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RESUMO

Efeito da cinza de biomassa florestal na fertilidade e na sor¢do de imazetapir em solos
acidos

As industrias de papel e celulose geram enormes quantidades de cinzas de caldeira
todos os anos. A disposi¢do final dessas cinzas em aterros costumava ser pratica comum,
porém a sua utilizacdo em solos florestais e agricolas merece consideracdo devido ao seu
potencial de corrigir a acidez e de fertilizar os solos, minimizando assim a pressao sobre sua
forma de descarte no ambiente. No entanto, o uso desse residuo pode afetar diretamente a
dindmica de pesticidas no solo, além de adicionar metais pesados. Desta forma, o presente
trabalho avaliou o efeito de trés cinzas de biomassa florestal (C-1, C-11 e C-27) na fertilidade
e na sor¢do do herbicida imazetapir em trés solos com atributos fisico-quimicos distintos
(RQd, LVd e LVAd). Alem das trés cinzas, calcario e o controle compuseram 0s tratamentos,
0s quais foram incubados por trés meses. Posteriormente, estudos de sorcdo do herbicida
imazetapir foram realizados nos diferentes tratamentos. As cinzas C-11 e C-27 aumentarem o
valor do pH dos solos e os teores de macroelementos, mas reduziram o0s teores de
microelementos catidnicos. A C-1 mostrou ser boa fonte de K para os solos. Nenhuma cinza
mostrou-se limitante quanto ao teor de metais pesados. De forma geral, o imazetapir
apresentou baixo potencial de sor¢do nos solos e seus respectivos tratamentos (Kq < 1,8 L kg
). A C-11 e a C-27 reduziram enquanto que a C-1 aumentou o potencial de sorcdo do
imazetapir nos solos, o que foi devido as alteracdes nos valores de pH do solo. A sorcéao foi
ligeiramente maior no solo com maiores teores de argila e carbono organico (LVd), enquanto
a dessorcdo foi maior no solo de teores intermediarios (LVVAd). Houve histerese em todos 0s
solos, sugerindo irreversibilidade de parte do herbicida sorvido.

Palavras-chave: Cinzas; pH; Sorcdo; Herbicida
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ABSTRACT

Effect of wood ash on soil fertility and on sorption behaviour of imazethapyr in acid
soils

The pulp and paper industries generate huge amounts of wood ash every year. The
ashes disposals in landfills used to be a common practice, but their use in agricultural and
forest soils deserves special attention due to their potential to neutralize acidity and to fertilize
soils, thus decreasing pressure about their environmental disposal. However, the use of this
residue may directly impact the dynamic of pesticides as well as add heavy metals to the soils.
Therefore, this study evaluated the effects of three wood ashes (C-1 , C-11, and C-27 ) in the
fertility and sorption of imazethapyr in three soils (RQd, LVd, LVAd), with contrasting
physical-chemical attributes. Besides the ashes, lime and control treatments were added, all of
them incubated for three months. Afterwards, batch sorption isotherms for imazethapyr were
performed for all treatments. The C-11 and C-27 enhanced soil-pH and macroelement
contents, but decreased cationic microelement contents. The C-1 was a good source of K to
the soils. There is little risk of contamination by heavy metals. Overall, imazethapyr sorption
was low in all soils and their respective treatments (Kq < 1,8 L kg™*). The C-11 and the C-27
decreased whereas C-1 enhanced sorption of imazethapyr to the soils, most likely due to
changes in soil-pH. Sorption was slightly higher in the soil with higher clay and organic
carbon contents (LVd) whereas desorption was higher in the soil with intermediate values
(LVAd). There was hysteresis, suggesting irreversibility during sorption/desorption processes.

Keywords: Ashes; pH; Sorption; Herbicide
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1 INTRODUCAO

O Brasil é um dos maiores produtores e consumidores mundiais de papel e celulose,
produzindo muitos residuos provenientes destas industrias. No cenario mundial, o Brasil é o
4° e 0 10° maior produtor de celulose e de papel, respectivamente (BRACELPA, 2011), além
de ser um dos 15 maiores mercados consumidores destes produtos (BELLOTE et al., 2003).
Um importante residuo gerado por estas fabricas é a cinza de caldeira, ou cinza de biomassa
florestal. Trata-se de um material sélido acumulado a partir da combustdo térmica de
biomassa vegetal para producdo de calor e energia, contendo uma variedade de macro e
micronutrientes resistentes a incineragdo (KNAPP; INSAM, 2011). No Brasil, uma Unica
fabrica de celulose e papel gera em torno de 30.000 t ano™ de cinzas, as quais sdo dispostas
principalmente em aterros. No entanto, o alto custo associado a dificuldade de aquisicdo de
novos locais para construcdo de outros aterros tem encorajado a busca por métodos
alternativos e seguros de disposicdo e/ou uso deste material (UNGER; FERNANDEZ, 1990;
ETIEGNI; CAMPBELL, 1991; DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001).

Muitos residuos das industrias de bioenergia contem concentracdes elevadas de
nutrientes (MEIWES, 1995). As cinzas de biomassa florestal, por exemplo, por vezes séo
referidas como fertilizantes devido ao seu grande contetdo de cations basicos (NORSTROM
et al., 2012). Contudo, séo consideradas primariamente um material corretivo de acidez
devido ao seu contetdo elevado de o¢xidos, hidroxidos e carbonatos de Ca, embora as
guantidades de 6xidos, hidroxidos e carbonatos de Mg, K e P também sejam de grande
importancia (DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001; HARALDSEN; PEDERSEN;
GRONLUND, 2011). Normalmente ocorre reduc¢éo na acidez do solo e aumento na saturacao
por bases apds sua aplicacdo aos solos (SAARSALMI; MALKONEN; PIIRAINEN, 2001,
FERREIRO et al., 2011; ARSHAD et al., 2012; MATERECHERA, 2012; PARK et al.,
2012). Portanto, as cinzas de biomassa florestal podem ser utilizadas como material corretivo
da acidez assim como fonte de Ca, Mg e K (MEIWES, 1995; FERREIRO et al., 2011).

A capacidade de neutralizacdo da acidez do solo proveniente das cinzas florestais
depende, principalmente, da quantidade de 6xidos, hidréxidos e carbonatos de Ca, Mg e K
presentes (OHNO; ERICH, 1990; ETIEGNI; CAMPBELL, 1991; MEIWES, 1995; PITMAN,
2006; DAHL et al., 2009). Arshad et al. (2012) relata que a acidez dos solos € a maior
limitacdo para a producdo de alimentos no mundo, devendo as cinzas florestais serem usadas

como material corretivo efetivo em solos acidos.
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Dependendo da espécie, da parte da planta usada para combustdo, dos processos
durante a incineragdo e das condigfes de armazenamento, as cinzas podem diferir
consideravelmente com relacdo as suas propriedades quimicas e fisicas (DEMEYER,;
NKANA; VERLOO, 2001). As cinzas florestais consistem basicamente de Ca, K, Mg, Si, Al,
P, Na, Mn, e S, mas sdo deficientes em N. Os elementos tracos encontrados nelas sdo Fe, Zn,
As, Ni, Cr, Pb, Hg, Cu, B, Mo, V, Ba, Cd e Ag, os quais podem ser encontrados em diferentes
concentragcdes (DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001). A combustao incompleta resulta em
C remanescente, na forma de carvdo (KARLTUN et al., 2008). O uso das cinzas florestais
como fertilizante é desejavel sob o ponto de vista ecoldgico, pois aumenta o status nutricional
de plantagdes florestais (AUGUSTO; BAKKER; MEREDIEU, 2008). A principal
preocupacdo com relacdo a utilizacdo de cinzas de biomassa florestal como fertilizantes é a
concentracdo de elementos potencialmente toxicos, dentre eles os metais pesados, que pode
levar ao aumento das suas concentracfes no solo. Entretanto, a aplicacdo de cinzas florestais
nédo causa aumentos significativos das concentragdes de metais nos solos (WANG et al., 2010;
SAARSALMi et al., 2012).

O manejo intensivo de areas florestais muitas vezes causa degradacdo dos solos devido
ao esgotamento de seus nutrientes e matéria organica (SANTALLA; OMIL, 2011). O retorno
das cinzas florestais para as florestas permite fechar o ciclo dos nutrientes e conter o aumento
da acidez dos solos (BRAMRYD; FRANSMAN, 1995). Ferreiro et al. (2011) observaram que
a aplicacdo de cinzas florestais € mais barata que a fertilizacdo convencional, baseada na
utilizacdo de calcario e fertilizantes minerais. Apesar de ser um material altamente alcalino e
de conter grandes quantidades de cations base, as cinzas ainda sdo enterradas em aterros,
negando seu visivel potencial de reciclagem (KNAPP; INSAM, 2011; NORSTROM et al.,
2012).

A América Latina é responsavel por 19 % das vendas mundiais de agrotoxicos, sendo
0 Brasil responsavel por 84 % desse total, o que equivale a 16 % do mercado mundial. O uso
de defensivos agricolas no pais ultrapassou 700.000 t de produto comercial, em 2009, sendo
que os herbicidas foram responsaveis por aproximadamente 60 % do volume total utilizado
(THEISEN, 2010). Em relatério feito pela ANVISA em 2011, constata-se que a venda de
agrotoxicos no Brasil aumentou em quase 200 % desde 2000, ressaltando a intensificacdo do
uso destes produtos nas lavouras brasileiras, onde cada vez mais é usado mais agrotoxico por
hectare. O uso indiscriminado destes produtos pode gerar consequéncias sérias e irreversiveis

para 0 meio ambiente e para a saide humana, sendo urgente minimizar os riscos.
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Aliado a este fato, como s&o raros os relatos na literatura sobre os efeitos da adi¢éo de
cinzas de biomassa florestal no comportamento de herbicidas, torna-se importante avaliar o
impacto desta pratica ndo s6 como corretivo de acidez do solo e fonte de nutrientes, mas como
também seu efeito sobre 0 comportamento de pesticidas em solos tropicais.

As cinzas também tém demonstrado capacidade significativa de sor¢do para poluentes
organicos como fenol, corantes e pesticidas (MAJUMDAR; SINGH, 2007), sugerindo
reducdo na mobilidade destas substancias. Portanto, a aplicacdo de cinzas florestais no solo
pode representar papel importante no manejo de perdas dessas moléculas, uma vez que altera
as propriedades fisicas e quimicas dos solos, as quais por sua vez afetam a sor¢do, o
transporte e a degradacdo dos herbicidas (GHOSH; SINGH, 2012).

Nesse estudo objetivou-se avaliar o uso de cinzas de biomassa florestal como
fertilizante e corretivo da acidez de solos florestais, bem como seu efeito na sorcdo do

herbicida imazetapir.



18



19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia e producéo de residuos das fabricas de celulose e papel

A érea plantada de florestas no Brasil é consideravel (7 milhdes de ha, para diversos
fins), sendo que cerca de 1/3 (~ 2,2 milhdes de ha) é destinado ao setor industrial, celulose e
papel. Desse total, o estado de Sdo Paulo é responsavel por 405 mil ha (BRACELPA, 2011).
Mundialmente, o Brasil ocupa a 4* e a 10 posicdo nas producdes de celulose e de papel,
respectivamente (BRACELPA, 2011), além de estar entre os 15 maiores mercados
consumidores desses produtos (BELLOTE et al., 2003). A producdo de celulose e de papel,
no primeiro semestre de 2013, foi de 7,25 e 5,10 milhGes de toneladas, respectivamente.

As féabricas de celulose e papel representam setores importantes da economia brasileira
e de grande significancia para o Estado de Sdo Paulo. Como perspectivas futuras, a meta
desses setores € atingir a posicao de lideranca mundial na producéo de celulose. Desta forma,
para 0s préximos anos, espera-se aumento de producdo para estes setores e,
consequentemente, varios beneficios econdémicos e sociais, tais como a geracdo de renda e
emprego. Por outro lado, do ponto de vista ambiental, verifica-se crescente producdo de
diversos residuos nos processos de producdo, cuja disposicdo adequada é necessaria.

Os residuos das industrias de base florestal correspondem as sobras que ocorrem ap6s
0 processamento mecanico, fisico ou quimico, e que ndo sdo incorporados ao produto final
(BELLOTE et al., 2003). No caso da celulose, os residuos compreendem a casca, a lama de
cal, o lodo bioldgico, o residuo celul6sico e a cinza de caldeira, resultante da queima de
biomassa para produzir energia térmica na geracdo de vapor e producdo de energia elétrica
(MORO; GONCALVES, 1995; GASKIN, 2002; BELLOTE et al., 2003). Esses residuos
causam grande preocupacdo ao setor florestal devido a grande quantidade produzida,
aproximadamente 48 t de residuos para cada 100 t de celulose produzida (BELLOTE et al.,
2003).

Dentre os residuos produzidos nas fabricas de celulose, ¢ comum a producdo de cinzas
de caldeira, também chamadas de cinzas de biomassa. As fabricas de celulose e papel no
Brasil, com capacidade de producdo de 1.000 t dia® de celulose (seca ao ar), geram
aproximadamente 80 t dia™ de cinzas (NOLASCO; GUERRINI; BENEDETTI, 2000). Este
fato tem despertado a atencéo de pesquisadores, politicos, técnicos e gestores ambientais, no
sentido de criar a¢des politicas quanto a disposicdo segura dos residuos gerados, garantindo

assim a sustentabilidade econémica, politica e ambiental dos setores citados.



20

2.2 Uso das cinzas de biomassa florestal

A disposicdo da cinza de biomassa ndo obedece, na maior parte dos casos, a praticas
propicias, podendo configurar sério problema ambiental (PAULA et al., 2009). Dentre as
alternativas, tém-se os aterros e a reciclagem em solos agricolas e plantacdes florestais
(BELLOTE et al., 2003; POYKIO et al., 2004). A opgéo por aterro sanitario é inviavel, em
funcdo dos altos custos para implantacdo e manutencgdo, além de exigir cuidados especiais no
manuseio, tendo em vista os riscos de contaminacdo ambiental (BELLOTE et al., 2003).

A reciclagem de cinzas de biomassa em solos agricolas e plantacdes florestais
representa alternativa viavel devido a presenca de concentracfes consideraveis de nutrientes
as plantas. Essas cinzas possuem 0s principais elementos minerais essenciais as plantas e tem
efeito de corretivo de acidez (SAARSALMI et al., 2010). Os nutrientes mais abundantes sao
Cae K, seguidos de Mg e P (PARK, et al., 2004; KUOKKANEN et al., 2009). Normalmente,
0s micronutrientes, tais como Cu, Fe e Zn, também estdo presentes nas cinzas de biomassa
(PRADO; CORREIA; NATALE, 2002). O N, nas formas organicas e inorganicas, encontra-
se em baixas concentragdes, pois se perde por volatilizacdo durante a queima (Park, et al.,
2004). O pH desse residuo € alto, entre 8 e 13 (KUOKKANEN et al., 2009). Ca, Mg e K estdo
presentes nas formas de 6xidos e hidroxidos, apresentando acdo similar a da cal hidratada
(GASKIN, 2002). A capacidade desse material de neutralizar a acidez do solo deve-se
principalmente a presenca de carbonatos e 6xidos de K e de Ca (FERREIRO et al., 2011).

Varios pesquisadores tém comprovado os beneficios do uso de cinzas de biomassa em
solos agricolas e plantacdes florestais, seja como corretivo da acidez do solo, seja como
repositor de nutrientes exportados pelas colheitas, que permite substituir parcialmente o
emprego de fertilizantes e corretivos (NAYLOR; SCHMIDT, 1989; BLANCO; ZAMBON,
1993; BRAMRYD; FRANSMAN, 1995; CATRICALA et al., 1996; KAHL et al., 1996;
BELLOTE; FERREIRA; ANDRADE, 1998; PRADO; CORREIA; NATALE, 2002;
SOFIATTI et al., 2007; MAEDA,; SILVA; CARDOSO, 2008). A disponibilidade desses
nutrientes, entretanto, depende do tipo de solo, das caracteristicas quimicas da cinza
(SOMESHWAR, 1996) e do tempo decorrente da aplicagdio (KAHL et al., 1996;
SAARSALMI et al., 2001). O efeito do residuo no solo é mais pronunciado nos primeiros 10
cm de profundidade (BELLOTE et al., 2003) e, geralmente, a dose € definida em funcdo da
manutenc¢do do pH do solo numa faixa 6tima para as culturas. Contudo, as pesquisas quanto
ao potencial e as limitacGes desse residuo em solos brasileiros ainda sdo restritas, sendo a

maioria dos resultados reportada em literatura internacional.
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A reciclagem desses residuos em solos agricultaveis de paises tropicais e subtropicais
umidos, como o Brasil, onde a maioria dos solos cultivados é geralmente &cida e de baixa
fertilidade, pode tornar-se alternativa viavel do ponto de vista agrondmico, econdémico e
ambiental, constituindo oportunidade para repor os nutrientes retirados pelas plantagdes e/ou
perdidos em rotas diversas, principalmente se considerarmos 0s custos crescentes dos
fertilizantes minerais e corretivos. O solo é um atraente meio para depuragdo desses residuos,
por suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. A eficiéncia do solo em depurar
residuos deve-se, principalmente, ao seu grande potencial de sor¢édo. No entanto, a disposicao
desses residuos pode provocar desequilibrios nas relagcBes entre os nutrientes do solo,
reduzindo a disponibilidade dos mesmos as plantas (MAEDA; SILVA; CARDOSO, 2008).
Por exemplo, houve reducdo na concentracdo de Ca em solo com pH > 7,0, devido a
formacdo de carbonatos relativamente estadveis e de baixa solubilidade (MANDRE;
KORSJUKOQV; OTS, 2004). O uso de cinzas de biomassa também pode impactar aguas
superficiais e subsuperficiais, causando aumento de pH, na concentracdo de nutrientes
(TULONEN; ARVOLA,; OLLILA, 2002, SAARSALMI et al., 2001) e de carbono organico
dissolvido (WEBER et al.,1985; KHANNA; RAISON; FALKINER, 1994; LUDWIG et al.,
2000; CHIRENJE; RIVERO; MA, 2002).

No Brasil, at¢ o momento, ndo existe legislacdo para a aplicacdo de cinzas de
biomassa em solos agricolas. Portanto, alguns pesquisadores adotam a Norma P.4.230 da
CETESB, que regulamenta o uso agricola de lodos resultantes de tratamentos bioldgicos,
incluindo o lodo de esgoto (biossélido), como referéncia para avaliar a qualidade das cinzas e
aplicacdo em solos cultivados. Eles basearam-se no fato de que as normas existentes em
outros paises podem néo ser adequadas as condic¢des edafoclimaticas brasileiras.

Na busca por critérios de utilizacdo, algumas questdes sobre a qualidade das cinzas
geradas em caldeiras e seus efeitos nos agroecossistemas sdo levantadas a fim de garantir os
beneficios econdémicos e a qualidade ambiental. QuestBes sobre doses, formas e taxas de
aplicacdo também sdo pouco esclarecidas. O uso inadequado das cinzas de caldeira pode
ocasionar efeitos negativos no ecossistema, como por exemplo: salinizacdo dos solos,
desbalango de nutrientes para as culturas, acimulo de contaminantes nos solos e lixiviagdo ou
escoamento superficial de nutrientes e contaminantes, o que pode comprometer a produgéo
das culturas e a qualidade dos solos e das aguas.

As propriedades das cinzas florestais dependem de vérios fatores como: tipos de
planta, parte da planta utilizada (casca, tronco, folhas), tipo de residuo (madeira, residuo das

industrias de papel e celulose), combinagdo com outros tipos de combustiveis, tipos de solo e
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clima e, condi¢des de combustdo, coleta e estocagem, o que mostra a natureza complexa e
heterogénea desse material (DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001).

Um fator chave na composicdo final das cinzas é a temperatura de queima e se a
caldeira separa as cinzas volantes das cinzas de fundo. Uma temperatura entre 500 e 900 C é
crucial para a retencdo de nutrientes, principalmente o K e determina a concentracdo dos
elementos potencialmente toxicos, incluindo o Al (ETIEGNI; CAMPBELL, 1991; PITMAN,
2006). O contetdo de K, Na, Zn e carbonatos diminui com o aumento da temperatura,
provavelmente devido ao ponto de ebulicdo e decomposicdo desses materiais serem baixos,
enquanto 0s dos outros metais permanecem constantes ou aumentam (ETIEGNI;
CAMPBELL, 1991; MISRA; RAGLAND; BAKER, 1993). Uma diminuig&o significativa na
concentracdo de K € observada em temperaturas maiores que 900 °C (MISRA; RAGLAND;
BAKER, 1993).

Hakkila (1989 apud PITMAN, 2006) relata que a separacdo dos tipos de cinzas resulta
em uma cinza melhor para uso como fertilizante, uma vez que a vaporizacdo dos metais
durante o processo de combustdo (principalmente em altas temperaturas) € seguida por sua
condensacdo em superficies mais frias localizadas longe da zona de aquecimento, resultando
em concentracdo elevada de metais pesados nas cinzas volantes. O Zn é excecdo e,
geralmente sua concentracdo é maior nas cinzas de fundo.

Obernberger et al. (1997) classificam a cinza de fundo como a fragcdo da cinza
produzida na cdmara de combustdo, frequentemente misturada com impurezas minerais, tais
como areia, pedras, solo e particulas de cinza sintetizadas e, cinza volante como particulas
finas de cinza, na maioria das vezes inorganicas, transportadas pelos gases de combustéo e
precipitadas nas se¢des da caldeira, do ciclone ou multi-ciclone colocadas ap6s a unidade de
combustéo.

A capacidade das cinzas de neutralizar a acidez do solo é funcdo da quantidade de
oxidos, hidrdéxidos e carbonatos e, dependendo da eficiéncia da caldeira, as cinzas também
podem conter quantidades de carbono, o que reduz sua capacidade de neutralizagdo total
(OHNO; ERICH, 1990; ETIEGNI E CAMPBELL, 1991; MEIWES, 1995; SAARSALMI;
MALKONEN; PIIRAINEN, 2001; PITMAN, 2006; DAHL et al., 2009). A temperatura de
combustdo e o periodo de estocagem também influenciam a alcalinidade das cinzas, a qual
decresce com 0 aumento da temperatura e do periodo de estocagem (DEMEYER; NKANA,;
VERLOQ, 2001). Ohno e Erich (1990) verificaram que a quantidade de Al também reduz a
capacidade de neutralizacdo das cinzas, provavelmente porque reflete contaminagdo deste

material por particulas de solo.
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Durante a combustdo da madeira os compostos orgénicos sdo mineralizados e os
cations basicos combinam-se com o oxigénio formando 6xidos, 0s quais por sua vez sdo
lentamente hidratados e transformados em hidréxidos, que subsequentemente podem reagir
com o CO, para formar carbonatos, também sob condi¢Bes atmosféricas (ETIEGNI;
CAMPBELL, 1991; MEIWES, 1995; DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001). Uma vez que
0 C e 0 N sdo geralmente oxidados e transformados em gases durante o processo de
combustdo, na maioria das vezes eles estdo presentes em quantidades bem pequenas ou até
mesmo ausentes (DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001; PITMAN, 2006; PARK et al.,
2012).

2.3 Cinzas e pesticidas nos solos

Um ponto pouco explorado refere-se ao efeito da adicdo das cinzas de biomassa
florestal na dindmica ou comportamento ambiental dos insumos agricolas, tais como
pesticidas e fertilizantes, uma vez que estas elevam o valor do pH e a concentracdo de
carbono organico no solo.

Pela importancia de seu agronegocio, o Brasil tornou-se o maior consumidor de
pesticidas do mundo (19 % do total consumido mundialmente, com média de 5 L habitante -
1. Além disso, o nimero e a severidade das pragas (plantas daninhas, insetos, fungos etc.) séo
maiores em regides de clima tropical umido do que em clima temperado, havendo
necessidade de se utilizar medidas de manejo integrado, entre as quais se destaca o uso de
pesticidas para a sustentabilidade da producdo de alimentos, fibras e agroenergia, entre outros.
No entanto, faltam informacdes mais detalhadas sobre a interacdo da maior parte desses
produtos com os diferentes tipos de solos de regides tropicais, 0 que permitiria otimizar o uso
e evitar ou minimizar os impactos desses produtos sobre o ambiente (ARANTES et al., 2006).
Calcula-se que apenas ~0,1 % dos pesticidas utilizados atinge o alvo especifico, enquanto os
99,9 % restantes encontram-se nos compartimentos do ambiente, podendo ser transportados
para o solo, a atmosfera e as dguas superficiais e subterraneas (UETA et al., 2004). Isso gera
uma série de problemas ambientais ao longo dos anos, pois muitos desses pesticidas
apresentam toxicidade ao homem e a biota terrestre e sdo relativamente persistentes no
ambiente (FERRACINE et al., 2005; RIEMENS et al., 2009).

Muito se discute sobre o uso indiscriminado de pesticidas e suas consequéncias para o

meio ambiente e a vida humana. Um dos principais processos que afetam o destino dos
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pesticidas no ambiente é a sor¢do, o qual refere a capacidade de retencdo da molécula de
pesticida a superficie do solo, sedimento ou outra matriz de interesse (CHAPLAIN et al.,
2001; REGITANO et al., 2002). Assim sendo, a sorcdo influencia a disponibilidade do
pesticida na solucdo do solo e, subsequentemente, seus processos de transporte (lixiviacao,
escorrimento superficial e volatilizacdo) e de transformacdo, o que por sua vez influencia a
eficacia agronémica do produto e a permanéncia de residuos indesejaveis no ambiente
(FERRI; VIDAL,; JUNIOR, 2000; CORREIA et al., 2007; HINZ, 2001). Portanto, conhecer o
potencial de sorcéo de pesticidas em solos de uma determinada regido é fundamental para a
selecdo de préticas de manejo que possam reduzir 0s riscos de contaminacdo a outros
compartimentos do ambiente (ARANTES et al., 2006; TAO; TANG, 2004).

A adicdo de cinzas pode causar aumento na concentracdo de carbono organico soluvel
(COS), o qual pode interagir com as moléculas de pesticidas na solucdo e competir com as
mesmas pelos sitios de sor¢do ou favorecer sua co-solubidade, diminuindo o potencial de
sorcdo e, portanto, facilitando o seu transporte através do perfil do solo. O COS pode ser um
importante atributo capaz de influenciar os processos que determinam o destino dos pesticidas
no ambiente. Todavia a sorcdo também pode ser governada pelo pH, textura, CTC, entre
outros atributos do solo (DING et al., 2001; SONG; CHEN; YANG, 2008; SONG et al.,
2010; THEVENOT et al., 2009; COX et al., 2000, 2004, 2007). Além disso, as concentraces
e a composicao do carbono “ndo-oxidado” restantes nas cinzas variam consideravelmente, o
que também deve impactar diretamente a dinamica dos pesticidas no ambiente,
principalmente por favorecer o processo de sorcdo, afetando o processo de transformacéo.
Nos EUA, o carbono ndo oxidado compreende de 7 a 50 % das cinzas, sendo o valor médio
igual a 26 % (PITMAN, 2006). Isso tudo sem contar o efeito direto da cinza nos valores de
pH do solo, o que ird influenciar diretamente o potencial de sor¢do das moléculas ionizaveis
de pesticidas. De forma geral, o potencial de sor¢do destas moléculas diminui a medida que o

pH aumenta, o que normalmente acontece apds a aplicacdo das cinzas.

2.4 Imazetapir

O herbicida imazetapir  (2-[4.5-dihydro-4-methyl-4-(1-methylethyl)-5-oxo-I1H-
imidazol-2-yl]-5-ethyl-3-pyridinecarboxylicacid), pertencente a classe das imidazolinonas, foi
selecionado devido a sua ampla utilizacdo, ao seu potencial de mobilidade em solos, a
disponibilidade da molécula na forma radiomarcada (**C) e & caréncia de estudos envolvendo

esta molécula no pais. No Brasil, o imazetapir é aplicado em pds-emergéncia, atuando na
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inibicdo da enzima acetolactato sintetase (ALS) (KRAEMER et al., 2009). Controla um
amplo espectro de plantas daninhas, incluindo gramineas, ciperdceas e dicotiledoneas; e é
usado para prevenir o aparecimento de plantas daninhas em soja, milho, feijao, ervilha,
amendoim e alfafa (GAN et al., 1994; KRAEMER et al., 2009; ESPY et al., 2011).

O principal mecanismo de dissipacdo das imidazolinonas é a degradacdo microbiana
(LOUX; LIEBL; SLIFE, 1989). O imazetapir é relativamente persistente (t1, = 60 a 318 dias)
(MILLS; WITT, 1989; GOETZ, LAVY E GBUR, 1990; VISCHETTI, 1995) e mével em
solos (Kd = 0,18 a 11,3 L kg™) (OLIVEIRA et al., 1999; GENNARI; NEGRE; VINDROLA,
1998), podendo atingir importantes fontes de &gua adequadas ao consumo humano. O
imazethapyr ja foi detectado em 71 % das &guas superficiais do Centro Oeste Americano, com
concentracdo média de 0,031 mg L™ e maxima de 0,689 mg L™ (BATTAGLIN et al., 2000).
O imazetapir é considerado um composto anfotero devido a presenca de grupos funcionais
acidos e bésicos, com valores de pk, 3,9 e 2,1, respectivamente (BRESNAHAN et al., 2000;
ESPY et. al., 2011). Valores de pH do solo maiores do que os valores de pk, deste herbicida
faz com que ele exista predominantemente na sua forma aniénica, o que causa uma repulsdo
desta molécula pelas cargas negativas do solo, resultando em baixa sorcdo (CHE et al., 2002).
De forma geral, quanto menor o valor de pH e maior o contetdo de matéria organica, maior a
sorcdo do imazetapir as particulas do solo (STOUGAARD; SHEA; MARTIN, 1990;
BRESNAHAN et al., 2000; KRAEMER et al., 2009).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Coleta e caracterizacao dos solos

Trés solos representativos de areas florestais do Estado de Sdo Paulo, com composicao
granulométrica distinta e baixa fertilidade natural, foram coletados na profundidade de 0-20
cm: Neossolo Quartzarénico distrofico (RQd) coletado em Anhembi; Latossolo Vermelho
distrofico (LVd) coletado em Rio Claro e Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico (LVAd)
coletado em Itatinga. Depois de coletados, os solos foram secos e peneirados em peneira de

malha de 2 mm e, posteriormente, submetidos a caracterizacdo fisica e quimica.
3.2 Andlises Fisicas

Granulometria: As fracdes granulométricas argila, silte e areia foram determinadas
pelo método do densimetro, segundo metodologia descrita em GEE E BAUDER (1986)
(Tabela 1).

Capacidade de Campo: O limite superior de umidade (-0,01 MPa), que define a
capacidade de campo (CC) de um solo, foi determinado pelo método da mesa de tensédo,
segundo metodologia descrita por Reichardt (1988). Os valores médios de CC foram iguais a
0,10; 0,29 e 0,19 m* m™ para os solos RQd, LVd e LVVAd, respectivamente.

3.3 Analises Quimicas

A caracterizacdo quimica dos solos para fins de fertilidade foi realizada conforme
metodologia descrita em Raij et al. (2001). Os seguintes parametros foram determinados: pH
em CaCl, 0,01 mol L™; Al trocvel extraido com solugdo de KCI 1 mol L™ e titulado com
NaOH 0,05 mol L™, em presenca de azul de bromotimol; acidez potencial (H + Al) extraida
pelo método da solucdo tampdo SMP; matéria orgénica (M.O.) pelo método colorimétrico;
calcio, magnésio, potassio e fésforo (Ca, Mg, K e P ) pelo método da resina, com leituras no
espectrofotdmetro de absor¢édo atdmica (Ca e Mg), fotdmetro de chama (K) e colorimetro (P).
A partir desses valores foram calculadas: soma de bases (SB = Ca+Mg+K), CTC efetiva
(CTC. = SB+Al), CTC total (CTC; = SB+ H+Al), saturagédo por bases (V% = SB*100/CTC,)
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Tabela 1 - Caracterizagdo quimica e fisica dos solos (RAIJ et al., 2001)

Granulometria

Al H+AL Ca Mg K P M.O. B Cu Zn Mn Fe
Solo pH SB T V% CTCe m% %
- - — Classe Textural
mmolc dm™ mg dm’® gdm? mg dm™® Argila Silte Areia
RQd 41 33 42 4 2 07 11 7 49 14 10 33 19 025 03 08 7,3 185 6,3 31 906 Areia
Lvd 43 66 79 37 7 13 10 45 124 36 52 13 40 049 1,7 38 694 81 59,3 12,3 284 Argila
LVAd 43 48 58 5 5 04 6 10 68 15 15 32 21 0,08 0,7 06 08 51 19 3,2 77,9 Franco — Arenosa
Tabela 2 - Caracterizagdo das cinzas como material corretivo da acidez do solo (ALCARDE, 2009)
[0)
. - % Pass.ando - PN CaO MgO PRNT RE ER
Cinza Peneira Peneira Peneira
10(ABNT) 20(ABNT) 50(ABNT) %
C-1 72 38 24 1 1 0 1 39 1
C-11 86 77 60 15 8 1 11 73 4
C-27 89 78 61 36 18 3 27 73 10
Calcario 84 24 17,10 70,00 82 14
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e saturacdo por aluminio (m% = AI*100/CTCe). Os teores disponiveis de Cu, Zn, Fe e Mn
foram determinados por extracdo com DTPA 0,005 mol L™ (4cido dietilenotriaminopenta-
acetico) e quantificados por espectrometria de emissdo atbmica com inducgéo de plasma (ICP-
AES) (Tabela 1).

3.4 Coleta e caracterizacéo das cinzas

Trés cinzas de caldeiras florestais (C-1, C-11 e C-27) foram coletadas em industrias de
papel e celulose do Estado de S&o Paulo, sendo que os numeros das cinzas fazem menc¢éo aos
valores de seus poderes relativos de neutralizacao total (PRNT) da acidez do solo.

3.5 Caracterizacdo quanto ao PRNT

A caracterizagdo das cinzas como materiais corretivos da acidez do solo foi realizada
conforme metodologia descrita em Alcarde (2009). O poder de neutralizacdo (PN) foi
determinado pelo método da titulacdo acido-base, os teores de 6xidos de calcio (CaO) e de
magnésio (MgO) pelo método volumétrico do EDTA, além da granulometria pelo método
das peneiras. Isto permitiu calcular o PRNT, a reatividade (RE) e o efeito residual (ER) dessas
cinzas, além de algumas caracteristicas do calcério (Tabela 2).

3.6 Caracterizacdo quimica

A determinacdo dos teores totais dos elementos presentes nas cinzas foi realizada
conforme metodologia descrita por Alcarde (2009) e os teores pseudo-totais conforme
metodologia descrita por EPA 3051- A (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY - USEPA, 1998). Além dos teores totais também foram
determinados os residuo mineral total a 550 °C, residuo mineral solivel e insoluvel, carbono
organico e matéria organica total conforme metodologia descrita por Alcarde (2009). A
determinacdo do carbono organico total (CT) foi realizada pelo método de combustéo (via
seca) (SOMMERS, 1982), utilizando analisador elementar LECO CN 2000 (Tabelas 3 e 4).
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Tabela 3 - Caracterizagdo quimica das cinzas (ALCARDE, 2009)

o C-1 C-11 C-27
Caracteristica
%
Residuo mineral total 550° C 4,0 63,4 37,9
Residuo mineral solavel 3,8 21,9 33,0
Residuo mineral insolGvel 0,2 41,5 4,9
Carbono organico 2,5 2,4 1,1
Carbono total (CT)* 77,2 28,3 46,0
Matéria organica total 70,8 25,5 49,8
Adimensional

pH 8 9 11

C-1 C-11 C-27

Elemento
mg kg™

P 5 14 24
K 8450 17857 22113
Ca 3526 24414 57472
Mg 957 5273 7196
S 655 1696 261
Na 1191 3742 3806
Cu 13 27 22
Fe 1947 11774 3137
Mn 282 1619 1531
Zn 14 73 35
*LECO
Tabela 4 - Caracterizagdo quimica das cinzas (USEPA, 1998)

C-1 C-11 C-27

Elemento
mg kg™

K 5431 12466 14385
Ca 5309 39718 118216
Mg 972 5026 8795
Na 698 2446 2428
Cu 24 29 27
Fe 2768 12488 4984
Mn 376 1521 1661
Zn 48 68 45
As 2 2 1
Al 192 16734 7644
B 8 21 32
Ba 103 285 375
Cd 0,56 2 0,66
Co 0,24 3 2
Cr 5 33 16
Ni 37 17 8
Pb 4 6 0,34

3.7 Caracterizacdo mineraldgica
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Para determinar a composi¢do mineraldgica das cinzas, foram montadas Iaminas em
po para obtencdo de difratogramas de raios-x (difratbmetro de raios-x Rigaku, modelo
Miniflex 11 com monogromador de grafite e radiacdo tipo CuKa). As amostras foram lidas de
4° 3 50° (numa escala 2-theta), com passo de intervalo de 0,02° e velocidade de 1,0 s / passo.
A identificacdo dos picos foi realizada com base em Resende et al. (2005) (Figura 1).

c-1 An - anidrita c-11 Ha - halloysita hidratadg
An MI - mullita Qz Qz - quartzo
Cr - cristobalita Qz Cal - calcita
Cr - cristobalita
Ct - caulinita
Al - alunita
Ml Ba - barita
An - anidrita
Jr - jarosita

Cr
Cal Ba
Cal
Cr Ct n
Ha Cal oy
mew

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
9 Theta °2 Theta

An

- Al - alunita
c2r Gal Qz - quartzo
Cal - calcita
Gn - garnierita
Cr - cristobalita
L - lime
Ba - barita
An - anidrita

Qz

0 10 20 30 40 50 60
°2 Theta

Figura 1 - Difratogramas de raios-x das cinzas C-1, C-11 e C-27. As abreviacfes dos minerais e suas formulas
quimicas sdo: A) C-1: An, Anidrita (CaSQ,); Cr, Cristobalita (SiO,); MI, Mulita (AlSi,05); Qz,
Quartzo (SiO,), B) C-11: Al, Alunita (KAI3(SO,),(OH)s); An, Anidrita (CaSO,); Ba, Barita (BaSOy);
Cr, Cristobalita (SiO,); Cal, Calcita (CaCOs); Ct, Caulinita (Al,Si,O5(OH),); Ha, Haloisita
(Al4Si,OHgO1.8H,0); Jr, Jarosita (KFe(SO4)(OH)e); Qz, Quartzo (SiO,), C) C-27: Al, Alunita
(KAI5(SO4)2(0H)e); An, Anidrita (CaSO,); Ba, Barita (BaSO,); Cr, Cristobalita (SiO,); Cal, Calcita
(CaCO0s); Gn, Garnierita ((Ni,Mg)s[(OH)g/Si4040); Ki, Kieserita (MgS0,.H,0); L, Lime (Ca0); Qz,
Quartzo (Si0,); Sd, Siderita (FeCOs).

3.8 Tratamentos

Os tratamentos compreenderam trés tipos de cinzas, um calcéario e o controle, além de
trés tipos de solos, com trés repeticdes, totalizando 45 parcelas. As quantidades aplicadas de

calcario, C-11 e C-27 foram calculadas para elevar a saturacdo por bases a 70 %, por ser este
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valor comum para a maioria das culturas (Tabela 5). A quantidade de C -1 aplicada foi igual a
maior dose calculada para 0os outros com o objetivo de avaliar seu potencial de fertilizacdo,

uma vez que este material ndo apresenta poder de neutralizacao.

NC (t/ha) = (V2-V1)T/10PRNT

em que NC = necessidade de calagem; V; = saturagéo por base atual do solo; V; = saturagéo
por base desejada; T = capacidade de troca cationica potencial do solo; e PRNT =

poder relativo de neutralizacdo total do corretivo

Tabela 5 - Quantidades aplicadas dos corretivos no ensaio de incubacdo

. RQd LVvd LVAd RQd Lvd LVAd
Corretivo T ")
t ha g vaso
C-1 26,35 39,77 35,28 3,65 11,25 6,38
C-11 26,35 39,77 35,28 3,65 11,25 6,38
c-27 10,5 15,85 14,06 1,45 4,48 2,55
Calcério 3,99 6,02 5,34 0,55 1,70 0,96

3.9 Montagem e conducéo do experimento de casa de vegetagdo

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de Solos da
Escola de Agricultura “Luiz de Queiroz” — ESALQ/USP, situada no municipio de Piracicaba
— SP (22° 43’ 33" de latitude sul e 47° 38° 00” de longitude oeste, com 511 m de altitude).

Amostras de 400 g de solos foram acondicionadas em potes plasticos (500 ml), nos
quais foram adicionados os tratamentos conforme a Tabela 5, pelo periodo de trés meses. A
escolha do tempo de experimento tem a ver com o baixo efeito residual dos nossos
tratamentos, 0 que sugere que o potencial de correcdo da acidez dos mesmos seja expresso
neste periodo. O teor de &gua nas amostras de solo foi mantido préximo a 70 % da CC.
Posteriormente, sub- amostras foram coletadas e secas em estufa de ventilacdo forcada a 40
°C, passadas em peneira de malha de 2 mm de didmetro e submetidas a analise de rotina para
avaliagéo da fertilidade (pH, Al, H+Al, P, K, Ca, Mg, MO e os micronutrientes (B, Cu, Fe,
Mn e Zn)), conforme Raij et al. (2001).
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3.10 Delineamento experimental e anélise estatistica

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado. Os dados
obtidos das analises quimicas foram submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk e,
posteriormente, & analise de variancia. Quando houve interacdo, foi aplicado o teste de
comparacao entre médias (Tukey, p < 0,05). A analise estatistica foi realizada com o auxilio
do programa SAS 9.2 (SAS INSTITUTE, 2008).

3.11 Montagem e conducdo do experimento de sor¢do e dessor¢do dos solos tratados

com cinzas ap0s a incubacao

Para este estudo foi utilizada uma molécula radiomarcada, **C-imazetapir, cuja
atividade especifica era 0,767 MBq mg™. Apés a realizacdo de pré-testes para estabelecer a
relagdo solo-solucédo, tempo de agitagdo e condigOes de centrifugacdo para 0S ensaios,
aliquotas de 5 mL das solucbes de imazetapir, nas concentracGes correspondentes a 0,16;
0,32; 0,64; 1,28 e 2,56 mg L™ foram adicionadas aos tubos de centrifuga (Teflon, 50 mL)
contendo amostras de 5 g de solo ou solo+cinza, em duplicata. Para todas as solugdes, a
concentracéo radiativa foi de aproximadamente 150 Bq mL™.

Os tubos foram agitados horizontalmente a 180 rpm por 48 h e, posteriormente,
centrifugados a 7000 rpm por 15 min. Aliquotas de 1 mL dos sobrenadantes foram coletadas
para determinar as concentracGes de imazetapir em equilibrio na solucdo do solo (Ce), por
espectrometria de cintilacdo liquida (ECL). Em paralelo, duplicatas dos tubos com apenas 5
mL da solucdo de imazetapir (sem o solo ou solo+cinza) nas cinco concentragdes foram
agitadas e centrifugadas para eliminar a sor¢do do produto as paredes dos frascos.

As quantidades de herbicidas sorvidas aos solos (Cs, mg kg™) foram calculadas pela
diferenca entre as suas concentracdes inicias (Ci, mg L™) e as obtidas nas solugbes em
equilibrio (Ce, mg L™), levando em consideracdo a relacdo solo:solucdo. O coeficiente de

sor¢éo (Ky) foi calculado de acordo com o modelo de Freundlich:
Cs = Kf CeN
em que: Cs = quantidade do pesticida sorvido

K¢ = coeficiente de sor¢édo de Freundlich

C. = concentragéo do pesticida na solugdo em equilibrio com o solo
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N = coeficiente exponencial da equacéo

Uma vez que N = 1, ou seja, o modelo estd proximo a linearidade, ¢ possivel fazer

comparac0es entre os coeficientes de distribuicdo Kd, os quais foram calculados conforme:

Kd = Cs/Ce

Apds a etapa de sorcdo, foram realizados quatro ciclos (24 h cada) de dessor¢do em
duas das cinco concentracdes utilizadas (0,16 e 2,56 mg L™). Aliquotas de 1 mL do
sobrenadante remanescente do estudo de sorcdo foram descartadas, repondo-se com 2 mL de
soluco de CaCl, 0,005 L™ a cada tubo de centrifuga. Posteriormente, os tubos foram agitados
e centrifugados nas mesmas condicdes anteriores, e aliquotas de 1 mL dos sobrenadantes
foram retiradas para determinar as concentracdes de herbicidas dessorvidas para a solucdo do

solo (C™

), por ECL. Os potenciais de dessor¢do dos herbicidas foram calculados pelo
modelo de Freundlich, conforme descrito anteriormente. As porcentagens dessorvidas foram

calculadas conforme:

D% = (D/S) x 100
em que: D refere-se & quantidade do herbicida dessorvido em relagdo a sua quantidade

inicialmente sorvida (S).

O indice de ‘histerese’, que reflete a resisténcia da molécula de pesticida a0 processo

de dessorcao, foi calculado pela equagéo:

H= Ns/ND

em que Ns e Np referem-se aos coeficientes exponenciais do modelo de Freundlich para os

processos de sorc¢do e dessorgéo, respectivamente.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Cinza de biomassa florestal como fertilizante e corretivo da acidez do solo

4.1.1 Metodologias

Existem véarias metodologias disponiveis na literatura para caracterizar as cinzas de
biomassa florestal. Neste trabalho foram testadas duas metodologias (ALCARDE, 20009;
USEPA 3051-A) com o objetivo de averiguar suas eficiéncias. Para tal, foi tragado estudo das
relacdes entre os teores de macronutrientes (P, K, Ca e Mg) “medidos” nos solos para os
diferentes tratamentos (pelo método RALJ et al., 2001) ¢ aqueles “teoricamente calculados”,
que corresponderia & soma dos teores encontrados nos solos para o tratamento controle e nas
cinzas pelos dois métodos testados (Figura 2). Se o comportamento fosse ideal e se todos e
apenas 0s elementos das cinzas estivessem solubilizados, entdo os valores tedricos deveriam
se aproximar dos valores medidos e, portanto, o coeficiente angular da reta deveria ser igual a
1 (linha pontilhada, Figura 2). De forma geral, pode-se observar que ambos os métodos
testados apresentaram ajustes adequados aos teores medidos nos solos, exceto para o fosforo,
ratificando que ambos sdo adequados para a quantificacdo dos macronutrientes catiébnicos nas
cinzas (Figura 2).

No caso do P, os teores medidos foram muito maiores do que os calculados, o que
implicaria em dizer que o método (ALCARDE, 2009) subestimou as quantidades de P nas
cinzas ou que P foi solubilizado do solo. Como o ajuste foi razoavel para a C-1 (a Unica que
ndo alterou os parametros de acidez dos solos) em todos os solos (Figura 3), mas ndo o foi
para a C-11 e a C-27, parece plausivel assumir que a discrepancia dos resultados deveu-se a
solubilizacdo de P dos solos, uma vez que o aumento nos valores de pH dos solos como
consequéncia da aplicacdo dessas cinzas (C-11 e C-27) pode ter favorecido a dissolucdo do P
precipitado como fosfato de Al e de Fe (DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001; FERREIRO
et al., 2011; MATERECHERA, 2012). Além disso, a aplicacdo de cinzas florestais pode
favorecer a decomposicdo e a mineralizacdo da matéria organica do solo por promover
reducdo de sua acidez, aumentando a atividade bioldgica e a solubilizacdo de P-orgénico no
solo (BRAMRYD; FRANSMAN, 1995; MEIWES, 1995; DEMEYER; NKANA; VERLOO,
2001; PITMAN, 2006; AUGUSTO; BAKKER; MEREDIEU, 2008; SAARSALMI et al.,
2010, 2012).
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Na mesma linha de raciocinio, também parece plausivel assumir que nem todo K e Mg
presente nas cinzas C-11 e C-27 foi solubilizado no LVd, pois os valores teoricamente

calculados foram consideravelmente maiores que os medidos nos solos. A razao disso talvez
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esteja relacionada a maior capacidade tampdo deste solo, mas a questdo ndo pode ser
devidamente elucidada neste trabalho uma vez que ndo avaliamos o efeito dos tratamentos na
atividade microbiana dos solos. Paralelamente, poderiamos especular que o metodo de
Alcarde (2009) superestimou o teor de K nas cinzas (Figura 2A), 0 que ndo parece razoavel

devido ao bom ajuste aos outros solos (RQd e LVAd) que ndo o LVd.

4.1.2 Caracterizagdo das cinzas de biomassa florestal

Neste estudo foram utilizadas uma cinza volante (C-1) e duas cinzas de fundo (C-11 e
C-27), todas com pH alto (pH-CaCl, > 8, Tabela 3), o que indica que elas tem potencial para
corrigir a acidez dos solos (DAHL et al., 2009). O teor de carbono total da C-1 é muito maior
do que os da C-11 e C-27, embora os teores de carbono organico sejam muito menores e
semelhantes. Park et al. (2012) encontraram mais que o dobro de carbono total nas cinzas
volantes que nas de fundo. Valores altos de carbono total indicam ineficiéncia do processo de
combustéo.

O Ca e o K foram os elementos mais abundantes nos dois tipos de cinzas (Tabelas 3 e
4), confirmando o relato de muitos autores (OHNO; ERICH, 1990; ETIEGNI E CAMPBELL,
1991; MISRA; RAGLAND; BAKER, 1993; MEIWES, 1995; DEMEYER; NKANA;
VERLOO, 2001). O alto teor de Al (Tabelas 3 e 4) é tido principalmente como contaminante,
devido & sua incorporacdo na forma de minerais de argila durante a colheita, transporte e
manuseio da madeira ( OHNO; ERICH, 1990; DAHL et al., 2009; NURMESNIEMI et al.,
2012). Diferentemente do relatado na literatura (PITMAN, 2006; PARK et al., 2012), os
teores de metais pesados na cinza volante foi menor ou aproximadamente igual ao das cinzas
de fundo (Tabelas 3 e 4), exceto para o Ni.

Os difratogramas de raios-x mostram diferencas na composicdo mineraldgica entre a
cinza volante (C-1) e as cinzas de fundo (C-11 e C-27) (Figura 1). A C-1 é composta
basicamente de anidrita, mullita e cristobalita, enquanto a C-11 é composta de calcita,
quartzo, barita, anidrita, alunita, cristobalita e jarosita. A C-27 apresenta a mesma composi¢do
mineraldgica de C-11, exceto pela auséncia da jarosita e pelas presencas de lime e garnierita.
A presenca de calcita e lime na C-27 e de calcita na C-11 justificam o maior potencial de
neutralizacdo da acidez dos solos para as cinzas de fundo (Figura 1 e Tabela 2), o que reflete
nos seus maiores teores de Ca (Tabelas 3 e 4) (PARK et al., 2012). A maioria dos minerais
aqui encontrados foi também relatada por outros autores (DAHL et al., 2009; POYKIO et al.,
2009; NURMESNIEMI et al., 2012).
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Um problema associado a aplicagdo de cinzas de biomassa florestal € o teor de metais
pesados, o que pode limitar a possibilidade de reciclagem deste material em solos, inclusive
nos solos florestais (BRAMRYD; FRANSMAN, 1995), nos quais a biodisponibilidade da
maioria destes elementos costuma ser baixa (AUGUSTO; BAKKER; MEREDIEU, 2008). Os
teores dos metais pesados aqui avaliados (As, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn) foram menores do que
os limites do Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) validos para o estado de S&o Paulo, o
qual representa a concentracdo de determinada substancia no solo que o define como limpo,
ndo apresentando riscos de contaminagdo, exceto para 0 Cd em todas as cinzas e 0 Zn na
cinza C-11. No caso do Cd, com excegdo a C-11, os teores ndo chegaram a ultrapassar o
limite do Valor de Prevencéo (VP), o qual representa a concentracdo acima da qual podem
ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo e da agua subterrdnea, conforme padrbes
estabelecidos para o Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2001). Contudo, o teor de Cd ndo
ultrapassou o Valor de Intervencdo para solos agricolas (V1) para C-11, o qual representa a
concentracdo acima da qual existem riscos potenciais a salde humana, devendo-se ter maior
cautela na sua utilizacdo. Ja o teor de Zn excedeu o VRQ, mas ndao o VP para a C-11.
Segundo Unger e Fernandez, (1990), uma forma de amenizar o risco de introducdo de metais
pesados na cadeia alimentar humana € a aplicacdo das cinzas em solos florestais.

Alloway (1995 apud PITMAN, 2006), mostrou que o pH, a matéria orgénica e o
contetido de éxidos e hidréxidos sdo atributos chaves no controle da adsor¢do de Cd em solos,
concluindo gque o Cd presente nas cinzas tem baixo potencial de lixiviacdo e de contaminacao
de fontes de agua subsuperficiais, uma vez que ele se liga aos éxidos e hidroxidos de Mn em
uma ampla faixa de pH do solo (as cinzas sdo abundantes em Mn) e aos 6xidos e hidroxidos
de Fe (comuns em muitos solos florestais e tropicais). Além disso, a biodisponibilidade da
maioria dos metais costuma ser particularmente baixa em solos florestais, devido a sorcdo
e/ou complexacdo a fracdo organica abundante nestes solos, sendo minimos os riscos de
contaminagdo ambiental (AUGUSTO; BAKKER; MEREDIEU, 2008). Trabalhos recentes
ndo tém encontrado efeitos significativos da aplicacdo de cinzas florestais no aumento da
concentragdo de metais pesados em solos (WANG et al., 2010; FERREIRO et al., 2011,
SAARSALMI et al., 2012).
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4.1.3 Cinzas de biomassa florestal como material corretivo da acidez dos solos

A adicdo das C-11, C-27 e do calcério resultou em aumentos, enquanto que a C-1 nao
promoveu alteracfes nos valores de pH (Figura 3A e Tabela A em Anexo). De forma geral,
esses aumentos corresponderam em média a 1,63, 1,70 e 0,98 unidade de pH,
respectivamente, ocorrendo ja nos primeiros sete dias de incubagdo. Este resultado seria
esperado uma vez que estes materiais apresentaram valores de PRNT >> 0, exceto para C-1, e
sabendo que a aplicacdo de cinzas florestais e calcario, dependendo da natureza, pode resultar
em rapido aumento nos valores de pH do solo (FERREIRO et al., 2011). As cinzas C-11 e C-
27 proporcionaram os melhores resultados, sendo superiores inclusive ao tratamento calcério.
O aumento nos valores de pH dos solos resultante da aplicacdo de cinzas florestais ja foi
previamente relatado na literatura (UNGER; FERNANDEZ, 1990; SAARSALMI,
MALKONEN; PIIRAINEN, 2001, SAARSALMI et al., 2010, 2012; AUGUSTO; BAKKER;
MEREDIEU, 2008; FERREIRO et al., 2011; MATERECHERA, 2012; ARSHAD et al.,
2012; PARK etal., 2012).

O efeito das cinzas (C-11 e C-27) e do calcario nos valores de pH dos solos
permaneceu praticamente constante durante os trés meses de incubacdo (Tabela A, Anexo),
demonstrando o efeito prolongado desses tratamentos na correcdo da acidez dos solos. O solo
LVd apresentou a maior resisténcia as mudancas no valor de pH (Figura 3A), o0 que pode ser
devido ao seu maior poder de tamponamento, resultante de seus maiores teores de M.O. e
argila e, consequentemente, maior CTC (Tabela 1). Bramryd e Fransman (1995) detectaram
aumentos de 0,5 e 1,0 unidade nos valores de pH do solo induzidos pela adicdo de 2 e 7 t ha™
de cinzas, respectivamente, apds 10 anos da aplicacdo em um solo de textura arenosa.
Saarsalmi, Malkonen e Piirainen (2001) encontraram aumentos de 1,1-1,5 e de 0,6-1,0
unidade de pH da camada organica apds adicdo de 3 t ha™ de cinzas por 7 e 16 anos,
respectivamente. Quando a aplicacdo da cinza foi feita conjuntamente com N, esses aumentos
corresponderam a 0.8 e a 0.4 unidade de pH para as camadas orgéanica e mineral (0-5 cm),
respectivamente, apos 15 anos da aplicacdo (SAARSALMI et al., 2010).

A concentragdo de Al trocavel (acidez trocavel) foi menor apos a adicéo das cinzas C-
11, C-27 e do calcéario em todos os solos (Figura 3B). Esses tratamentos também reduziram a

acidez potencial (H+Al) dos solos (Figura 3C e Tabela A em Anexo). A cinza C-1 foi mais
eficiente do que o tratamento controle na reducdo dessas formas de acidez dos solos (Figuras
3B e 3C). Resultados semelhantes foram relatados anteriormente (UNGER; FERNANDEZ,
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1990; BRAMRYD; FRANSMAN, 1995; SAARSALMI; MALKONEN; PIIRAINEN, 2001,
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SAARSALMI et al., 2010, 2012; FERREIRO et al., 2011). Apesar dos valores de pH -CaCl,
> 5,5 em alguns solos tratados com C-11 e C-27 (Figura 3A), ndo houve neutralizacdo total do
Al trocavel, talvez pela ineficiéncia das reacfes de troca na superficie do solo. Sabe-se que a
reducdo na concentracdo de Al trocavel pode resultar tanto das reacfes de troca de cations
como dos efeitos do pH na solubilidade do Al, ou da combinacdo dos dois (UNGER,;
FERNANDEZ, 1990; SAARSALMI; MALKONEN; PIIRAINEN, 2001). Novamente, o solo

LVd mostrou maior resisténcia a reducdo nos valores da acidez trocavel e potencial.
4.1.4 Cinzas de biomassa florestal como material fertilizante
4.1.4.1 Macronutrientes

As cinzas utilizadas neste estudo apresentam baixa concentracdo de P, mas mesmo
assim a adicdo de C-11 e C-27 proporcionou aumento deste elemento nos solos estudados
(Figura 4 A), mudando inclusive a classificagdo dos solos quanto ao teor de P para solos
florestais, passando de alta (9-16 mg dm™) para muito alta (> 16 mg dm™). O aumento do pH
do solo, como consequéncia da aplicacdo dessas cinzas florestais, pode ter favorecido a
dissolucdo do P precipitado como fosfato de Al e de Fe, contribuindo para 0 aumento da
concentracdo de P disponivel (DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001; FERREIRO et al.,
2011; MATERECHERA, 2012). Além disso, a reducdo da acidez do solo acelera a
mineralizacdo do P organico, reduz a fixacdo do P e aumenta a sua solubilidade (HAYNES;
MOKOLOBATE, 2001). O fato dos valores de P soltveis medidos terem sido muito maiores
que os calculados (P-solo (controle) + P-cinza) ratificam a hip6tese de solubilizacdo de
formas precipitadas de P nos solos (Figura 2G). Varios autores relataram esta mesma
tendéncia (SAARSALMI et al., 2010, 2012; FERREIRO et al., 2011; ARSHAD et al., 2012;
BROD; HARALDSEN; BRELAND, 2012; MATERECHERA, 2012; PARK et al., 2012).
Arshad et al. (2012) relataram que a concentracdo de P disponivel em solo de textura argilosa
foi maior no solo tratado com cinzas florestais do que no solo tratado com calcario ou no
controle durante os quatro anos de estudo. Saarsalmi et al. (2010) verificaram que o
tratamento cinza+N promoveu aumento na concentragdo do P disponivel mesmo 15 anos apds

sua aplicagdo em um podzol.



42

30 ~ 8 1
— RQd AAA  RQd
3 Lvd I —/ Lvd
25 | A % A BN LVAd . LVAd
AAA 6 -
T B BB
20 A
o CBB I
o 5 I
1S o
S 15 - T 4
2 B B B £
£ B BB E
(=W X
B B B
10
24
D CC
s | D CC
0 I—H—' o aE T I—H-i
0 B 5B Controle C-1 C-11 C-27 Calcario
Controle C-1 C-11 C-27 Calcario Tratamentos
Tratamentos
C D EE RQd
80 - 35 - /I Lvd
A % A = ROQd B LVAd
/3 Lvd
B A B
T BN LVAd 30 AQA
60 4 C B C
I 25 4
= o™
£ £ 20 A
© o
g 40 g
£ DCD D CD E 15
8 s
B B B
10 B CB
20 1
C D C
C D C
[ | IH_I
0 T 55 T 0 .J:|'I T
Controle C-1 C-11 Cc-27 Calcario Controle C-1 C-11 C-27 Calcario
Tratamentos Tratamentos

Figura 4 - Concentracao de P (A), K (B), Ca (C) e Mg (D) nos tratamentos controle, C-1, C-11, C-27 e calcario nos trés solos estudados (RQd, LVd e LVAd) apos trés meses
de incubagdo. Médias seguidas de mesma letra maitscula para 0 mesmo solo ndo diferem (Tukey, p < 0,05). O desvio padrédo é apresentado nas colunas na forma
de barras



43

Todas as cinzas aumentaram os conteudos de K nos solos, refletindo a alta
concentracédo deste elemento nestes materiais (Figura 4 B e Tabela A em Anexo). A cinza C-
11 apresentou os maiores incrementos, apesar de ter menor teor de K. Isto pode ser explicado
pelo fato de C-11 ter sido aplicada em doses maiores, 0 que correspondeu a aplicacdo de
maiores dose de K por vaso. Por exemplo, no solo LVd, aplicou-se cerca de 95, 201 e 99 mg
vaso™ de K para C-1, C-11 e C-27, respectivamente. Resultados semelhantes foram obtidos
anteriormente  (UNGER; FERNANDEZ, 1990; BRAMRYD; FRANSMAN, 1995;
SAARSALMI; MALKONEN; PIIRAINEN, 2001, SAARSALMI et al., 2010, 2012;
AUGUSTO; BAKKER; MEREDIEU, 2008; WANG et al., 2010; Ferreiro et al., 2011;
SANTALLA; OMIL, 2011; ARSHAD et al., 2012; BROD; HARALDSEN; BRELAND,
2012; MATERECHERA, 2012; NORSTROM et al., 2012; PARK et al., 2012).

A adicdo de todas as cinzas também afetou a classificacdo dos teores de K nos solos,
que passaram a apresentar teores altos (3,1-6,0 mmol. dm™) ou muito altos (> 6 mmol, dm™)
em todos o0s solos, exceto para o tratamento com a C-1 no solo RQd. Portanto, as cinzas
podem representar fontes importantes de K aos solos, mesmo quando ndo apresentam
potencial de correcédo da acidez do solo, como foi o caso de C-1.

A aplicacdo de C-11, C-27 e calcario aumentou os conteudos de Ca nos solos (Figura
4C), mudando a classificacio de seus teores de médio (4-7 mmol, dm™) para alto (> 7 mmol,
dm™) em todos os solos, exceto para 0 LVd que ja apresentava alto teor de Ca. Os aumentos
foram mais abruptos para as cinzas C-27 e C-11, subsequentemente. Ja a cinza C-1 (volante)
ndo influenciou o teor de Ca nos solos, 0 que seria esperado devido ao baixo teor de Ca nesta
cinza. Por exemplo, as doses de Ca aplicadas corresponderam a 23, 156 e 147 mg vaso™ para
C-1, C-11 e C-27 no solo LVAd, respectivamente. A maioria das cinzas florestais apresenta
elevadas concentracdes desse elemento e, portanto, 0 aumento de sua concentracdo no solo
seria esperado e tem sido comprovado por muitos autores na literatura (UNGER;
FERNANDEZ, 1990; BRAMRYD; FRANSMAN, 1995; AUGUSTO; BAKKER;
MEREDIEU, 2008; ARSHAD et al., 2012; FERREIRO et al., 2011; MATERECHERA,
2012; NORSTROM et al., 2012; SAARSALMI; MALKONEN; PIIRAINEN, 2001,
SAARSALMI et al., 2010, 2012; SANTALLA; OMIL, 2011; PARK et al., 2012). Saarsalmi
et al. (2010) encontraram concentracdes de Ca trés vezes maiores nos tratamentos com cinzas
florestais que no controle 15 anos apos a sua aplicacéo.

As cinzas continham teores considerdveis de Mg, mas a aplicagdo de calcério (> 12 %
MgO) apresentou 0s maiores incrementos, sendo que todos os solos passaram a apresentar

altos teores deste elemento (> 8 mmol. dm™®) (Figura 4 D). A literatura mostra relatos que
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atestam o aumento no teor de Mg com a aplicacdo de cinzas (ARSHAD et al., 2012;
FERREIRO et al, 2011; MATERECHERA, 2012; SAARSALMI; MALKONEN;
PIIRAINEN, 2001, SAARSALMI et al., 2010, 2012; SANTALLA; OMIL, 2011 e PARK et
al., 2012) e outros que mostram nenhuma mudanca notavel (NORSTROM et al., 2012). Os
solos LVd e LVAd passaram a apresentar teores relativamente altos (> 7 mmol, dm™) de Mg
apos aplicacdo das cinzas C-11 e C-27, enquanto que esse teor continuou sendo baixo no solo
RQd (< 5 mmol. dm™).

4.1.4.2 Micronutrientes

De modo geral, com raras excecbes, houve reducdo nos teores disponiveis dos
micronutrientes catiénicos (Cu, Fe, Mn e Zn) disponiveis nos solos apés aplicacdo das cinzas,
sendo os decréscimos mais pronunciados nos solos com maiores teores destes nutrientes
tratados com as cinzas C-11 e C-27 (Figuras 5A-D). Para todos esses elementos, 0s
decréscimos foram mais abruptos no solo LVd, exceto para o Fe que apresentou maior
decréscimo no solo RQd. Essa reducdo pode ser explicada pelo concomitante aumento nos
valores de pH apds a aplicacdo das cinzas C-11 e C-27 e do calcéario (Figura 3A), o que
favorece a precipitacdo desses elementos na forma de oOxidos e/ou hidroxidos, reduzindo
assim suas disponibilidades nos solos (ABREU; LOPES; SANTQOS, 2007). O fato de que a
cinza C-1 pouco influenciou os teores desses nutrientes nos solos (Figuras 5A-D), apesar de
seu elevado teor de matéria organica (Tabela 3), o que poderia representar sitios ativos de
sor¢édo principalmente para o Cu e 0 Zn (ABREU; LOPES; SANTQOS, 2007), ratifica o efeito
priméario do pH na disponibilidade desses elementos. Esses resultados sugerem que as cinzas
estudadas ndo representam reservatdrios importantes para 0s micronutrientes catiénicos, uma
vez que 0s seus teores sao muito baixos nas cinzas (mesmo para o Fe na C-11 em que o teor é
maximo, mas compreende a apenas 1,2% da massa da cinza) e 0S mMesmos nao Sao
solubilizados a solucéo dos solos, exceto pelo Mn no solo LVAd, no qual o seu teor inicial no
solo era extremamente baixo. Diferentemente, muitos autores observaram aumento nos teores
de micronutrientes em solos tratados com cinzas, embora nestes casos as cinzas
apresentassem maior concentracdo de tais elementos em relacdo as cinzas utilizadas neste
estudo (FERREIRO et al., 2011; PARK et al., 2012).

Finalizando, a aplicagdo das cinzas florestais pouco alterou a classificagdo dos solos
quanto aos teores de micronutrientes. No solo LVd n&o houve nenhuma alteragcdo. No solo

RQd, o teor de Zn passou da classe média (0,6-1,2 mg dm™) para a alta (> 1,2 mg dm™) ap6s
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a adicdo de C-1. No solo LVAd, o teor de Cu passou da classe alta (> 0,8 mg dm™) para a
média (0,3-0,8 mg dm™) apés adicdo da C-27; o de Mn passou da média (1,3-5,0 mg dm™)
para a alta (> 5 mg dm™) apés adicéo de C-11 e o de Zn passou da média (0,6-1,2 mg dm™)
para a baixa (0,0-0,5 mg dm™) apés adicdo de C-1. Estas mudancas sinalizam & possibilidade

de aparecer sintomas de deficiéncias em solos agricolas.

4.2  Efeitos da cinza de biomassa florestal na sor¢do do herbicida imazetapir em solo

O modelo de Freundlich foi adequado para descrever a sor¢do e a dessor¢do do
imazetapir em todos os solos e tratamentos testados (R? > 0,95), exceto para a aplicacdo da
cinza volante (C-1) no solo LVAd (R*> 0,65) (Tabela 5). Este foi o (inico tratamento em que
a isoterma apresentou comportamento exponencial (N > 1), sendo que nos outros tratamentos
esse comportamento foi praticamente linear (0,91 < N < 1,02) (Tabela 5, Figuras 6, 7 e 8), 0
gue sugere que a sor¢do € independente da concentracdo e que o valor de Ky é similar ao valor
de Ky (Tabela 5) e, portanto, ambos sdo apropriados para comparar a sor¢cdo do imazethapyr
nos diferentes tratamentos (CHE et al., 1992; BRESNAHAN et al., 2000;
KONSTANTINOU; ALBANIS, 2000; AHMAD; KOOKANA; ALSTON, 2001).

Os valores de Kq foram sempre menores que 1,8 L kg™(Tabela 5), exceto novamente
para a aplicacdo de C-1 no solo LVAd, o que esta de acordo com os resultados da literatura
(LOUX; LIEBL; SLIFE, 1989; CHE et al., 1992; AHMAD; KOOKANA; ALSTON, 2001,
AHMAD; RAHMAN, 2009) ratificando que o imazethapyr tem potencial de lixiviacdo
mesmo apds a aplicacdo de cinzas no solo. As cinzas, especialmente as volantes, sdo
compostas essencialmente de particulas finas, sendo que a aplicacdo deste material pode
alterar a textura dos solos e diminuir sua densidade, aumentando sua porosidade e capacidade
de retencdo de agua e de outros elementos devido a sua maior superficie especifica (
ETIEGNI; CAMPBELL, 1991; DEMEYER; NKANA; VERLOO, 2001; GHOSH; SINGH,
2012; SINGH; RAUNAQ; SINGH, 2012). Por outro lado, as cinzas em contato com a agua
podem inchar e obstruir os poros do solo, reduzindo assim sua aeracdo e a superficie de
contato para os processos de sor¢do (ETIEGNI; CAMPBELL, 1991). Isto evidencia a
complexidade das interacGes entre as cinzas e o0s constituintes dos solos, o que pode explicar,
pelo menos em parte, 0 comportamento discrepante da C-1 somente no LVAd (Tabela 5).
Além disso, estudo preliminar mostrou que a adicdo de C-1 in natura (sem peneiramento)
resultou em valores bastante discrepantes entre as repeti¢des, o que ndo é comum em estudos

com o uso de molécula radiomarcada. Para contornar tal situagdo, os solos que receberam C-1
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foram passados em peneira de 2 mm antes do estudo de sor¢do, com o0 objetivo de
homogeneizar a quantidade de cinza nas amostras. Tal procedimento resolveu o problema nos
solos RQd e LVd, mas ndo no LVAd, o que sugere algum tipo de interacao especifica neste

solo.

Tabela 5 - Pardmetros de sorcdo e dessorcdo da equagdo de Freundlich para o herbicida imazetapir obtidos nos
tratamentos controle C-1, C-11, C-27 e calcério para os solos RQd, LVd e LVAd

Dessorcéo
Sorgéo - -
Tratamento Concentracgéo | Concentracdo V
Ki N R S Ky K N R H D K N R H D
RQd
Controle 0,57 096 0,99 379 059 0,18 043 0,99 223 168 0,69 050 099 1,92 17,4
C-1 0,75 1,02 097 432 0,74 017 0,39 0,99 261 158 0,88 0,31 0,99 3,29 14,9
C-11 0,10 0,99 099 98 0,10 0,04 047 097 211 57 0,1 098 099 101 78
c-27 0,06 091 09 6,0 006 003 056 099 163 3,8 0,03 1,46 098 0,62 4,7
Calcério 0,12 093 098 11,9 0,13 0,06 057 099 163 79 0,16 0,84 0,97 111 91
Lvd
Controle 1,12 092 099 553 123 031 039 099 2,36 189 1,27 0,40 0,99 23 185
C-1 1,80 1,01 099 641 176 025 0,25 098 4,04 145 1,68 0,20 0,99 505 13,3
C-11 0,38 0,93 0,99 289 040 0,20 0,60 0,99 155 171 0,48 059 099 1,58 155
c-27 0,35 0,99 099 263 035 015 056 0,99 1,77 14,4 047 049 099 2,02 129
Calcério 0,47 099 0,99 325 048 0,18 052 0,99 190 165 0,63 0,51 099 1,94 159
LVAd
Controle 1,07 1,01 099 51,7 1,07 0,28 041 099 246 188 1,32 0,43 0,98 2,35 198
C-1 30,3 152 0,65 876 9,85 0,21 0,06 0,95 253 5.8 259 0,02 096 76,0 19
C-11 0,23 094 098 19,8 0,25 0,08 0,35 0,99 2,69 9,4 04 043 098 2,19 104
c-27 0,16 0,95 099 139 0,16 0,05 0,29 0,99 327 6,1 0,26 0,41 0,99 2,32 7,20

Calcario 022 09 098 191 024 009 041 099 220 938 0,28 0,60 0,99 1,50 10,2

Concentracéo | = 0,16 mg L™ e concentracdo V = 2,56 mg L™ do herbicida. S % porcentagem sorvida em relacéo
ao aplicado. D porcentagem dessorvida em relagdo ao aplicado (S). H = histerese, N = coeficiente exponencial
do modelo de Freundlich

A aplicacdo de C-11, C-27 e calcario reduziu enquanto que a aplicacdo de C-1
aumentou o potencial de sorcdo do imazethapy nos solos estudados (Tabela 5). O efeito da
adicdo deste material pode ser resultado tanto de seu efeito direto pelo aumento nos sitios de
sorcédo e/ou de seu efeito indireto pela alteracdo no valor de pH do solo, uma vez que o
imazetapir € um composto anfétero, que apresenta grupos funcionais acidos e basicos (pK, =
2,1 e 3,9, respectivamente) e, portanto, apresenta cargas variaveis. O aumento nos valores de
pH dos solos apds a adicdo de C-11, C-27 e calcario resultou em maior proporcdo de
moléculas de imazethapyr na forma anibnica (pH >> pK, acido (3,9)), as quais sao repelidas
pelas cargas negativas predominantes nas superficies minerais e organicas do solo,
diminuindo assim o seu potencial de sor¢cdo (RENNER; MEGGITT; PENNER, 1988;
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STOUGAARD; SHEA; MARTIN, 1990; BRESNAHAN et al., 2000; AHMAD; KOOKANA:;
ALSTON, 2001).
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Figura 6 - Curvas de sorcdo e dessor¢do do imazetapir nos tratamentos controle (A), C-1 (B), C-11 (C), C-27 (D)
e calcario (E) para o solo RQd

Ahmad, Kookana e Alston (2001) observaram que a sor¢do do imazetapir diminuiu a
medida que o pH aumentou em alguns solos da Australia e do Paquistdo, assim como outros
trabalhos na literatura (RENNER; MEGGITT; PENNER, 1988; LOUX; LIEBL; SLIFE,
1989; STOUGAARD; SHEA; MARTIN, 1990; CHE et al., 1992; BRESNAHAN et al., 2000;
AHMAD; RAHMAN, 2009). J& a adi¢do de C-1 ndo alterou o valor de pH do solo, o que
sugere que o0 seu maior potencial de sorcdo deve-se ao maior teor de carbono organico total e

de matéria orgénica total deste material (Tabela 3), que podem representar sitios ativos de
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sorcdo. A adicdo de cinzas também aumentou a sor¢do dos herbicidas metolachlor e atrazina (
GHOSH; SINGH, 2012) e metribuzin ( SINGH; RAUNAQ; SINGH, 2012), sendo que no
ultimo caso o solo foi tratado com cinza volante. As cinzas contém grandes quantidades de
particulas porosas de carbono, o que ja foi comprovado por microscopia eletrdnica de
varredura, as quais devem ser responsaveis pela sor¢cdo das moléculas de herbicidas (
ETIEGNI; CAMPBELL, 1991).
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Figura 7 - Curvas de sorcdo e dessorcdo do imazetapir nos tratamentos controle (A), C-1 (B), C-11 (C), C-27 (D)
e calcério (E) para o solo LVd

A solubilidade em &gua de compostos &cidos aumenta com o valor e pH devido ao

aumento na especiacdo de molécula, o que implica em diminuicdo no coeficiente de particdo

n-octanol-agua (Kow) €, subsequentemente, no menor potencial de sor¢cdo ( LOUX; LIEBL;
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SLIFE, 1989; AHMAD; KOOKANA; ALSTON, 2001; AHMAD; RAHMAN, 2009). Além
disso, a adi¢do de sais, pelo uso de condicionadores da fertilidade do solo, também pode
reduzir a sorcdo de herbicidas, pois aumenta a forca i6nica e a competicao por sitios de troca,
favorecendo o transporte e a lixiviacdo de herbicidas recém aplicados (AHMAD; RAHMAN,
2009). Desta forma, a adi¢do de C-11, C-27 e calcério deve ter contribuido para 0 aumento na
solubilidade do imazethapyr e na concentragdo de sais, uma vez que C-11 e C-27 apresentam
maiores concentracdes de macronutrientes catidénicos do que C-1, o que tambeém explica a

diminuicao no seu potencial de sorcéo.
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O potencial de sorcdo do imazethapyr seguiu a seguinte ordem nos solos: LVd >
LVAd > RQd. Isto pode ser explicado pelos maiores teores de argila e carbono organico no
solo LVd e menores no solo RQd (Tabela 3). Varios trabalhos destacam o papel argila e do
carbono organico na sor¢do do imazetapir, mas muitos deles divergem sobre qual desses
atributos é o mais importante e outros que ndo encontraram correlagdo positiva com esses
atributos, evidenciando que estas diferengas podem estar relacionadas com o tipo de argila e a
qualidade da matéria organica ( LOUX; LIEBL; SLIFE, 1989; CHE et al., 1992; AHMAD;
KOOKANA; ALSTON, 2001; AHMAD; RAHMAN, 2009).

O imazethapyr apresentou comportamento histeritico (H > 1), o que indica que apenas
uma quantidade parcial do herbicida sorvido é reversivel durante o processo de dessorcao.
Apesar disso, as quantidades dessorvidas foram significativas para todos os tratamentos,
variando de 33 a 84% da quantidade sorvida, mas consideravelmente menores apos aplicacédo
de C-1 (2 a 42% da quantidade sorvida). No entanto, essas quantidades corresponderam a <
20% da quantidade aplicada, o que pode ser explicado pelo baixo potencial de sor¢do desta
molécula (Tabela 5 e Figuras 6, 7 e 8). De forma geral, a adicdo de C-1 aumentou enquanto
que a adicdo de C-11, C27 e calcério diminuiu a histerese (Tabela 5), o que ratifica 0 maior
potencial sortivo da cinza volante (C-1). Por outro lado, os outros tratamentos aumentam
ainda mais a disponibilidade do imazethapyr na solucdo do solo, enfatizando ainda mais o seu
potencial de lixiviagéo.
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5 CONCLUSOES

A adicdo das cinzas florestais C-11 e C-27 proporcionaram aumentos significativos
nos valores de pH dos solos estudados, apresentando-se também como fontes eficazes de
macronutrientes. Estes tratamentos promovem, de modo geral, reducdo nos teores dos
micronutientes dos solos e, ndo parecem ser limitantes quanto ao teor de metais pesados. As
cinzas podem representar fontes importantes de K aos solos, mesmo quando ndo apresentam
potencial de correcédo da acidez do solo, como foi o caso de C-1.

O aumento do valor do pH nos solos estudados como resultado da aplicacdo das cinzas
florestais C-11 e C-27 e do calcério diminuiu a sorcdo do herbicida imazetapir, aumentando
seu potencial de lixiviacdo, podendo causar riscos ao meio ambiente. Com relacdo a cinza
volante C-1, espera-se que solos tratados com as mesmas tenham maior imobilizacdo deste
herbicida, prevenindo seu movimento para o lencol freatico, devido a capacidade de adsor¢édo
demonstrada por este material no presente estudo. A histerese mostrou certo grau de
irreversibilidade, o que implica em maior cuidado ao avaliar somente os dados de coeficientes
de sorcao. Poucos sdo os estudos sobre sorcéo de herbicidas em solos tratados com cinzas de
biomassa florestal, entretanto este material parece ter um papel importante na dindmica destes
produtos, na medida em que altera as propriedades fisicas e quimicas dos solos, 0 que por sua
vez afeta a sorcdo, a degradacdo, o transporte e o destino destas moléculas. Finalmente,
devido a capacidade de sorcdo apresentada pela cinza volante, este estudo demonstrou gque a

mesma pode ser aplicada para a imobilizacdo de compostos organicos.
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Tabela A - Teste de comparacdo multipla de médias para as variaveis analisadas dos trés solos estudados

65

RQd Lvd LVAd

Tatramento/Varidveis ~ Controle C-1 C-11 C-27 Calcario Controle C-1 C-11  C-27 Calcério Controle C-1 C-11  C-27 Calcério

pH 396C  411C  559A 566A  494B 415C  424C  523A  534A 489B 401E 432D 560B 589A 508C
Al (mmol.dm?) 466C  410B  060A 080A 066A 855C 626B  106A  106A  156A 743C 390B 036A 040A 040A
H + Al (mmol,dm™®) 4652D 4040C 20,68AB 16,38A 2489B 10581B 9409B 4284A 3867A 57,67TA 66,97 D 5269C 2406A 2024A 3459B
P (mg dm™) 909B  1061B 1575A 1749A 978B 985B  1256B 23,74A 20,75A 11,66B 617B 791B 1485A 1430A 617B
K (mmol, dm®) 080D 250C  473A 404B 077D 1,18C  423B  702A  476B 1,05C 040C 38B  659A  343B 030C
Ca (mmol, dm?) 466D 600D 2300B 2800A 12,00C 31,33C  3200C 6600A 7100A 52,33B 400D 566D 2866B 3300A 1500C
Mg (mmol, dm?) 1,00C  200C  433B 433B 1033A 500D 600D 1066B  9,33C  24,00A 400C 400C 766B  766B 1633A
Cu (mg dm'3) 0,36 ns 0,36 ns 0,34ns 030ns 032ns 1,71B 154 A 148 A 148 A 1,67 B 082ns 0,85ns 0,84 ns 069ns 0,79ns
Fe (mg dm™) 20257E 178,13D 10341B 7810A 14267C 4152B 4168B 2682A 2432A 3103A 4548D 3422C 2386AB 21,36A 2795B
Mn (mg dm™®) 1222B  11,84B  926A 927A 820A 72,74B  71,63B 5791AB 51,95A 61,46 AB 145A 296B  646B  474B 193A

Zn (mg dm?) 1,24 B 1,508 0,96A  091A  115AB 201C  1,92C  152A  151A  170B 0,63ns 058ns 080ns 064ns 0,76ns

Meédias seguidas de mesma letra maidscula nas linhas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade; ns - ndo significativo



