilidade e quanto ao subgrupo sendo Latossolo Vermelho Distréfico tipico, solo com

A proeminente, onde o teor de carbono foi inferior a 80 g kg™.
4.2 Fertilidade
4.2.1 Atributos Quimicos

Os valores médios dos atributos relacionados a fertilidade do solo sdo mostrados a

sequir (Tabela 5).
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Tabela 5: Caracteristicas quimicas dos perfis Argissolo P1 e Latossolo P2.

pH pH P K* Na* H+APF*  AP*  ca®? Mg*” SB CTC \Y m
;25  (1;29)
'(ég\]glfg'l) E]Cklg’l) mg dm™ cmol, dm™ % -
Perfil 1: Argissolo Vermelho Amarelo Distréfico umbrico (PVd)
Ho (0-3 cm) 56A  39B 5,4A 0,1A 0A  203A 48A 82A 30A 114A 161A 358A 297D
A (20-40 cm) 50A  38C 378 0,1A 01A  194A  29C 00C 098 10C  39C  51C  737B
AB(40-60cm)  son 308 3,18 0,1A 01A  206A 28D 0IC 03B 05C  33C  25C  840A
BA(60-80cm)  51A 4048 4.9A 0.2A 0A  185A 41B 33B 08B 43B  84B  192B  49.0C
B(80-160cm)  5on  41A 298 0,1A 01A  137A 41B 0IC 05B 07C 48  70C  855A
C.V. (%) 32 0,8 7.0 67,6 35,1 308 00 1021 290 112 55 214 35
Perfil 2: Latossolo Vermelho Distréfico tipico (PVd)

A (0-20cm) 478 38C 4,3A 0,1A 01A  122A 27C 00A 04B 06A  33B  48A  831B
BA(20-60cm) 498 418 3,1B 0,1A 01A  150A 35B 00A 00C 01B  36B  08A  967A
B(20-160cm)  5ia 424 278 0,1A 01A  114A 38A O01A O05A 06A  44A  55A 86,78
C.V. (%) 15 0,3 45 84,9 9,8 343 21 2449 00 202 31 588 22

Médias seguidas da mesma letra na coluna néo diferem entre si de acordo com o Teste de Tukey a 5% probabilidade.
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Os solos P1 e P2 apresentam necessidade de calagem. De maneira geral, o pH do solo
na faixa de 5,5 a 6,5 é favoravel ao crescimento da maioria das plantas, como ocorre no solo
do Engenho Triunfo e diferentemente do solo da Destilaria Macaiba que apresenta pH abaixo
da faixa ideal para maioria das culturas, pois pH abaixo de 5,5 pode afetar a disponibilidade
de nutrientes, provocando assim danos ao crescimento das plantas devido as elevadas
concentracBes de elementos toxicos, como o AI**. Quando o pH do solo é 4cido, fons fosfato
se combinam com ferro e aluminio formando compostos de baixa solubilidade, indisponiveis
as plantas. Ao mesmo tempo os teores de Ca®* e Mg?* serdo baixos, a CTC efetiva sera baixa,
assim como a saturacdo por bases (V) observadas assim entre os dois perfis (Tabela 5).
Tomé Janior (1997) ressalta que por outro lado haverda maior disponibilidade de Fe, Cu, Mn e
Zn, podendo ocasionar toxidez por esses micronutrientes.

Teores médios de fosforos (P) foram registrados entre os dois perfis com valores
sempre acima de 3,0 mg dm™ em virtude da riqueza do material de origem, pois o P1
apresentou valores de 2,9 a 54 mg dm™ e 0 P2 2,7 a 43 mg dm? os quais diferem
estatisticamente. Segundo Brasil (1972) os solos brasileiros, inclusive os solos do semi-arido
em geral, sdo pobres em P devido a sua baixa concentracdo no material de origem. Entretanto,
os valores de Ca*?, Mg™, P e SB, ndo diferem estatisticamente entre si. Os solos sdo
naturalmente pobres e, segundo Carneiro et al. (2009), a baixa fertilidade deve-se a natureza
distrofica dos solos. Jakelaitis et al. (2008) também perceberam a natureza distrofica do
Argissolo Vermelho-Amarelo, resultando em pobreza nutricional.

Para Portugal, Costa e Costa (2010), os teores de nutrientes mais baixos na mata
explicam-se, em parte, pelo fato de que grande parte dos nutrientes esta alocada na vegetacédo
e em razdo da pobreza natural dos Argissolos, que apresentam carater distrofico. Guareschi,
Pereira e Perin (2013), em estudo das fragdes da matéria organica e das propriedades fisicas e
quimicas em areas de um Latossolo sob diferentes sistemas de manejo no cerrado do estado
de Goias, apresentaram valores de Ca** e K* semelhantes com os dados quimicos do Engenho
Triunfo, com diferenca nos teores de Mg*?, Al e H" + AI"™® (1,9 cmolc kg de Mg, 0,5 cmolc
kg de Al, 13,3 cmolc kg de H*+Al*?), valores estes inferiores aos do Engenho Triunfo (0,5 a
3,0 cmolc kg de Mg*?, 4,1 a 4,8 cmolc Kg de Al, 13,7 a 20,3 cmolc kg de H*+AI™), onde
houve diferenca estatistica entre os horizontes O e B em relacdo aos teores de Mg* e Al*®, ja
os teores de H* + Al*® ndo se diferenciaram estatisticamente. O P1 obteve baixa saturacao por

bases (V) e baixa CTC, com excecdo do horizonte O (35,8 cmolc dm™), principalmente
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devido ao teor de CO elevado, o que lhe confere certa toxidez por Al*® (Tabela 5). Quando o
CO total do solo aumenta, eleva também a CTC. Como consequéncia hd uma menor
guantidade de K* na solucdo do solo e menor é a sua perda por lixiviagio (YAMADA,;
ABDALLA, 2004). Os resultados das andlises relativas a M.O e suas fragdes, bem como N e
relacdo C/N sdo apresentadas nas Tabelas 6 e 7.

Resultado contrério é obtido quando ocorre a redugdo da CTC, devido ao mau manejo
do solo (revolvimento intenso, queima de residuos, solo descoberto, etc.). O P2 obteve
saturacdo por bases, CTC, teor de Ca®*, Mg®" Na*, K* e de P com valores baixos. Por outro
lado, possui alta quantidade de C e MO. A saturagdo por bases abaixo de (V%) 50 % em
todos os horizontes atribui a este solo o caréater distréfico. Com relacdo ao CO, a quantidade
mais elevada ocorreu no horizonte O do P1 (52,6 g kg™) e no P2 apresentou alto valor no
horizonte A (16,9 g kg™), atingindo valores expressivos, sobretudo nas primeiras camadas, o
que comprova a boa aptidao agricola desse solo (Tabela 6).
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Tabela 6: Fracionamento da Matéria Organica avaliada e relagdo C/N a diferentes profundidades do P1 e P2.

CO Notal C/IN C-AF C-AH C-HUM
HORIZONTES T
gkg® e e
P1: Engenho Triunfo
Ho 52,6 A 43 A 14 A 7,7A 51A 210A
A 26,2 B 3,6 A 8 A 39B 34B 16,7 B
AB 190C 19A 11A 19C 29B 159C
BA 169C 19A 9A 0,2D 39B 123D
B 6,6 D 2,7A 3A 02D 29B 2,2E
C.V. (%) 7,0 36,5 38,3 8,5 3,7 1,0
P2: Destilaria Macaiba
A 169 A 1,4 A 12 A 32A 4,8 A 70A
BA 6,8B 0,7A 12 A 2,8 A 3,7B 19B
B 1,7C 12A 3A 31A 32B 1,7B
C.V. (%) 7,6 58,3 55,8 3,2 5,0 1,8

CO: Carbono organico total; N total: Nitrogénio total; C:N: Relacdo carbono-nitrogénio; C-AF: Acido fllvico; C-AH: Acido hdmico e C-HUM: Humina.
Médias sequidas da mesma letra na coluna nao diferem entre si de acordo com o teste de Tukey a 5% probabilidade.
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Barros et al., (2013) ao avaliarem o estoque de carbono e nitrogénio em solos dos
Tabuleiros Costeiros Paraibanos, ndo identificaram diferencas estatisticas nos valores de C/N
em profundidade, corroborando com este trabalho. Na avaliacdo do carbono dos acidos
hdmicos (C-AH), o horizonte O do Engenho Triunfo apresentou o maior teor deste elemento
(5,19 kg™), 0 mesmo foi observado no horizonte A do perfil da Destilaria Macaiba (4,89 kg™)
(Tabela 6).

N&o houve diferenca estatistica entre os demais horizontes nos dois perfis (Tabela 6)
novamente, como aconteceu com o CO, demonstrando que o efeito do acimulo de residuos
vegetais foi restrito as camadas mais superficiais. Os teores de C-AH variaramde 2,9 a5,1 g
kg e de 3,2 a 4,8 g kg™, para o Engenho Triunfo e Destilaria Macaiba, respectivamente.
Valores proximos a estes foram determinados por Santana et al. (2011). A prevaléncia de
acidos humicos nos solos pode resultar, em longo prazo, em ambientes menos favoraveis a
atividade microbiana, com concomitante reducdo da fertilidade do solo (BENITES et al.,
2005) e a menor intensidade de transformacdo da matéria organica do solo, 0 mesmo do
observado neste trabalho.

Outro fato a considerar é a maior intensidade do processo de oxidacdo da matéria
organica nas camadas mais superficiais, favorecendo a formacdo de acidos humicos
(VALLADARES et al., 2008). Para o carbono da fracdo &cidos fulvicos (C-AF) nos
horizontes do Engenho Triunfo, os valores variaram entre 0,2 a 7,7 g kg™ (Tabela 6). Valores
de carbono da fracdo humina (C-HUM) contribuiram com mais de 50 % para o carbono do
solo, variando de 2,2 a 21,0 g kg™ e de 1,7 a 7,0 g kg™ nos horizontes do perfil do Engenho
Triunfo e Destilaria Macaiba, respectivamente (Tabela 6).

Maiores teores de C-HUM foram identificados nas camadas superficiais (horizonte O
e A) os quais foram decrescendo com o aumento da profundidade, concordando com os
resultados obtidos por Melo e Schefer (2009). Comportamento semelhante foi descrito por
Xavier et al. (2013) em estudos de dinamica de carbono em solos no estado do Ceard. No
entanto, para este estudo, dentre as frac6es humicas, a humina foi a que apresentou 0s maiores
teores de carbono, isso porque areas de florestas nativas, sem perturbacdo do solo, apresentam
maior polimerizacdo de compostos humicos, aumentando a propor¢do de C-AH em relacdo ao
C-AF.
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Tabela 7: Comparacéo entre (P1 e P2) — Fracionamento da matéria organica avaliada e relagdo C/N a diferentes profundidades.

CO N total C:N C-AF C-AH C-HUM
SOLO gkt gkgt e
Argissolo 242 A 29 A 9A 2,8B 3,6B 13,6 A
Latossolo 8,5B 1,1B 9A 30A 39A 35B
C.V. (%) 7,6 415 458 6,8 43 11

Médias seguidas da mesma letra na coluna néo diferem entre os perfis de acordo com o teste de Tukey a 5% probabilidade
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Além disso, 0 maior acimulo da matéria organica no solo destes sistemas naturais
pode contribuir para aumento dos estoques de &cidos hdmicos, por meio do processo de
heranca de compostos de matéria orgénica fresca, de modo semelhante ao que ocorreria com a
humina herdada, particularmente, da lignina (Stevenson, 1982). O C-HUM representa a
maior parte do CO do solo, conforme observado por Barreto et al., (2008), Loss et al., (2010)
e Xavier et al., (2013).

Em geral, os valores de carbono das substancias himicas foram superiores no perfil do
Argissolo (Tabela 7). Este dado pode ser decorrente em virtude da maior densidade e
diversidade de espécies vegetais nesta area comparadas a area do perfil do Latossolo. Sendo
esta condicdo favoravel a decomposicao dos residuos organicos para posterior formacdo das
substancias humicas. Comportamento semelhante foi observado por Silva et al., (2006) e Loss
et al., (2010).

As substancias himicas sdo encontradas em todos os solos, e inevitavelmente nas
aguas. Entretanto a quantidade e a composicdo em agua dependerdo da quantidade de
lavagem do solo e especialmente, as composicdo mineral, da capacidade de troca catidnica e
pH, pois, o pH exerce grande influéncia na ionizacdo dos grupos acidos, devido a ocorréncia
de variacdo da quantidade de cargas formais na cadeia, levando a uma maior ou menor
abertura na molécula organica.

Assim as substancias quimicas que estdo presentes nos defensivos agricolas ao
material himico dissolvido, serve como um mecanismo para aumentar a mobilidade desses
compostos, ressaltando a sua importancia nos efeitos de biodegradacdo, volatilizacéo,
hidrolise, fotolise, e bioacumulacdo de poluentes, pois a presenca das substancias humicas
aumenta consequentemente a atividade microbiana dos solos, podendo assim, complexar os
fons metalicos, reduzindo sua toxicidade (BARREIRO, 2005).

4.3 Analise Mineraldgica

A analise mineraldgica foi fundamental para o estudo de fotodegradacdo do herbicida
hexazinona, pois a presenca dos minerais, por exemplo, argila, silicatos e 6xidos metalicos
(ferro e manganés), sao responsaveis pela captura de cations nutrientes tais como, NH,", Ca®",
Mg?* e K*, desempenhando assim, importante papel no fluxo de nutrientes no solo, alterando

assim suas propriedades fisicas, quimicas e consequentemente uma elevada area superficial
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como os Oxidos que em virtude disto sdo bastante adsorventes, participando de reacdes &cido-
base, redox, precipitacdo e fotoquimica (BARREIRO, 2007). Os solos tropicais apresentam
alto grau de intemperismo, com mineralogia da fracdo argila dominada por minerais
silicatados do tipo 1:1 e 6xidos de ferro e aluminio. A lixiviagdo do herbicida contribui para
contaminagdo do solo e dos lengois fredticos, sendo influenciada principalmente pela
mineralogia, textura e estrutura do solo, que interferem no tempo de contato entre a fase

liquida e s6lida do solo, em condi¢des elevadas de precipitacdo (MAGALHAES et al., 2012)

4.3.1 Caracterizac&o por Microscopia Otica da Fracéo Areia

A seguir sdo apresentadas as imagens obtidas por Microscopia Otica da Fracdo Areia
muito fina (Figura 18 e Figura 19).
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Figural8: Imagem de Microscopia Otica correspondente & concrecéo ferruginosa (CF) mais polida e concrecio
argilosa (CA) com superficie rugosa e quartzo (Qz) anguloso a subanguloso, com crosta de alteracdo na fracdo
areia muito fina do Engenho Triunfo (0,106-0,053 mm) Argisolo VVermelho-Amarelo, correspondente aos
horizontes: a) O, b) A, ¢) AB, d) BAee) B.
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Figura 19: Imagem de Microscopia Otica correspondente & concrecdes ferruginosas (CF), com alta esfericidade,
angulosa a subangulosa e quartzo (Qz) anguloso a subanguloso, com crosta de alteracéo, na fragdo areia muito
fina da Destilaria Macaiba (0,106-0,053 mm) Latossolo Vermelho, correspondentes aos horizontes: a) A b) BA
c) B.

A fracdo areia do solo do P1 (Argissolo Vermelho-Amarelo) e P2 (Latossolo
Vermelho) é composta basicamente de quartzo e concre¢des ferruginosas (hematita, goethita).
Na fracdo areia grossa o quartzo ocorre em gréos angulosos a muito angulosos, parcialmente
recobertos por crosta de alteracdo de o0xido de ferro apresentando cor marrom avermelhada.
As concrecdes apresentam grau de esfericidade alta, angulosa a subangulosa, sendo que dos
5% das concrecdes ferruginosas, 2% apresentam magnetismo. As concrec¢des argilosas, mais
friaveis que as ferruginosas e com habito de bordas rugosas, contribuem com apenas 2% em
toda a fracdo arenosa do solo. Com a reducdo do tamanho das particulas arenosas percebe-se
um aumento do percentual das concrecGes ferruginosas e reducdo para traco do percentual dos
minerais magnéticos. Os altos valores de quartzo sdo praticamente 0os mesmos em toda a
fracdo arenosa dos dois perfis. No entanto, o recobrimento com crostas ferruginosas nao foi
diminuido acentuadamente na fracdo areia muito fina.

De acordo com as Tabela 8 e Tabela 9 verifica-se a composicdo mineraldgica em

percentagem da fragcdo areia muito fina e areia grossa nos horizontes do P1 e P2.
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Tabela 8: Composi¢éo Mineraldgica, em percentagem (% v/v), da fragéo areia muito fina (0,106-0,053 mm), dos horizontes dos P1 e P2,

Horiz./Prof.
om Concrecoes* Detritos Feldspatos Carvao Quartzo Turmalina Raizes Biotita Muscovita fg;?;nento de Piroxénios Anfibolios
PERFIL 1 - Areia-PB: Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico Umbrico
03-0 **tr - - - > 99 - - - - - _ _
A0-20 **tr - - - > 99 - - - - - - B
AB 20 - 40 **r - - - > 99 - - - - - - -
BA 40 -60 **r - - - > 99 - - - - - - -
B 60 - 160 **tr - - - > 99 - - - - - - _
PERFIL 2 - Areia-PB: Latossolo Vermelho Distrofico tipico
A0-20 **tr - - - > 99 - - - - - - _
BA20-60 **r - - - > 99 - - - - - - -
B 60 - 160 **tr - - - > 99 - - - - - - _

*concrecBes: ferruginosas e argilosas; **tr: traco (< 1%0).

Tabela 9: Composicdo Mineraldgica, em percentagem (%v/V), da fracéo areia grossa (0,106-0,053 mm) dos horizontes dos P1 e P2.

Hor./Prof. cm

Concregdes* Detritos Feldspatos Carvao Quartzo Turmalina Raizes Biotita Muscovita

Fragmento de

rocha

Piroxénios Anfibolios

PERFIL Engenho Triunfo, Areia-PB: Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico imbrico

03-0 1,96 - - - 97,22 *xtr - - - - - -
A0-20 **tr - - - 99,85 - - - - - - i
AB 20 - 40 **r - - - 89,69 - - - - R - R
BA 40 - 60 **tr - - - 82,85 - - - - - - -
B 60 - 160 1,31 - - - 105,56 - - - - - - -
PERFIL Destilaria Macaiba, Areia-PB: Latossolo Vermelho Distrdfico tipico
A0-20 **r - - 98,96 - - - - R _ R
BA 20 - 60 1,95 - - 97,46 - - - - - - .
B 60 - 160 4,37 - - 98,45 - - - - - - .
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O P1 e o P2 apresentaram horizontes com esfericidade e arredondamento com grau de
esfericidade média e baixo arredondamento com particulas ferromagnéticas em ambas as
fracOes de areia grossa e areia muito fina. No entanto, ndo foi observada a presenca de
nddulos carbonaticos e mangéanicos nas fracbes analisadas. Nas fracGes arenosas (areia grossa
e areia muito fina) de ambos os perfis observou-se presengca de concrecbes argilosas e
ferruginosas além do elevado valor de quartzo existente em todos os horizontes (Tabelas 10 e
11).

4.3.2 Caracterizagao das Fragdes Areia, Silte e Argila por DRX

As Tabelas 10 e 11 apresentam a composi¢do mineraldgica por DRX do P1(Argissolo
Vermelho-Amarelo) e P2 (Latossolo Vermelho).
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Tabela 10: Composi¢do Mineralégica % (m/m) do Argissolo Vermelho-Amarelo obtida por DRX com refinamento pelo Método de Rietveld (P1).

% Quartzo % Caulinita % Muscovita % Feldspato-K  %Feldspato-Na % Hematita % Gibbsita

Areia 47,49 4,36 0,56 41,73 4,81 0,62 0,43

Ho Silte 9,75 54,76 0,35 21,55 0,87 11,05 1,67
Argila 0,75 22,55 3,20 9,7 9,16 2,60 52,03

Areia 61,28 8,42 2,58 23,62 1,13 0,47 2,51

A Silte 14,33 36,63 3,49 42,34 0,38 2,68 0,14

Argila 3,81 36,16 2,12 39,11 4,39 0,66 13,75

Areia 64,18 2,24 0,96 28,64 0,24 3,64 0,09

AB Silte 12,09 42,13 3,86 29,75 3,94 1,73 6,49
Argila 3,52 77,39 5,07 9,94 2,04 1,07 0,96

Areia 65,84 0,07 0,20 19,46 13,93 0,40 0,60

BA Silte 34,21 18,92 5,82 16,48 11,24 2,29 0,24
Argila 2,23 58,36 4,85 15,10 12,94 2,16 4,36

Areia 58,47 16,77 5,94 16,45 2,10 0,17 0,09

5 Silte 7,57 62,87 9,39 14,58 3,58 1,66 0,36

Argila 1,07 59,67 5,08 20,65 7,66 5,01 0,87
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Tabela 11: Composi¢do Mineralégica % (m/m) do Latossolo Vermelho obtida por DRX com refinamento pelo Método de Rietveld (P2).

% Quartzo %cCaulinita %Muscovita %llita ¥ Feldspato- %6 Feldspato- v . % Hematita % Gibbsita  %0Outros*
K Na Goethita

Areia 35,32 8,32 3,42 0,02 45,73 7,16 - - 0,02 0,01
A Silte 6,81 50,47 9,14 14,97 0,90 1,45 2,30 12,67 0,27 1,00
Argila 0,05 50,83 11,95 17,79 1,27 0,32 9,92 7,16 0,35 0,37
Areia 51,99 14,37 5,32 0,59 4,34 20,30 0,97 1,25 : 0,88
BA Silte 38,05 28,83 6,79 7,67 5,35 3,52 2,59 3,14 2,86 1,17
Argila 11,70 43,69 7,74 12,30 5,56 2,92 2,19 8,01 4,38 1,46

Areia 77,54 11,44 4,88 0,37 2,58 0,08 0,02 1,70 0,01 -
Silte 58,86 11,36 3,36 5,95 9,04 3,29 2,72 3,66 0,11 1,62
Argila 6,5 52,22 8,38 9,74 4,75 3,33 2,76* 6,44 2,35 3,23

*= fase ndo confirmada.
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A analise por DRX da fracdo areia muito fina confirmou a presenca de quartzo e
hematita com percentagem significativa para os dois perfis em estudo (Tabela 10 e
Tabela 11). Conforme os resultados obtidos nos difratogramas da area de mata dos
respectivos solos, observou-se que os solos de mata sdo constituidos basicamente de
caulinita, quartzo, goethita, hematita muscovita, feldspato-K e feldspato-Na. Contudo, o
P1 (Horizontes O, A, AB, BA e B) demonstra maiores teores de caulinita quando
comparados ao P2 (Horizontes A, BA e B). P1 (Argissolo Vermelho-Amarelo) e do P2

(Latossolo Vermelho).

4.3.2.1 Argissolo Vermelho-Amarelo

O Argissolo vermelho-amarelo analisado neste trabalho apresenta em sua fracéo
areia predominancia de quartzo (Qz) com maior teor no Horizonte BA (65,84%),
mostrando seu alto grau de desenvolvimento. Na fragéo silte do argissolo ha semelhanca
com o latossolo, notando-se a presenca de caulinita (Ct) e valores expressivos de
quartzos. J& a composi¢do mineralogica da fragédo argila do argissolo vermelho-amarelo
é semelhante a da fracdo silte, em termos de % (Tabela 10). Observou-se também a
presenca de caulinita em todos os horizontes.

Segundo Lunardi-Neto e Almeida (2013), ao avaliarem a mineralogia por DRX
das fracdes silte e argila, com horizontes subsuperficiais escurecidos em Santa Catarina dos
argissolos revelou-se predominancia de caulinita, ja na fracdo silte, os difratogramas
indicaram somente quartzo em quantidades detectaveis, valores estes que corroboram
com os teores de caulinita encontrados nos horizontes do P1 e que aumentaram de
acordo com a profundidade dos horizontes (Ho 22,55; A 36,16; AB 77,39; BA 58,36 e
B 59, 67%).

4.3.2.2 Latossolo Vermelho

A composicdo mineraldgica da fracdo areia do Latossolo Vermelho estudado
revela a presenca predominante quartzo (Qz), com o argilomineral caulinita nas fracdes
areia e silte. Campos et al., (2011) avaliando a composi¢do mineraldgica das fracdes
areia e silte dos horizontes diagnosticos superficiais e subsuperficiais também de um

Latossolo e Argissolo da regido sul do Amazonas, em diferentes segmentos de vertente,
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encontraram forte presenca de gibbsita (hidroxido de aluminio), hematita (6xidos de
ferro), quartzo e caulinita nas camadas superficiais e subsuperficiais, assim como 0s
oxidos de titanio (ilmenita) que corroboram com os dados obtidos neste estudo (Tabela
11).

J4 a caracterizacdo da fracdo argila revelou tratar-se de um solo
predominantemente caulinitico, apresentando reflexdes de gibbsita devido ser um solo
muito intemperizado, uma vez vista nos difratogramas em Apéndice B. Os dados
obtidos por DRX (Tabela 11) mostraram que a caulinita e a gibbsita foram identificadas
como os minerais dominantes na fracdo argila do Latossolo Vermelho do P2 e o da
Destilaria Macaiba (P1), assim Medeiros (2007) também analisando um Latossolo
Vermelho do Estado da Paraiba com graus de intemperismo diferentes, segmentos de
vertente, encontraram forte presenca de gibbsita (hidroxido de aluminio), hematita
(6xidos de ferro), quartzo e caulinita nas camadas superficiais e subsuperficiais, assim
como os oxidos de titanio (ilmenita) que corroboram com os dados obtidos neste estudo
(Tabela 11).

Campos et al., (2011) ao compararem a composicdo mineraldégica de um
Argissolo Vermelho—Amarelo e um Latossolo Vermelho entre outras classes de solos da
regido da Amazonias, observaram que ndo haviam variacGes entre eles, pois ambos
apresentavam grande predominancia na fracao argila de silte, argila e areia. No entanto,
comparando-se os dois perfis (P1 e P2) deste estudo observam-se quanto ao tipo de
minerais que houve pequena variacao entre eles, pois P1 ndo apresentou llita e Goethita,
mas quanto aos teores dos minerais o P1 apresentou grandes quantidades na fracao
argila de caulinita, muscovita e hematita, enquanto o P2 mostrou maiores quantidades
de caulinita, muscovita, feldspato-K, feldaspato-Na, hematita e gibbsita, dados estes que
se diferenciam entre os perfis apenas, pela presenca de feldspato e gibbsita que se
mostraram com grande intensidade no P1, ndo se fazendo presente no P2 (Tabela 10 e
Tabela 11).

Por fim, ambos os solos apresentaram particulas com comportamento magnético,
um indicio de presenca de magnetita (FesO4), mas somente a presenca de hematita
(FesO4) pdde ser confirmada, o que pode estar relacionado ao limite de deteccdo de
fases com teores abaixo de 0,5 % (m/m). Os difratogramas de raios-X das fracdes

mineraldgicas de areia, silte e argilas discutidas aqui estdo em Apéndice B.
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4.4 Andlise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

4.4.1 Argissolo Vermelho — Amarelo

A representacdo de teores dos elementos identificados nas amostras do Argissolo
Vermelho-Amarelo através da técnica de FRX encontra-se na Tabela 12.

Tabela 12: Teores dos elementos identificados nas amostras através da técnica de FRX, na
profundidade de 0-160 cm, dados em % (m/m).

Perfil — 1: Engenho Triunfo

Ho A AB BA B
Elementos 0-20 cm 20-40 cm 40-60 cm 60-80 cm 80-160 cm

Si 42,96 44,04 42,60 44,94 34,98
Fe 24,17 26,79 27,65 24,27 33,05
Al 21,17 21,84 22,89 21,40 27,21
Ti 3,74 3,59 3,57 3,79 2,97
K 3,32 2,89 2,51 3,57 1,33
Ca 3,04 0,38 0,32 1,37 0,13
Mg 0,67 - - . }

S 0,24 0,17 - 0,25 0,09
Mn 0,20 - - - -
Ag 0,18 - - . }
Zr 0,18 0,19 0,21 0,31 0,20
Zn 0,08 - - - -
Cl - 0,05 - - -

P - - 0,22 - -
Sr - - - 0,06 -

Segundo os dados obtidos, pode-se observar (Tabela 12) que o Si apresenta 0s
maiores valores nas amostras de solo de cada horizonte do P1, independentemente da
profundidade. Isso ocorre devido a crosta terrestre ser formada principalmente de silica

(SIO,) e silicatos (tetraedros e SiO4). Rocha e Xavier (2000) apontam gue esses
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minerais sdo 0s de maior ocorréncia na natureza, constituindo até 90% da crosta
terrestre. Dessa maneira, a crosta terrestre continental é formada por uma estrutura
contendo basicamente Si, O e Al, cujos intersticios sdo preenchidos por outros
elementos como Fe, Ca, Mg, Na, K e entre outros.

O Argissolo Vermelho-Amarelo apresentou na sua mineralogia quartzo (SiO,),
muscovita (KAls[SiscAl,020](OH,F)4), microline (KAISi3Og) e/ou ortoclase (KAISizOg)
— denominados feldspato-K, oligoclase (NaAlSi;Og) — denominado feldspato-Na,
hematita (Fe;O3), caulinita (Al,O3, 2SiO,.2H,0) e gibbsita (AI(OH)3) (Tabela 11).
Como esperado, notam-se teores mais elevados de Si e Fe presentes na hematita,
quartzo e muscovita, além da forte predominancia do Si e do Al, respectivamente.
Conforme Bland e Rolls (1998), a silica e silicatos sdo 0s materiais mais comuns na
crosta da Terra, correspondendo a 90% aproximadamente do total dos outros minerais.
Eles ocorrem ndo s6 como componentes das rochas, mas também como produtos do

intemperismo.

4.4.2 Latossolo Vermelho

A Tabela 13 apresenta os teores dos elementos identificados nas amostras do

Latossolo VVermelho.
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Tabela 13: Teores dos elementos identificados nas amostras através da técnica de FRX, na
profundidade de 0-160 cm, dados em % (m/m).

Perfil — 2: Destilaria Macaiba

A BA B
Elementos 0-20 cm 20-40 cm 40-160 cm
Si 32,02 34,40 27,31
Fe 43,29 40,25 49,31
Al 19,19 21,38 18,33
Ti 3,72 3,50 3,73
K 1,00 - 0,51
Ca - 0,16 0,13
S 0,09 - -
Mn 0,11 - 0,28
Ag - 0,18 -
Zr 0,36 0,09 0,11
P 0,17 - -
Cr - - 0,25

O Latossolo Vermelho apresentou na sua mineralogia quartzo (SiO,), caulinita
(Al,03,2Si02,2H,0),muscovita( K2 Aly[SisAl,020] (OH,F)4),ilita(K,H30) (Al,Mg,Fe)(Si,
Al)4010[(OH)2,(H20)] microline (KAISisOg) e/ou Ortoclase (KAISisOg) — denominado
feldspato-K, Oligoclase (NaAlSi;Og) — denominado feldspato K, goethita (FeO(OH)),
hematita (Fe,O3) e gibbsita (Al(OH)3). Em virtude de ser uma area de mata, ndo
sofrendo manejo, os teores K, Ca e P, entre outros elementos, apresentaram baixos
valores.

Comparando os dois perfis nota-se que o teor de Fe no P2 (Tabela 13) é maior
que no P1 (Tabela 12), evidenciando a elevada coloracdo vermelha. Em relagdo ao
Argissolo Vermelho-Amarelo, observa-se uma sensivel reducdo do teor de Fe e como
consequéncia desta escassa presenca de 6xidos de ferro fica evidenciada o estagio de
intemperismo menos avancado que o Latossolo Vermelho. Ja em relacdo a
disponibilidade de fosforo percebe baixo valor entre os dois tipos de solo decorrente de

ser uma éarea inativa, além desse nutriente ser adsorvido na superficie dos minerais
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secundarios por serem solos intemperizados. Farias et al. (2009) avaliando a
disponibilidade de P nos solos de referéncia do Estado de Paraiba, concluiram que a
adicdo de P na forma de fertilizante a solos &cidos e muito intemperizados promove a
adsorcdo de parte desse elemento na superficie dos minerais secundarios da fracdo
argila (principalmente éxidos de ferro e de aluminio) e outra parte se precipita com ions
Fe*® e AI™ presentes na solugdo do solo, exigindo que préticas adequadas de manejo
como adubacéo fosfatada nesses solos sejam adotadas.

Os dados de Difracdo de Raio-X do P1 (Engenho Triunfo) e do P2 ( Destilaria
Macaiba) (Tabelas 10 e 11) tém seus resultados corroborados pela analise de
Fluorescéncia de Raio-X. Portanto as amostras do Pl e P2 apresentaram grande
quantidade do mineral feldspato classificados como feldspato-K e feldspato-Na, onde a
rede cristalografia nunca mudou sendo seria outro mineral, o que ocorreu foi a
substituicdo de alguns atomos, por exemplo, o0 K e Na que podem ter sido trocados com

Mg e outros ions.

4.4.3 Fotodegradacdo Catalitica do Hexazinona em Superficie de Solo

Quando os herbicidas sdo aplicados no solo, ficam expostos a condicGes
ambientais, onde s@o degradados pela influéncia dos agentes fisicos como textura, area
superficial, granulometria das particulas e a mineralogia dos solos, dos agentes
quimicos e bioldgicos, volatilizados, adsorvidos por coldides do solo (que determina o
efeito residual do herbicida no solo) (Li et al., 2003; Andreu; Pico, 2004; Gunasekara et
al., 2007), e sdo transportados externamente por lixiviacdo e escoamento superficial
(Vryzas et al., 2012).

A fotodegradacdo é importante para reduzir o nivel de residuo de herbicida no
solo, pois as transformac6es quimicas e biolégicas sdo 0s processos mais importantes na
degradacdo do herbicida em solo, onde a degradacdo microbiolégica dos herbicidas
ocorre por meio de uma acdo adaptativa da microbiota e devido a degradacédo acidental,
pois a presenca do herbicida serve como estimulo para que a microbiota do solo induza
a producdo de enzimas capazes de degradar a molécula do principio ativo (Oliveira Jr et
al., 2011).

Os resultados dos experimentos de degradacdo fotocatalitica do hexazinona com

diferentes teores de TiO,-P25 sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Fotodegradacao do hexazinona nos solos do Engenho Triunfo e Destilaria Macaiba com o uso do TiO, P-25.

C. TiO; Ci. hexaz.i ABS (UA) Cr. hexaz.(pg mL™) % RES hexaz.
% (m/m) pg mL*! Média Desvpad Média Desvpad Média Desvpad
Argissolo
Controle 0 0 0,40 0,03 - - - -
1* 0 16 0,09 0,03 2,86 0,53 17,86 3,34
2* 0,1 16 0,12 0,03 3,47 0,61 21,71 3,80
3* 0,5 16 0,12 0,02 3,51 0,40 21,95 2,47
4* 1 16 0,15 0,04 4,03 0,76 25,18 4,76
5* 2 16 0,10 0,06 3,13 1,21 19,54 7,56
Latossolo
Controle 0 0 0,32 0,02 - - - -
1* 0 16 0,14 0,05 3,83 0,99 23,92 6,17
2* 0,1 16 0,09 0,05 2,92 0,96 18,27 6,00
3* 0,5 16 0,10 0,04 2,99 0,76 18,68 4,75
4* 1 16 0,10 0,05 3,01 1,05 18,84 6,54
5* 2 16 0,05 0,01 2,07 0,19 12,95 1,17

* Valores subtraindo-se o controle.
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Os resultados do experimento de fotodegradacéo sob luz UV (365 nm) na auséncia do
catalisador TiO,-P25 mostraram residuo de hexazinona de 17,86 % para o solo Argissolo e
23,92% para o0 solo Latossolo (Tabela 14), o que evidencia o ocorréncia da reacéo de fotdlise
direta e/ou indireta do hexazinona.

De acordo com Cessna (2007) dependendo do espectro de absor¢do UV do composto e
do comprimento de onda da radiacdo empregada, grupos cromoéforos absorvem fétons
encadeando reacdo fotoquimica direta. Enquanto na fotolise indireta, a reacdo envolve uma
espécie sensibilizadora, tais como substancias humicas, 6xidos de metais semicondutores e
ainda NOs™ e Fe™® que absorvem a luz gerando elétrons ou outras espécies que transferem
energia para o substrato a ser degradado. Ainda de acordo com Cessna (2007), em
comprimentos de onda maiores que 290 nm a fotodegracdo da hexazinona ocorre muito
lentamente em meio aquoso (~10% em 5 semanas), mas pode aumentar em agua de rio
(Rhodes, 1980 apud Cessna, 2007). Mabury and Crosby (1996 apud Cessna, 2007) também
reportaram que a fotdlise de hexazinona em agua foi lenta, mostrando degradacdo néo
mensuravel apds 50 h de irradiacdo sob luz solar.

Nos solos estudados estdo presentes minerais que contem os elementos ferro (21,72 e
33,88%) e titanio (3,37 e 3,67 %), sendo os solos Argissolo e Latossolo, respectivamente,
conforme analise por FRX (Tabelas 12 e 13), apontando para a possibilidade destes
contribuirem para a degradacdo do hexazinona atuando como fotocatalisadores.

Na presenca do catalisador TiO,-P25, com concentracbes de 0 até 1,0%, houve
tendéncia de aumento do residuo de hexazinona de 17,86 a 25,78% para 0 Argissolo. Para o
Latossolo, na presenca de 0 a 0,1 % de catalisador, houve queda do residuo de hexazinona de
23,93 para 18,27%, mas o comportamento se altera passando a um ligeiro aumento atingindo
18,84% para até 1,0% de catalisador. Contudo, a 2,0% de catalisador ambos 0s solos
apresentaram reducdo no residuo de hexazinona de 19,54 e 12,95% para o Engenho Triunfo e
Destilaria Macaiba, respectivamente.

Este aumento do residuo de hexazinona com doses de 0 até 1,0% de catalisador,
observado para o solo Argissolo, ndo era esperado, pois um aumento da concentracdo de
TiO,-P25 se traduz em reducdo dos teores de residuos de compostos organicos até atingir-se

uma concentracdo limite de catalisador.

105



% RESIDUAL HEXAZINONA
[ERN
(o]
L

-0,2 0,3 0,8 1,3 1,8 2,3
TiO,-P25 % (m/m)

27

25 L ®
23
21

19

% RESIDUAL HEXAZINONA

-0,2 0,3 0,8 1,3 1,8 2,3
TiO,-P25 % (m/m)

Figura 20: Curvas da degradacéo fotocatalitica do hexazinona em superficie de solo, contendo TiO,-P25 e linha
de tendéncia ajustada: a) Argissolo e b) Latossolo.

No geral, observa-se que os dois solos se comportaram de maneiras diferentes (Figura
20). Para entender esses resultados, pode-se associar a curva do % residual de hexazinona
versus a concentracdo de catalisador uma funcdo, que visualizada para o solo Argissolo
observa-se um decaimento exponencial, enquanto para o solo Latossolo assemelha-se a uma
parabola invertida. Para a degradacdo do agrotdxico uma etapa de adsorcdo precede a de
fotocatalise. Com a possibilidade de componentes do solo atuarem como fotocatalisadores,

onde haveria uma competicdo entre os sitios de adsorcdo presentes no solo e no TiO,-P25
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pela molécula de hexazinona. No inicio do experimento ndo ha a presenca do TiO,-P25 e a
degradacgéo pode ser associada a algum componente no solo.

No caso do Argissolo como a adi¢do do catalisador TiO,-P25 diminui a eficiéncia da
fotocatalitica comparativamente ao material naturalmente presente, o efeito do catalisador
TiO,-P25 adicionado a 2,0 % provoca uma inversdo na tendéncia dos dados e 0 % residual de
hexazinona agora diminui. Dois fendmenos estariam influenciando o evento, o decaimento
exponencial do residuo de hexazinona provocado pelos catalisadores e 0 comportamento
logaritmico da adsorcdo do hexazinona em ambos catalisadores, que combinados resulta
numa curva parabolica invertida. Para o Latossolo, a adi¢do do catalisador TiO,-P25, mesmo
a 0,1%, reduz o % residual de hexazinona que atinge um minimo aos 2,0% de catalisador, ou
seja, mesmo havendo o efeito catalitico de outra espécie naturalmente presente € possivel
observar o decaimento exponencial.

As Tabelas 15 e 18 apresentam o0s resultados das analises quimicas, fisicas e
mineraldgicas das amostras de solo empregadas no experimento de fotodegradacao.

De acordo com a Tabela 15, nota-se que os teores dos fatores quimicos influenciaram
na fotocatalise do hexazinona dos diferentes solos, pois ambos apresentaram altos valores de
matéria organica, correspondentes a 48,46 e 26,14 g kg™ para o Argissolo e Latossolo,
respectivamente, com diferencas entre si na classificacdo e nos teores de nutrientes que
podem esta disponiveis para as plantas. Segundo Gong et al.,(2001) ao avaliar a dindmica da
atrazina em solo por meio da fotolise notou-se que os acidos himicos, a matéria organica na
presenca de luz UV aceleram o processo degradacdo fotocatalitica. Existe uma forte
correlacdo entre o teor de carbono organico do solo e sor¢do de herbicidas (Albarran et al.,
2003; Ahangar et al., 2008). A presenca de matéria organica aumenta a capacidade
tamponante e a CTC (Capacidade de troca catidnica) do solo. Segundo Oliveira et al., (2011)
a baixa CCT dos minerais de argila dos solos tropicais, a matéria organica, mesmo quando
presente em pequenas proporcdes apresenta grande efeito sobre as propriedades fisico-
quimicas dos solos. Contudo o Argissolo apresentou grande efeito sobre as propriedades
fisico-quimicas do solo em relacdo ao Latossolo em virtude da sua baixa CTC.

Com relacdo as analises fisicas (Tabela 16) nota-se que apesar dos dois solos
apresentarem a mesma classe textural, classificada como argilosa, os teores de argila dispersa
sd0 bastante diferentes e correspondentes a 13 e 82 g kg™ para o Argissolo e Latossolo,

respectivamente. Assim ferro (Tabela 17) presentes na fragdo argila contribuiu para a
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fotodegradagcdo do hexazinona mais ativamente no segundo solo (Tabela 18). O efeito
residual é influenciado pelas condi¢Bes do solo, como textura, nutrientes, cations, teor de
matéria organica, pH, temperatura (Martin et al., 2012; Sun et al., 2012; Piwowarczik;
Holden, 2013), e as caracteristicas do herbicida, como a solubilidade em &gua, pressdo de
vapor e coeficiente de sor¢do no solo (Gianelli et al., 2011).
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Tabela 15: Analise Quimica das Amostras Compostas do Argissolo e Latossolo.

Complexo Sortivo : Amostras Compostas — 1 Argissolo e 2 Latossolo

pH Ca”? Mg? K" Na* S AI® H T Vv m P C N C/N MO AH Humina HF
. 0 —— 1
Agua KCI Yo ---mg dm'3--- g kg
1 51 39 148 155 0,20 0,06 3,3 3,22 10,80 17,32 21 49 5 2811 2,9 10 4846 42 129 20
2 48 39 000 025 0,07 005 05 281 427 2754 4 85 4 1516 2,6 6 2614 49 7,7 13

T (CTC-Capacidade de Troca Catibnica); V% (Saturacdo por Bases); m (Soma de Bases).

Tabela 16: Analise Fisica das Amostras Compostas — 1 Argissolo e 2 Latossolo.

Areia® Silte Argila Classe GE® _Relagéq Ds® Dp® Porosidade
MG G M F MF Total Total Agua Textural Silte/Argila
gkgt, % cegemto ..dm®dm?...
1 86 155 113 24 83 461 105 434 13 Argila 97 0,24 1,28 2,51 0,49
2 149 95 76 22 82 424 136 440 82 Argila 82 0,31 1,28 2,68 0,52

1: Engenho Triunfo; 2: Destilaria Macaiba; (1) Areia: MG - Muito Grossa; G - Grossa; M - Média; Fina; MF — Muito Fina; (2) GF - Grau de Floculagéo; (3)
Ds - Densidade do solo; Dp - Densidade da particula.
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Tabela 17: Anélise de DRX das Amostras Compostas.

% % % % %/Feldspato- % Feldspato- % % % %
Amostra  Quartzo Caulinita Muscovita llita K Na Goetita Hematita Gibbsita Outros*
Argissolo
Bruta 14,81 41,02 31,18 - 9,84 0,48 - 2,17 0,51 -
Composta  Areia 59,89 0,01 0,00 - 39,13 0,33 - 0,64 0,00 -
Silte 14,74 49,08 20,60 - 9,37 0,71 - 4,75 0,76 -
Argila 0,00 47,34 4,44 - 19,79 1,14 - 2,65 24,65 -
Latossolo
Bruta 32,54 22,51 38,44 1,94 0,45 0,13 0,01 3,58 0,30 0,11
Composta  Areia 81,22 3,03 0,71 0,37 7,33 6,15 0,14 0,00 0,77 0,29
Silte 20,39 34,33 15,19 2,89 14,8 2,65 3,68 0,52 2,40 3,14
Argila 1,29 67,43 6,66 12,50 0,11 1,15 0,77 8,91 0,65 0,53
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Tabela 18: Teores dos elementos quimicos presentes nas amostras compostas.

Argissolo
Composta Areia Areia Fina Silte
Elementos 0-20 cm 0-20 cm 0-20 cm 0-20 cm
Si 54,684 36,234 79,468 38,234
Fe 21,7 32,1 4,0 32,7
Al 16,9 25,7 3,2 21,1
Ti 3,4 2,9 4,8 4,2
K 2,4 1,6 7,3 2,2
Ca 0,7 1,0 1,0
Mn - - 0,2 -
Ag - - 0,5 -
Zr 0,2 0,1 0,1 0,5
Cl - 0,1 - -
[ - 0,3 - -
Cd - - 0,4 -
Rb - - 0,1 -
Latossolo
Composta Avreia Areia Fina Silte
Elementos 0-20 cm 0-20 cm 0-20 cm 0-20 cm
Si 429 27,1 74,6 27,9
Fe 33,9 48,6 13,8 45,9
Al 18,1 19,5 4,0 21,6
Ti 3,7 3,5 5,9 4,1
K 0,9 0,6 1,3 -
Ca 0,2 0,2 - -
Mn - - 0,2 -
Ag 0,3 - - -
Zr 0,2 - 0,1 0,5
Cl - - 0,1 -
P - 0,2 - -
V - 0,3 - -
Cu - 0,1 - -
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5 CONCLUSOES

Os solos estudados foram classificados de acordo com o Sistema Brasileiro até o 5°
nivel categorico como: Argissolo Vermelho Amarelo Distréfico imbrico, textura argilosa, A
proeminente, epi-e endoalitico e epi-endodistrofica, Tm e Latossolo Vermelho Distréfico
tipico, textura argilosa, B latossélico, epi-e endoalitico, epi-endodistréfica, Tmoa;

O Argissolo e Latossolo apresentam boas caracteristicas fisicas e baixa fertilidade que
ndo oferecem impedimentos sérios para o uso agricola;

Todos os parametros de MO apresentaram valores acima do comum para estes solos
devido ao suporte de material organico presente na area de estudo, apresentando horizonte A
proeminente reveladora de condigcdo edafica mais preservada condizente com o uso da area
COMO reserva;

A mineralogia dos solos apresentou-se homogénea, sendo constituida por quartzo,
concrecdes ferruginosas e argilosas com predomindncia dos minerais quartzo, caulinita,
muscovita e presenca de feldspatos potassico e sodico, além de outros argilominerais tais
como muscovita, hematita e gibbsita, excetoando-se quanto a ilita e goethita presentes
somente no Latossolo;

Os compostos organicos e inorganicos naturalmente presentes nos solos apresentaram
comportamento fotocatalitico na degradacéo do hexazinona;

O efeito sinergético entre os argilominerais e o TiO, no Latossolo conduziu ao menor
percentual residual de hexazinona;

A competicdo entre a matéria organica e o TiO, resultou em um maior percentual
residual de hexazinona;

O efeito do catalisador TiO, € mais pronunciado a 2% em ambos 0s solos.
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APENDICE

Apéndice A: Identificagdo das Amostras para analises de DRX e FRX.

Amostras encaminhas para o Laboratdrio do Instituto Nacional do Semi Arido da
Paraiba (INSA) em Campina Grande-PB para a anélises de DRX e Laboratério de Raios-
X, Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceara (DF/UFC) em Fortaleza-CE,
para as analise por DRX e FRX.

P1: Perfil do Engenho Triunfo
Amostras para DRX Fracdes Amostras para FRX
Amostra Composta Bruta da composta e Bruta da composta e
fragbes Silte, argila e areia | FragOes silte, argila e areia

fina fina

Horiz. A Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte

Horiz. AB Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte

Horiz. BA argila e areia fina Amostra bruta do

horizonte

Horiz. B Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte

Horiz. O Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte
P2: Perfil Destilaria Macaiba

Amostra Composta Bruta; Silte, argila e Fracdes silte, argila e

areia fina areia fina

10999 Horiz. A Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte

11000 Horiz. BA Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte

11001 Horiz. B Silte, argila e areia Amostra bruta do

fina horizonte
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Apéndice B: Difratograma de Raios-X

Phases
Goetita
Quartzo
Gibsita
Feldspato-Na
Feldspato-K 2
Feldspato-K 1
llita

Caulinita 2
Muscowvita
Caulinita 1

Mica
Hematita
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