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RESUMO

O uso de agroquimicos € um problema ambiental e, para diminui-lo, existem
inumeros estudos sobre a capacidade de adsor¢ao das substancias humicas com os
agroquimicos. Neste trabalho, foi realizado um ensaio em colunas de leito fixo,
calculando a quantidade de pesticida a partir da utilizada na realidade. Avaliou-se o
impacto com o meio ambiente, onde foi borrifado a solugéo de glifosato, e, em cada
coluna, escorreu-se uma solugdo de agua com acidos humicos extraidos de trés
solos diferentes (com controle de erosédo, sem controle e de mata nativa), para
determinar a capacidade de adsorgao do herbicida. Para o AH de mata nativa foram
variadas as concentragdes, de 10, 30 e 50 mg L' para analisar o efeito em relagao
a adsorgao. Os resultados apresentaram dados ja esperados, onde a adsorg¢ao do
agroquimico apresentou-se superior quando utilizado uma alta concentragao de AH,
mostrando um comportamento linear. Quando comparado o AH de mata nativa na
concentragéo de 30 mg L' com o AH extraido de solo com terraceamento na mesma
concentragdo, o AH de mata nativa adsorveu 1,5 mg kg™' a mais que o AH com
terraceamento, e, comparando o AH de mata nativa e AH sem terraceamento na
mesma concentragdo, o AH de mata adsorveu 1,7 mg kg™' a mais, prevalecendo o

AH da mata nativa o mais adequado para a adsorgao do glifosato.

Palavras-chave: Acido humico; Adsorcéo; Coluna de leito fixo; Glifosato.



ABSTRACT

The use of agrochemicals is an environmental problem, and to reduce this, there are
numerous studies on the adsorption capacity of humic substances with
agrochemicals. In this work, a test was carried out in fixed-bed columns, calculating
the amount of pesticide from that used in reality. Is was assessed the impact on the
environment, where the glyphosate solution was sprayed, and in each column, a
water solution with humic acids extracted from three different soils (with erosion
control, without control and native forest), to determine the adsorption capacity of the
herbicide. For native forest HA, the concentrations were varied as 10, 30 and 50 mg
L-! to analyze the effect in relation to adsorption. The results presented data already
expected, where the adsorption of the agrochemical is higher with a higher
concentration of humic acid, showing a linear behavior. When compared with native
forest HA at a concentration of 30 mg L' with HA extracted from terracing soil at the
same concentration, native HA adsorbed 1,5 mg kg™' more than terracing HA, and,
comparing HA from native forest and HA without terrace at the same concentration,
HA from forest adsorbed 1,7 mg kg' more, prevailing HA from native forest the most

suitable for glyphosate adsorption.

Keywords: Humic acid; Adsorption; Fixed-bed column; Glyphosate.
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1 INTRODUGAO

A partir dos avancgos tecnologicos trazidos com a Revolugao Verde em 1960,
a agricultura passou por um grande desenvolvimento com o cultivo de transgénicos e
uso de pesticidas para controle de pragas nocivas ao desenvolvimento da cultura
desejada. Porém o uso de agroquimicos € prejudicial a saude humana e ao meio
ambiente, sendo ainda encontrados vestigios de defensivos agricolas proibidos ha
anos (DIAS; SILVA; NUNES, 2018).

Com sua capacidade de dispersao, uma vez que € passado pelo ar, o
pesticida pode atingir rios, florestas e adentrar ao solo. Assim, sua contaminagao é
altissima, trazendo diversos problemas ao meio ambiente e aos seres vivos
(SALOMAO; FERRO; RUAS, 2019).

Dessa maneira, esses agrotoxicos séo encontrados em varios locais, bem
como as substancias humicas (SH), que podem ser encontradas nos solos, nas
aguas, e em todo lugar onde exista decomposigao de matéria organica. Devido a sua
grande estrutura e a presenga de varios grupos funcionais, varios estudos tém sido
feitos para avaliar a sua capacidade de eliminar materiais toxicos da terra, como
metais pesados, defensivos agricolas, além de outros contaminantes (BALDOTTO,
2014).

As SH sao responsaveis por deixar o solo mais poroso, facilitar a chegada de
nutrientes aos vegetais, fornecimento de compostos especificos, enfim, auxiliam o
desenvolvimento das plantas (GARCIA et al., 2019). Elas podem ser classificadas, de
acordo com a solubilidade, em humina (HU), acido humico (AH) e acido fulvico (AF),
sendo encontrado em maior propor¢ado o AH (RAUEN; DEBACHER; SIERRA, 2002).

Com a sua grande estrutura, as SH sao capazes de adsorver 0s agroquimicos.
A adsorgao € uma operagao unitaria simples capaz de remover os contaminantes
presentes no solo, retendo nos adsorventes. Assim, os pesticidas sao aderidos nas
moléculas das SH (NASCIMENTO et al., 2020).

A adsorgao desses contaminantes pelas SH é proveitoso, visto que estes ja
estao presentes no solo, e, adicionando uma porgao maior, nao sera prejudicial para
a cultura de plantio, nem ao meio ambiente. Ao contrario, adicionando-se SH ao solo,
as plantas recebem mais beneficios quanto a sua morfologia e fisiologia, obtendo-se

uma plantagédo com uma qualidade superior (OLIVEIRA et al, 2019).
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O agroquimico escolhido para estudo neste trabalho foi o Glifosato. Ele
pertence a classe de herbicidas, sendo entdo responsavel pelo controle de ervas
daninhas. A analise avaliara o efeito de adsorcdo do agroquimico em diferentes

concentragdes de acido humico, extraido de trés locais diferentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é determinar a capacidade dos acidos humicos,

em adsorver o herbicida glifosato do solo em processo de adsorgao por leito fixo.

2.2 Objetivos Especificos

Como obijetivos especificos, podem ser elencados:

e Extrair acidos humicos de solos submetidos a diferentes tipos de manejo, solo
de mata nativa e solo com e sem terraceamento.

e Determinar o efeito que os acidos humicos extraidos de solos diferentes
causam na adsorgao de agroquimico.

e Determinar o efeito da concentragéo, 10, 30 e 50 mg L' de acidos himicos
na adsor¢ado do agroquimico glifosato, este estando em uma concentragao
fixa.

e Avaliar o potencial dos acidos humicos na adsorgao do herbicida citado, a

partir dos resultados encontrados.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Substancias Humicas

A maioria da matéria organica (MO) é composta de substancias humicas (SH),
que é dividida entre acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e huminas (HU). E dificil
definir em apenas uma unica frase o que sédo as substancias humicas, sendo um
conceito mais geral dado por: “substancias humicas sdo uma grande mistura de
substancias organicas coloidais, que sofrem degradagao oxidativa, relativamente
estaveis que sao produtos da agao microbiana. As SH possuem uma estrutura
molecular grande e diversos grupos funcionais e sao encontradas em qualquer lugar
onde haja decomposigao de MO” (ROSA et al., 2017; RAUEN; DEBACHER; SIERRA,
2002).

Por serem tdo abundantes no solo, as substancias humicas se tornam as
principais agentes de sorcdo dos agroquimicos. Contudo, a maior parte das SH esta
disposta como complexos argilo-organicos, principalmente nas regides mais tropicais,
dificultando a sorcédo dos pesticidas. Nessa condicdo, a molécula se neutraliza com
0s minerais de argila, diminuindo seu efeito de adsor¢ao devido a dependéncia das
interagdes dos grupos funcionais (PROCOPIO; PIRES; WERLANG, 2001).

Existem estudos das interacdes das SH com o herbicida atrazina, onde ocorrem
ligagcbes hidrofdbicas, ligagdes de hidrogénio e transferéncia de protons. Essa
adsorgao acontece devido a compostos humicos aromaticos, porém os sais presentes
no meio podem afetar essa adsorcdo (MARQUEZ; HANSEN; FARIAS, 2018), assim
como os grupos funcionais carbbnicos e fendlicos, a aromaticidade e o quao
humificados est&o os acidos himicos (CWIELAG-PIASECKA et al., 2018).

Entre o AH, o AF e a HU, o acido humico se destaca na adsorc¢ao de pesticidas,
por ser 0 mais abundante. Porém, para essa adsorgao ocorrer, € necessario conhecer
as propriedades quimicas do agroquimico. Como os acidos humicos possuem parte
polar e apolar em sua molécula, € possivel a interacdo com pesticidas soluveis e
pouco soltveis em agua (CWIELAG-PIASECKA et al., 2018). Na Figura 1, observa-
se a estrutura do acido humico, onde A, B e C sao espagos vazios onde ocorrem as

interagbes com outras moléculas.
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Figura 1 - Estrutura Molecular do Acido Humico.
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Fonte: Adaptado de ReserchGate (2020).

Os acidos humicos sao determinados como tensoativos, pois sua molécula
possui parte polar (hidrofilica) e parte apolar (hidrofébica). A tensoatividade esta
relacionada com o fato de poder alterar a tenséo superficial da agua, e € importante
em razao da sua capacidade de alterar algumas propriedades reacionais melhorando
sua seletividade analitica. A caracteristica mais importante dos tensoativos € sua
capacidade de organizagdo, formando ambientes micelares (MANIASSO, 2001;
RAUEN; DEBACHER; SIERRA, 2002).

3.2 Adsorgao

A adsorcao é uma operacao unitaria que se baseia na transferéncia de massa.
Nesse processo, ocorre a separagao das substancias de um fluido através de um
soélido que concentra em sua superficie uma das substancias do fluido, separando-as
(NASCIMENTO et al., 2020). E bastante confundida com a absorgéo, porém na
absorcdo as moléculas se difundem nos absorventes, enquanto na adsorcéo as
moléculas ficam apenas retidas na superficie das moléculas de adsorvente (MATOS,
2015).
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A adsorgao esta sendo muito utilizada devido as grandes contaminagdes que
ocorrem no solo, na agua e no ar, por metais téxicos e agroquimicos. Para combater
essas contaminagdes, substancias encontradas naturalmente no solo, as substancias
huamicas, vem sendo estudadas devido sua capacidade de adsor¢cao (DENBINSKI,
2019).

A adsorcgao pode ser quimica ou fisica, dependendo das forgas envolvidas. Na
fisissorcdo ou adsorcdo fisica, as interagdes entre o adsorvente (o sélido) e o
adsorvato (fluidos que serdo adsorvidos) sédo fracas e reversiveis, através das forgas
de Van Der Waals. Na quimissor¢do ou adsorgao quimica, o adsorvato esta ligado
fortemente com o adsorvente, podendo ocorrer troca de elétrons entre as moléculas
do adsorvente e do adsorvato (GOLCALVES; FIGUEIREDO, 2020).

Existem diversos fatores que podem afetar o rendimento dos adsorventes,
como a area superficial dos mesmos, a temperatura e o pH do meio em que atuam.
Quanto maior a area superficial, maior quantidade de adsorvato sera adsorvido. O
aumento da temperatura da solugdo diminui a viscosidade, em consequéncia,
aumenta a taxa de difusdo das particulas de adsorvato. O pH impacta na adsorgao
devido ao pH da solugao, que pode ser acido ou basico. Em geral, pHs acidos deixam
os sitios ativos (onde ocorre as reagdes) carregados positivamente, devido ao ion H*,
e carregados negativamente, com o ion OH~em solugdes basicas (NASCIMENTO et
al., 2020).

A adsorgao pode ser realizada em colunas ou torres de leito fixo. Essa pratica
ocorre quando o adsorvato entra em contato com o adsorvente através do
escoamento continuo de solugdo. Essa pratica é mais vantajosa em relagdo a
adsorcdo em batelada pois o0 adsorvente esta sempre em contato com a concentragao
de entrada. Através da adsorcdo em leito fixo, nesse trabalho, sera possivel
determinar se ocorre a sor¢ao dos herbicidas pelas substancias humicas. Essa
operacao € responsavel pelo contato do fluido a ser purificado com o sdélido
(DENBINSKI et al., 2019).

O equilibrio de adsorcdo ocorre em uma zona chamada de zona de
transferéncia de massa (ZTM), que é area de equilibrio onde as particulas de
adsorvato estdo na superficie do adsorvente. Esse processo sucede por toda a coluna
uma vez que a cinética de adsorcio é lenta. Para determinar a eficiéncia da coluna

de adsorcao, é construido um grafico de concentracdo de residuo pelo tempo,
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chamado de curva de ruptura. Essa curva descreve um comportamento iniciando -se
em zero, subindo, e por fim chega em um equilibrio, uma vez que toda a concentragao
de adsorvato foi adsorvida. Porém existem varios fatores que definem o
comportamento dessa curva, como a velocidade do fluido ou a altura da coluna.
(NASCIMENTO et al., 2020).

3.3 Agroquimicos

Novas técnicas para producéo de alimentos sdo desenvolvidas ao passar dos
anos, devido ao acréscimo populacional sucessivo. Apds a segunda guerra mundial,
surgiu a Revolugao Verde, com a promessa de um aumento significativo na producao
de alimentos, devido as novas tecnologias para diminuir a mao de obra, assim como
0 uso dos agroquimicos, capazes de aumentar a produgdo rural (DIAS; SILVA,
NUNES, 2018; SANTOS; VELOSO; OLIVEIRA, 2018).

No Brasil, o setor agricola € a maior fonte de economia. Isso se da
principalmente pela grande extensao territorial do pais. Com isso, ele € o maior
consumidor de agrotoxicos do mundo, porém esse podio € diferente comparando-se
com a utilizacdo de agrotoxicos por area de producao agricola (SYNGENTA, 2021).
Segundo a Organizacao das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura
(FAO), o Brasil ndo esta nem entre os dez primeiros colocados desse ranking, além
de ser um dos paises com a producdo mais eficaz em relagao ao uso da terra e ao
manuseio de insumos agricolas (ANDEF, 2017).

Os agroquimicos fazem parte da agricultura moderna e proporcionam a
diminuicdo de pragas na lavoura, além do aumento e do aceleramento da produgéo.
Um dos métodos de classificar os agrotdxicos € quanto a sua toxidade. Em 2019, a
Anvisa publicou a reclassificacdo toxicolégica dos agroquimicos, apresentada no
Quadro 1 (trabalho realizado desde 2017). Neste processo, houve a adequacao de
qual classe o veneno pertence, a criagdo de mais uma categoria, além da opgao “néo
classificado” para aqueles produtos que apresentam um risco quase nulo (ANVISA,
2019).
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Quadro 1 — Classificagao quanto a toxidade.

Categoria Toxidade Faixa de Cor
1 Extremamente toxico Vermelho
2 Altamente téxico Vermelho
3 Moderadamente téxico Amarelo
4 Pouco toxico Azul
5 Improvavel de causar dano agudo Azul
Nao classificado Nao classificado Verde

Fonte: Anvisa, 2019.

Outra rotulagdo possivel, para os agroquimicos, é feita através do alvo a ser
combatido, por exemplo, contra insetos, utiliza-se os inseticidas; contra ervas
daninhas, tem-se os herbicidas; contra fungos na plantacéo, os fungicidas; e assim
por diante, sendo esses trés listados os principais (CANAL AGRO, 2020).

Os herbicidas, enfoque desse trabalho, sdo pesticidas utilizados no combate
de plantas indesejaveis na lavoura, as ervas daninhas, que disputam espago, agua e
nutrientes com a cultura de interesse. Essas plantas possuem uma grande
variabilidade genética, tornando-as adaptaveis as diversas condigdes. Devido ao
excesso desses agroquimicos, as plantas se tornam resistentes, fazendo com que
seja necessario a utilizacdo de novos herbicidas com poder de acado diferente
(SALOMAO; FERRO; RUAS, 2019).

O glifosato, herbicida de estudo, se encaixa na categoria 4 do grupo de
toxidade, pouco toxico, e a classe 3, produto perigoso ao meio ambiente, segundo a
classificacdo do potencial de periculosidade ambiental (ADAPAR, 2021). O mesmo,
cuja formula molecular é C;HgNO<P e a férmula estrutural é apresentada na Figura 2,
€ um dos componentes quimicos mais utilizados na composic¢ao de herbicidas (SILVA
et al., 2019).
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Figura 2 - Formula Estrutural do Glifosato

OH 0
|
AN
H OH

Fonte: Adaptado de Coutinho; Mazo (2005).

Quando em contato com o solo ou a agua, o glifosato pode sofrer reagdes
quimicas, gerando o acido aminometilfosfonico (AMPA), Figura 3, ou a sarcosina
através de microorganismos que o usam como fonte de fosforo. (SILVA et al., 2019).
Na maioria das vezes, o glifosato acaba chegando ao solo na sua forma original,
devido as plantas nao sintetizarem o mesmo. Com isso, altas concentragcbes de
glifosato e seu principal produto de decomposicao, o AMPA, permanecem no meio
ambiente (TONI; SANTANA; ZAIA, 2006).

Figura 3 - Decomposi¢ao do Glifosato em AMPA e Sarcosina

O 0
[l H
HO/!‘D\/N\‘)LOH
HO
Glifosato
0 0
HN. P ’ - R
OH OH

AMPA Sarcosina

Fonte: Silva; Lido; Morais; Neto; Echeverria (2019).

A reagdo quimica que ocorre nesse mecanismo € uma reagao enzimatica, onde
o oxigénio atua como co-substrato para uma enzima quebrar a ligagéo de nitrogénio.
Para obtencgao da sarcosina, na ligagao do carbono com o fésforo, ocorre a clivagem.
Em meio aquoso, essa degradacéo ocorre através da hidrélise, ou seja, quebra do

composto através dos ions da agua (SILVA et al., 2019).
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Quando o herbicida esta no solo, ele pode ser degradado ou adsorvido,
podendo se conservar como residuos ou alcangar aguas subterrdneas. Sendo
adsorvido pelo solo, parte do seu principio ativo € removido, dependo da composi¢ao
quimica do solo ali disposto (TONI; SANTANA; ZAIA, 2006).

3.4 Danos Ambientais

O Brasil, um pais extremamente agricola, abusa no uso de agrotoxicos ha
anos, causando danos nas aguas, nos peixes, nos insetos e nos solos. Pesticidas que
ja foram proibidos a muitos anos ainda sdo encontrados em analises de agua e solo,
podendo prejudicar todos os seres vivos, inclusive afetar geneticamente insetos,
peixes e até anfibios (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

Um dos motivos dos agroquimicos serem tao prejudiciais € pela sua facilidade
de se espalhar pelo ar, solo e dgua. Quando sua contaminagéo € aquatica, ocorre a
desregulacdo das comunidades de peixes, pois afetam o sistema nervoso, hormonal,
entre outros. Varios estudos tém sido feitos com herbicidas a base de glifosato,
mostrando a possibilidade de efeitos adversos, inclusive cancer (SILVA; MUNIZ;
JUNIOR; IGNACIO, 2020).

Por essa razdo, sdo necessarias pesquisas e recursos para conseguir retirar
esses pesticidas do meio ambiente, além da produgdo de agrotoxicos menos
agressivos. Com o grande avancgo tecnolégico dos ultimos anos e a necessidade de
preservagao ambiental, surgem mecanismos no setor agricola com o intuito de nao
agredir mais o meio ambiente (MELO; NETO; SILVA; SOUSA, 2020).
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4 PROCEDIMENTO METODOLOGICOS

4.1 Materiais

Os reagentes e equipamentos necessarios ao desenvolvimento deste trabalho

estao listados no Quadro 2 e Quadro 3:

Quadro 2: Reagentes necessarios para realizagdo do projeto.

Reagentes: Acido Glifosato Gas Agua Acido | Hidroxido | Amostras
hamico comercial | nitrogénio | milli-q | Cloridrico | de sédio de solo
extraido (HCI) (NaOH)

Fonte: Autoria propria (2021).

Quadro 3 —Equipamentos para realizagéo do projeto.

Equipamentos Modelo e Marca Local de Fabricacido
Agitadores mecéanicos - -
Agitador orbital Shaker Incubating 4600 - Logem -
Balanca FA2104N — Shimadzu Corporation China
pHmetro DLA-PH — DEL LAB Séo Paulo
Vidrarias - -

HPCL Dionex UltiMate 3000 — UHPCL focused -
Autoclave Phoenix Luferco Séo Paulo
Ultrassom Cuba de Ultrassom Cristofoli — Cristofoli China

Equipamentos de Biosseguranga Ltda.

Fonte: Autoria Prépria (2021).

4.2 Métodos

4.2.1 Extracao das substancias humicas

As substancias humicas foram retiradas de solos submetidos a manejos com
e sem controle de erosdo, e de mata nativa. A extragdo seguiu protocolo da
International Humic Substance Society (https://humic-substances.org/), onde utiliza-
se a separagao por solubilidade em meios acidos e alcalinos. Esse processo
aconteceu durante a iniciagao cientifica juntamente com uma aluna de mestrado.

Apods a coleta dos lotes de solo, juntou-se alguns pontos estratégicos, para
iniciar a extracao das substancias humicas dessas amostras. O ideal é preparar cada
etapa em um dia, assim o tempo para terminar uma amostra sem liofilizar, é de

aproximadamente uma semana. A primeira etapa comega com a pesagem de 100
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gramas de terra, adicionando-se no béquer de 2 L, junto com 1,0 L de acido cloridrico
(HCL) na concentragdo de 1 mol L', sendo colocado para agitagéo a 200 rotagbes por
minuto (rpm) por uma hora no agitador mecanico.

Depois de deixar a primeira amostra em repouso, segue-se para o segundo
passo que se inicia com a retirada do excesso de liquido, este podendo ser
descartado, e conseguinte a centrifugagao do restante. Na centrifuga, enche-se quatro
frascos Falcon, colocando-os para centrifugagdo por 5 min a 3000 rpm, sendo
novamente o liquido restante na parte superior descartado. Assim, o residuo que fica
no fundo do frasco, algo que pode ser descrito como uma lama, é colocado outra vez
no béquer de 2 L com a adicdo da solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) na
concentragéo de 1 mol L', e para agitagéo a 200 rpm por 4 h.

No dia seguinte, o liquido que fica na superficie precisa ser separado da lama
da parte inferior, e para isso, utiliza-se a centrifuga a 3000 rpm por 10 min. Essa lama
retirada € a humina, que esta pronta para ir para ser seca na estufa em placas de Petri
na temperatura de 60°C. Depois de seca, € s6 macerar, identificar e guardar. No
liquido preto esta o acido humico (AH) e o acido fulvico (AF) que precisam ser
separados. Logo, adiciona-se HCI comercial, aproximadamente 100 mL, ou até o pH
da solugao chegar em 1, e deixa-se em repouso de 12 a 16 h.

Posteriormente, centrifuga-se a 3000 rpm por 10 min onde ocorre a separagao
do AF (sobrenadante) e do AH (precipitado) pois este ultimo ndo é soluvel em pH
acido. Coloca-se o AH em um béquer de 2 L de plastico e adiciona-se a solugao de
HCI:HF (0,1:0,3 mol L") depositando-se em agitagdo magnética de 12 a 16 h. Passa-
se o0 sobrenadante na resina adsorvente Amberlite XAD 8, Figura 4, onde o AF fica
retido. A vazao precisa ser bem lenta, sem que ocorra perturbagcdo da resina e que o
liquido n&o fique menos que trés dedos em contato com esta. Seguidamente passa-
se agua destilada até a cor ficar mais clara, aproximadamente 200 mL, e entdo passa-
se NaOH 1 mol L', sendo retirado da coluna um liquido na cor escura. A solugéo é
passada até que a cor das gotas voltem a ficar claras. Para finalizar, passa-se agua
destilada e coloca-se aproximadamente 100 mL de HCI, deixando assim a coluna

pronta para ser usada novamente.
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Figura 4 - Coluna com a Resina adsorvente XAD 8

Fonte: Autoria prépria (2021).

Essa solugao retirada da coluna com a resina XAD-8 é um sal de acido fulvico,
e para obtengao de acido puro € necessario a passagem pela resina de troca catibnica
Amberlite IRA 120 (H), conforme mostrado na Figura 5. A reac&o que ocorre nesse

processo € demonstrada na Figura 6.

Figura 5 - Resina IRA 120 (H
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Figura 6- Reagao que ocorre com a passagem pela resina IRA 120
--;:’-O — =0
C\ C\OH

O Nat

Sal de &cido fllvico Acido falvico
Fonte: Autoria Prépria (2021).

O AF é entao levado ao evaporador para diminuir seu volume, colocando-o
em seguida no congelador. O acido humico que foi agitado pelas 12 h, passa pela
centrifuga a 3000 rpm por 5 min. Coloca-se entdo o precipitado em tubos de dialise.
Para esse processo, enche-se o béquer de 5 L com agua destilada, e pode-se prender

os tubos em um bastéo, na Figura 7 é possivel observar o processo citado.

A= v D

Fonte: Autoria prépria (2021).

A agua da dialise precisa ser testada com nitrato de prata (AgNO3s) até que
nao forme mais precipitado de cloreto de prata, que possui uma aparéncia leitosa. Por
ultimo, o precipitado era guardado em um béquer pequeno e coloca-se no congelador

para posterior analise.
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Nesse trabalho foi utilizado o acido humico por ter maior quantidade do
mesmo. O AH extraido € mostrado na Figura 8. O fluxograma do processo realizado

na extragcao das substancias humicas esta descrito na Figura 9.

Figura 8 - Acido Himico extraido

Fonte: Autoria propria (2022).

Figura 9- Fluxograma do procedimento de extragdo das substancias humicas

Separagdo do AH e
Coleta do solo AF

AF

12 - Adigdo de HCI _
Adicdo da solugdo Resina adsorvente

HCI:HF (0,1:0,3 mol. L") Amberlite XAD 8

2% - Adicao de
NaOH
- Resina Amberlite IRA
Tubos de dialise
120 (H)
32 - Separacéo da
Humina

Evaporador

42 - Adicdo de HCI
comercial

Fonte: Autoria prépria (2022).
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4.2.2 Preparo do solo

As amostras de solos que foram colocados dentro das colunas, foram
coletados proximo ao Campus da UTFPR, nas coordenadas de localizacdo -
26.121933,-53.158726. Apds a coleta, eles foram esparramados em uma sala para
secarem a temperatura ambiente, de aproximadamente 25°C. Depois de secos, foram
destorroados e peneirados em uma peneira com malha com abertura de 2 mm. Em
seguida, estes solos foram autoclavados para eliminar todos os microrganismos, para
que nao ocorresse interferéncia nos resultados. O processo realizado esta detalhado

na Figura 10.

Figura 10 - Processo de preparagao do solo

I
Secada e I
desterroada

Peneirada . a

Fonte: Autoria prépria (2021).

4.2.3 Preparo das colunas

A coluna de adsorcéo foi construida com canos de PVC com diametro de 75
mm e altura de aproximadamente 20 cm para acomodar 800 g de terra. Foram feitas
12 colunas, fixado uma tampa com um furo ao centro, e em cada uma foram colocados
um tecido fino (voal) de filtro, para impedir a passagem dos sélidos e permitir a dos
fluidos. Foram utilizados ganchos para segurar a coluna e Erlenmeyer para coleta de

material. A coluna esta ilustrada na Figura 11.
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Figura 11 - Coluna de adsorgao com seus componentes

Fonte: Autoria Prépria (2021).

Para gotejar a solugao de acido humico e agua pela coluna, foram utilizados
gotejadores, fixado em garrafa pet aberta ao fundo. Na Figura 12, é possivel observar
as 12 colunas prontas.

Font urla Prprla (2021).
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4.2.4 Preparo da solugao de acido humico

Foram preparadas as solugdes de acido humico, com os trés tipos de manejo
do solo com terraceamento, sem terraceamento e mata nativa.

Para a preparacdo da solucdo padrdo de acido humico extraido da mata
nativa, foi utilizado um baldo volumétrico para as solugdes padroes de acido humicos,
na concentragéo de 2 g L-'. Na sequéncia foi verificado o pH da solugdo, acrescentado
hidréxido de sodio (NaOH), até a solugao estar em pH neutro, completando-se com
agua destilada até o menisco. Além disso, o NaOH também ajuda na solubilidade da
solucgéo, visto que o AH é soluvel em meio alcalino e insoluvel em meio acido. E para
garantir a solubilizagédo, ainda foi utilizado o ultrassom. A Figura 13 apresenta a
solucéo de acido humico antes da adicdo de NaOH e antes da etapa de mistura no

ultrassom, onde é possivel a visualizagdo do AH n&o solubilizado na agua.

Figura 13 - Solugéo d‘e-\AH e agua insolubilizado

Fonte: Autoria Propria (2021)

Quando pronta, a solugéo de acido humico foi armazenada ao abrigo da luz.
A partir da diluicdo dessa solucao foram feitas todas as demais solugdes de estudo.

Para observar o efeito da concentragéo do AH, foram preparadas solugdes de
500 mL de AH em 3 concentragdes diferentes, de 10, 30 e 50 mg L. Todos os testes
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foram feitos em triplicata. Para fazer essas concentracdes foi utilizada a equagao de

diluicdo de solucdes, representada a Equagao 1.

C,V, = C,V, (1)

Como a solugdo padrdo tem uma concentragdo de 2 g L' ou 2000 mg L
obtém-se o quanto sera necessario dessa solugéo para a concentragédo de 10 mg L

em 1 L. A Equacéao 2 descreve o procedimento de calculo realizado.

m m
zoong v, = 10Tg L (2)

Assim, o resultado para as trés concentracbes trabalhadas estédo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Volume necessario da solugdo padrdo de cada concentracéo

Concentragéo Volume da solucdo padrdo (mL)
10 ppm 5
30 ppm 15
50 ppm 25

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Para a solugao de AH com tratamento de erosdo a concentragcéo da solugao
padrdo € de 1 g. L' devido a quantidade disponivel desse AH. Nesse caso, foram
realizadas apenas ensaios na concentragdo de 30 mg L, utilizando 30 mL da solugéo
padrao para cada ensaio.

A ultima solugdo do AH sem tratamento de eroséo foi feita na concentragao
de 0,2 g L' em 500 mL pois a quantidade de AH era de 0,13 g. Assim, o volume de
solugéo padrdo para as concentragdes de 10 mg L' era de 50 mL, sendo possivel a

realizacao de apenas 10 experimentos.
4.2.5 Preparo da solugao de Glifosato
A coluna de adsor¢ao foi montada e adaptada de acordo com modelo proposto

por Moura (2018) e Carvalho (2019), para suportar a quantidade de recheio

necessaria, como mencionado anteriormente, de aproximadamente 800 g. O solo foi
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encharcado com aproximadamente 400 mL de agua destilada, para a determinagéo
da capacidade de campo, calculada por Moura (2018), e o herbicida foi pulverizado
no solo em seguida. A quantidade de herbicida pulverizado foi calculada de acordo
com a quantidade deste na realidade.

Primeiro, foi calculada a area da sec¢ao transversal da coluna, utilizando a

Equacao 3.

A = mr? (3)

onde tem-se um didmetro de 7,5 cm, resultando em uma area total de 44,18 cm2. A
dose utilizada foi de 3,5 Kg ha™' com calda de 100 L ha'. Multiplicando esses valores,
obtém-se a concentragdo de 0,035 Kg L'. Nas Equacdes 4,5,6,7,8 e 9 descreve-se 0
procedimento de calculo realizado para determinar a concentragao necessaria para
uma borrifada, visto que uma borrifada possui um volume de aproximadamente 0,64

mL, que foi determinado experimentalmente.

K 1000 m
0,035-9 x—9 _ 359 (4)
L Kg mL
- 100L lha 1000mL 1m? _0,001mL (5)
= Tha F10000m2* T L *10000cm?  cm?
mL cm? mlL (6)
0,001 — x 44,18 = 0,04418
cm? coluna coluna
GV, =GV, (7)
m mL mL
35—g x 0,04418 = (,x0,64 (8)
mL coluna coluna
mg (9)
C, =241—
2 mL

Foram feitas solugbes em baldao volumétrico de 500 mL entao foi multiplicado

por 0,5 como na Equacgéao 10. O Glifosato utilizado esta representado na Figura 14.



31

2,41%x0,5L — 1,205 g (10)

Figura 14 - Total de glifosato utilizado

Fonte: Autoria prépria (2022)

4.2.7 Volume de solug&o de agua com acido humico.

Para determinar a quantidade de agua que deveria ser escorrida na coluna,
baseou-se no trabalho de MOURA (2019), onde ele calculou o volume de chuva médio
anual, uma vez que o tamanho e a quantidade de solo das colunas eram as mesmas.
Em seu trabalho, chegou-se no volume de aproximadamente 1 L. Entdo, em cada

coluna escorreu-se 1 L da solugédo de acido humico e agua.

4.2.9 Realizagao dos ensaios

A Figura 15 apresenta o fluxograma das etapas dos experimentos de
adsorcao. Foram feitos experimentos com trés tipos de acidos humicos extraidos de
solos diferentes, com terraceamento (AHCT), sem terraceamento (AHST) e de mata
nativa (AHMN), mostrado pelos quadros verdes no fluxograma. Para o acido humico
de mata nativa, foram feitas solugdes com trés concentragdes diferentes, 10, 30 e 50
mg L'. Em cada concentragdo foi testado sua capacidade de adsorgéo para cada
herbicida, glifosato (GLI) e clorimuron-etilico (CLO) em pH neutro, e em cada

inseticida, acefato (ACE) e fenitrotinona (FEN), parte em branco na Figura 15. Cada
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experimento foi realizado em triplicada e foram feitos os brancos de cada caso que

nao estao ilustrados no fluxograma.

Figura 15 - Fluxograma dos experimentos realizados

GHMNIOGLD GHMNSOGLD 1 AHMNS0GLI . (AHCTSOGLD GHCTBOCLCD
T | T

Acipo
HUMICO CT
AHMN10ACE |-a— —»{ AHMN1OFEN
' GHCTGDACE) GHCTBDFEr\D
( AHMN30ACE ) ACIDO -;‘\"A HMNBOFEN )

HUMICO MN

(AHSTlOGLD GHSTIOCLCD
AHMNS0DACE |-a— —-{ AHMMNSOFEN

ACIDO
I HUMICO 5T
: GHST:LUAca GHsTmFEnD

Fonte: Autoria Prépria (2021).

O Quadro 4 apresenta o significado das siglas do fluxograma da Figura 15,
onde a terceira e quarta letra representa de qual manejo o acido humico foi extraido,
0S numero representam a concentragao e as ultimas letras sao as 3 primeiras letras

do agroquimico.

Quadro 4 - Significado das siglas do fluxograma

Sigla Significado
AHMN10GLI Acido Humico Mata Nativa 10 ppm + Glifosato
AHMN10CLO | Acido Himico Mata Nativa 10 ppm + Clorimuron- Etilico
AHMN10ACE | Acido Himico Mata Nativa 10 ppm + Acefato
AHMN10FEN | Acido Himico Mata Nativa 10 ppm + Fenitrotiona
AHCT30GLI Acido Humico de solo com terraceamento 30 ppm + Glifosato
AHCT30CLO | Acido Humico de solo com terraceamento 30 ppm + Clorimuron- Etilico
AHCT30ACE Acido Humico de solo com terraceamento 30 ppm + Acefato
AHCT30FEN Acido Humico de solo com terraceamento 30 ppm + Fenitrotiona
AHST10GLI Acido Humico de solo sem terraceamento 10 ppm + Glifosato
AHST10CLO Acido Humico de solo sem terraceamento 10 ppm + Clorimuron- Etilico
AHST10ACE Acido Humico de solo sem terraceamento 10 ppm + Acefato
AHST10FEN Acido Humico de solo sem terraceamento 10 ppm + Fenitrotiona

Fonte: Autoria prépria (2022).

O experimento ocorreu conforme planejado, porém as analises das amostras

nao. Deveriam ser analisadas as amostras de agua encontradas abaixo da coluna
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pelo HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia). Entretanto, essas amostras
foram descartadas indevidamente antes de serem analisadas. Por isso, as analises
foram realizadas com o solo das colunas, para deteccdo do glifosato + AMPA. Na

Figura 16 foram ilustrados as amostras que foram para analise.

Figura 16 - Fluxograma dos experimentos analisados

BRANCO +
GLIFOSATO

|

ACIDO HUMICO
MATA NATIVA

|

l AHMNS3O0GLI

AHMN10GLI - AHMNS50GLI

[ AHST10GLI = AHCT30GLI

Fonte: Autoria propria (2021).

Como o fluxograma indica, foram realizadas 6 amostras diferentes e o branco
sem o agroquimico. As etapas do branco sao necessarias para a reducao do erro. Por
exemplo, no solo coletado ha substancias humicas, por isso faz-se necessario a etapa

em branco para esse desconto.

4.2 10 Dados

A Tabela 2 apresenta informagdes sobre o peso do solo colocado nas colunas,
volume de agua recolhido apos jogar os 400 mL de agua destilada e o peso da terra

recolhida apo6s o experimento para o acido humico extraido da mata nativa.
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Coluna Nome da Amostra

Peso do solo (g)

Volume restante

Peso da amostra

(400 mL) de solo
1 AH10GLI 800,55 75
2 AH10GLI 800,09 190 100,97
3 AH10GLI 800,00 280
4 AH30GLI 800,67 270
5 AH30GLI 800,08 235 100,96
6 AH30GLI 800,50 283
7 AH50GLI 800,78 200
8 AH50GLI 800,14 274 100,80
9 AH50GLI 800,14 295
10 GLIS/AH 800,47 300
11 GLIS/AH 800,11 287 100,96
12 GLIS/AH 800,25 245

Fonte: Autoria propria (2022)
A Tabela 3 apresenta os mesmos dados da tabela anterior, em ftriplicata,

porém para o acido humico extraido de solo com terraceamento.

Tabela 3 - Glifosato com Acido Hiimico com Terraceamento

Volume
Peso da amostra
Coluna Nome da Amostra Peso do solo (g) restante (400
de solo
mL)
1 AH30 800,08 370
2 AH30 799,96 360 103,81
3 AH30 799,99 337
4 AH30GLI 800,02 290
5 AH30GLI 800,05 350 105,21
6 AH30GLI 800,05 336

Fonte: Autoria prépria (2022)

A Tabela 4 apresenta os dados do experimento realizado com o AH extraido

de solo sem terraceamento em duplicatas devido a quantidade limitada de AH.
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Tabela 4 - Glifosato com Acido Himico sem Terraceamento

Volume restante Peso da amostra
Coluna Nome da Amostra Peso do solo (g)

(400 mL) de solo

1 AH10 799,97 325
103,37

2 AH10 800,02 250

3 AH10GLI 800,07 275
105,61

4 AH10GLI 800,00 347

Fonte: Autoria propria (2022)

As amostras foram encaminhadas para o Laboratério Oceanus para
realizacado da analise de quantificagao do agroquimico glifosato e seu decomposto, o
AMPA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados das analises laboratoriais

As amostras foram agregadas para aumentar o volume, realizando a
misturada dos 4 brancos de agrotdxico sem acido humico, os 4 agrotdéxicos com AH
de 10 ppm, 30 ppm, 50 ppm, e os AH com terraceamento e sem terraceamento, como

mostra a Tabela 5.

Tabela 5 - Amostras misturadas em gramas.

Agrotéxico Br?g”)"o AH10(g) AH30(g) AH50(g) AHcT(g)  AHsT(g)
Glifosato 100,96 100,97 100,96 102,85 105,21 105,61

C'°E”t'|7|‘igg°”' 100,74 100,53 100,38 100,83 102,07 104,97
Acefato 100,64 100,75 100,56 100,45 107,60 102,98

Fenitrotiona 100,99 100,51 100,83 100,43 102,79 102,26
TOTAL 403,33 402,76 402,73 404,56 417,67 415,82

Fonte: Autoria Prépria (2022).

A primeira coluna da Tabela 6 apresenta o nome das amostras, a segunda
coluna, a quantidade de glifosato + AMPA encontrado na amostra e a ultima apresenta

o percentual de solo com o agrotoxico de estudo.

Tabela 6 - Resultados das analises.

) Porcentagem do total de
Nome das Amostras Glifosato + AMPA (mg.kg™)

amostra (%)

Branco sem agrotdxico com

ND -
AH
Branco com Agrotoxico sem
2.1 25,03
AH
AH 10 ppm 2,7 25,07
AH 30 ppm 2,9 25,07
AH 50 ppm 3,6 25,42
AH sem terraceamento 10
1 25,19
ppm
AH com terraceamento 30 14
ppm ' 25,40

Fonte: Adaptada de Laboratério Oceanus (2022).
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O glifosato e o AMPA néo foram detectados no branco, significando que todo

pesticida detectado é o que foi utilizado no experimento.

5.2 Quantificagao do Glifosato

Para determinar a influéncia da concentracdo de AH de mata nativa para

adsorcao do Glifosato e seu decomposto AMPA, foi construido o Grafico 1.

Glifosato + AMPA (mg.kg?)

Grafico 1 - Concentracdo de AH X Concentragao de Glifosato + AMPA na amostra
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‘ -------------------
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

O comportamento da curva apresentou uma linearidade ja esperada, pois o

objetivo era de que quanto maior a concentracdo de AH no solo, maior a quantidade

de veneno seria adsorvido pelo mesmo, resultando em uma menor quantidade de

agroquimico no lengol freatico. A Equacgédo 17 apresenta a equacao linear onde é

possivel prever a quantidade de glifosato para determinada concentracédo de AH. O

grafico também apresenta um coeficiente de determinacéo (R?) bem proximo de 1,

indicando um 6étimo ajuste.

Y = 0,47 x + 1,65 (17)

Onde:
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Y=Quantidade de Glifosato+AMPA (mg/kg)

X=Concentracéo de Acido Humico (ppm)

Realizou-se um estudo sobre a adsorgdo de alguns agroquimicos em acido
humico e biocarvéo por Cwielag-Piasecka et al (2018). Nesse trabalho, o agroquimico
2,4-D obteve uma adsor¢ao de 74,6% em acido humico, concluindo -se que o AH tem
maior afinidade com agroquimicos polares e soluveis em agua, o que explica a
adsorcao do glifosato, por ele apresentar as mesmas caracteristicas do 2,4-D. Ja o
biocarvao é relativamente hidrofébico, atraindo pesticidas com baixa solubilidade em
agua. (CWIELAG-PIASECKA et al, 2018).

A relagdo do AH com terrraceamento e AH de mata nativa, Tabela 7, mostrou
que o AH de mata nativa consegue adsorver melhor o Glifosato, 0 mesmo acontece
para o AH sem terraceamento. A relagao entre o AH com e sem terraceamento é
inconclusiva devido as concentragao nao ser a mesma, porém a diferenca é pequena

comparado com a diferenga com a mata nativa.

Tabela 7 - Relacdo dos diferentes AH com mesma concentracdo em relacdo a Mata Nativa.
Glifosato + AMPA (mg/kg)

AH com Terraceamento 30 ppm 1,4
AH Mata Nativa 30 ppm 29
AH sem Terraceamento 10 ppm 1

AH Mata Nativa 10 ppm 2,7

Fonte: Autoria Prépria (2022).

O autor Ronan Exterkoetter (2018) realizou um estudo onde amostras de solo
com e sem terrago, foram coletadas em diferentes estagdes do ano e os resultados
nao demonstraram uma diferenca significante quanto ao tipo de tratamento de solo.
O ¢lifosato nao foi encontrado em todas as suas analises, porém foram encontrados
o resultado da sua decomposi¢ao, o AMPA. Ele também descreve que o tempo de
meia vida do glifosato aumenta com a diminuigdo da temperatura (EXTERKOETTER,
2018).

Um estudo realizado sobre teor e qualidade de SH em diferentes plantios,

afirma que:

O sistema plantio direto preserva os teores de carbono orgéanico total e em
todas as fragbes humicas. O sistema de manejo com preparo convencional
do solo, provoca perdas de carbono orgénico total, sendo que essas perdas
se verificam em todas as fragdes humicas. Na camada de 0 a 0,025m, o
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sistema plantio direto tende a preservar a matéria organica, propiciando a
ocorréncia de substancias humicas de menor grau de decomposi¢do, mais
polares e contendo menores proporgdes de estruturas alifaticas em
comparacgao ao sistema de preparo convencional. (ROSA et al., 2008).

Outro trabalho foi realizado em relacdo a quantificacdo do carbono das SH
com diferentes plantios e épocas de avaliagao, e concluiu-se que o sistema de plantio
direto aumenta os teores de AH em qualquer profundidade e estagao, e o sistema
convencional possui maiores valores de AF (LOSS; PEREIRA; SCHULTZ; ANJOS;
SILVA, 2010).
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6 CONCLUSAO

Os acidos humicos se mostraram eficazes na adsor¢ao dos agroquimicos, e
quanto maior a concentragdo de AH, maior quantidade de glifosato € retida no solo.
Com base em outros estudos, isso ocorre devido ao glifosato ser polar e soluvel em
agua. O aumento da concentracdo de AH aumentou linearmente a concentragéao do
herbicida, comegando com 2,7 mg.kg™" até 3,6 mg.kg™' com um R2 de 0,96.

A diferenga de acidos humicos extraidos de manejos de solos diferentes,
mostrou que o AH de mata nativa (2,9 mg.kg™') adsorveu mais do que o AH de solo
com terraceamento (1,4 mg.kg™")

Comparando a adsorcdo com os AH de mata nativa e de solo sem
terraceamento, o de mata nativa também é mais eficaz, adsorvendo 1,7 mg.kg' a
mais que o outro. Ja os AH de solos com e sem terraceamento ndo sao possiveis de

comparacgao devido suas concentragdes serem diferentes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Extrapolar a dose de agroquimico para facilitar a analise;

v" Diminuir o nimero de experimentos, devido a quantidade de solo e agua
necessaria nesse experimento, focando em apenas um agroquimico por
exemplo;

v" Diminuir o tempo entre experimento e andlise devido a facil e rapida
degradagao dos agrotoxicos;

v Definir o tipo e procedimentos de andlise a ser feita, antes de realizar os

experimentos.
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