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RESUMO: Objetivou-se, com esse estudo, verificar a cinética de
sorcao e dessorcao de diuron em um Latossolo Vermelho-Amarelo sob
aplicagao de biochar. As amostras foram coletadas em um experimento
conduzido a campo em delineamento de blocos ao acaso composto
pela combinacao de 2 niveis de adubacao de base (0 e 400 kg-hada
formula 00-20-20 de fertilizante NPK) e 3 doses de biochar (0, 8 e 16
Mg-ha™).Na avaliacao da sorcao e dessorcao, utilizou-se o método Batch
Equilibrium. Foi avaliada a cinética de sorcao e dessorcao de diuron, bem
como carbono organico total, teores de acido falvico, acido hiimico e
humina, pH e coeficiente de particdo ao carbono organico. A isoterma
de Freundlich ajustou-se adequadamente para descrever a cinética de
sorcao do diuron em todos os tratamentos estudados. A aplicacao
debiochar proporcionou aumento da sorcao (Kf) e reducao da dessorcao
de diuron em 64 e 44%, respectivamente. Esse efeito é atribuido a
contribuicao do biochar para os teores de carbono organico total e
C-humina e destes para o diuron por meio de interacdes hidrofébicas e
pontes de hidrogénio. A correlacao positiva entre o coeficiente de particao
ao carbono organico e o Kf confirma a importancia do compartimento
organico do solo na sorcao de diuron. Nao se verificou competicao do
fertilizante NPK pelo mesmo sitio de sor¢ao do diuron. O aumento da
sorcao e a reducao da dessorcao revelam que a aplicacao de biochar
€ uma importante alternativa para aremediacao da lixiviagao de diuron
no solo, sobretudo, em solos arenosos.
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ABSTRACT: The objective of this study was to verify the kinetics of
sorption and desorption of diuron in an Oxisol under application of
biochar. The samples were collected in a field experiment conducted
in randomized design blocks consisted of 2 base fertilization levels
(0 and 400 kg-ha=* NPK 00-20-20 fertilizer formula) and 3 doses
of biochar (0, 8 and 16 Mg-ha™). In the evaluation of sorption and
desorption, Batch Equilibrium method was used. The kinetics of
sorption and desorption of diuron, total organic carbon, fulvic
acid, humic acid and humin, pH and partition coefficient to organic
carbon were evaluated. The Freundlich isotherm was adjusted
appropriately to describe diuron sorption kinetics in all the studied
treatments. The application of biochar provided increment in the
sorption (Kf) and reduction in the desorption of diuron in 64 and
44%, respectively. This effect is attributed to the biochar contribution
to the total organic carbon and C-humin and of these to diuron
through hydrophobic interactions and hydrogen bonds. The positive
correlation between the partition coefficient to organic carbon
and Kf confirms the importance of soil organic compartment in
the sorption of diuron. There was no competition of NPK fertilizer
for the same sorption site of diuron. The increase and reduction in
sorption and desorption, respectively, show that the application
of biochar is an important alternative for the remediation of soil
leaching of diuron, especially in sandy soils.

Key words: leaching, persistence, soil organic matter, herbicide,

pyrogenic carbon.

Bragantia, Campinas, v. 75, n. 4, p.487-496, 2016 487




F.A. Petter et al.

INTRODUCAO

No Brasil, a agricultura em larga escala tem demandado
alto consumo de defensivos agricolas, dos quais se destacam
os herbicidas, que, na safra 2014/2015, corresponderam
a, aproximadamente, 57% do volume total de defensivos
comercializados (SINDIVEG 2014). Dentre os herbicidas
utilizados, o diuron [3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea]
¢ amplamente utilizado em culturas demandantes como
algodao e cana-de-agtcar.

O diuron apresenta amplo espectro de agdo e é
recomendado para aplicagbes em pré- e pos-emergéncia
de plantas daninhas mono e dicotiledéneas (Rodrigues e
Almeida 2011). Em solugéo do solo, o diuron tende a manter
sua estrutura molecular, ndo apresentando sensibilidade
a ioniza¢do; todavia, mesmo com pKa igual a zero, pode
apresentar polaridade e potencialmente ser influenciado
por caracteristicas fisicas e quimicas do solo, como pH,
argilominerais e matéria organica (Rodrigues e Almeida
2011; Rocha et al. 2013D).

Devido a estabilidade molecular, hidrofobicidade e baixa
solubilidade em agua, espera-se que o diuron apresente
baixa mobilidade no solo. Entretanto, na literatura (Inoue
et al. 2008; Britto et al. 2012), tem sido reportada a elevada
capacidade de movimentagéo dessa molécula no perfil do solo,
principalmente ap6s intensos volumes de precipitagdo. Essa
caracteristica se torna ainda mais importante a medida que o
tempo de meia-vida do diuron é considerado relativamente
longo (Stork et al. 2008; Rocha et al. 2013b). Esse fato pode
conferir elevado potencial de lixiviagdo e contaminagdo de
aguas subsuperficiais.

O processo de sor¢do pode mitigar possiveis efeitos da
lixivia¢do de diuron no solo, reduzindo significativamente
sua mobilidade. A sor¢ao é um processo fisico-quimico em
que moléculas de pesticidas sdo retidas a uma superficie
solida (por exemplo, matéria orgénica do solo) por meio
de mecanismos que envolvem liga¢des covalentes, ligagao
ionica, pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals e
interagdes hidrofdbicas (Lavorenti et al. 2003). Entretanto, esses
processos ndo apresentam histerese total para as moléculas
de pesticidas, ou seja, estas podem retornar a solu¢do do
solo em um processo conhecido como reversibilidade ou
remobiliza¢do. Nessas condi¢des, as moléculas que estavam
como residuo ligado podem apresentar reversibilidade
parcial e novamente serem adsorvidas aos sitios de sor¢éo

e/ou mineralizadas.

Assim, a matéria organica do solo (MOS) pode atuar
como adsorvente com elevado potencial de mitiga¢do da
lixiviagao do diuron, sobretudo em solos arenosos. Alguns
estudos evidenciam correlacdo positiva entre a MOS e a
sor¢do de diuron (Chaplain et al. 2008; Rocha et al. 2013a).
A intera¢io sortiva da MOS com pesticidas é dependente
das caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos, e a dindmica
dessa interagdo na cinética de sorgdo de pesticidas pode ser
mais bem compreendida com o fracionamento quimico
da MOS. Esse estudo permite a quantificagido dos acidos
hdmicos e humina, fragdes que apresentam maior reatividade
e estabilidade, respectivamente.

Entretanto, nos tropicos, a manutengdo dos estoques de
MOS tem sido dificultada, principalmente pela alta umidade
e temperaturas elevadas que proporcionam aceleragdo no
processo de decomposigdo dos residuos. Sendo assim, a
adogdo de praticas de manejo que visam contribuir com o
maior aporte de carbono orgénico no solo se torna ferramenta
importante no processo interagdo sortiva com pesticidas no
solo, como, por exemplo, o uso do biochar. Estudos recentes
(Petter et al. 2012; Fei et al. 2015) demonstram que a aplicagdo
do biochar tem incrementado os teores de carbono no solo
e nas intera¢des com a fragdo acido humico. De acordo
com Petter e Madari (2012), a medida que ha a oxida¢do
parcial das bordas das estruturas aromaticas do biochar,
hd o aumento na exposi¢do de cargas. Essas caracteristicas
podem aumentar a interagao com moléculas ionizaveis ou
ndo, uma vez que a composicao fisico-quimica da MOS é
altamente varidvel.

Nesse sentido, partimos da hipdtese de que o biochar
tem efeito sobre as fragoes da MOS, proporcionando maior
interac¢do fisico-quimica por meio do aumento da reatividade
(fragao dcido humico) e estabilidade molecular (humina),
contribuindo, consequentemente, para maior sor¢ao
de pesticidas. Para tanto, foi conduzido um estudo a fim de
verificar a dindmica de sor¢do e dessor¢do de diuron em
solo sob aplica¢do de biochar e observar de que maneira se
da a aparente contribuicdo do biochar e da MOS sobre os

processos de interacdo sortiva.

MATERIAL E METODOS

Caracterizacdo da area de estudo

O estudo foi realizado a partir de amostras de solo
coletadas em um experimento a campo no municipio de
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Nova Xavantina, Estado de Mato Grosso, no Bioma Cerrado.
O solo do experimento foi classificado como Latossolo
Vermelho-Amarelo distréfico, com textura Franco Argilo
Arenosa (Argila: 307 g-kg™; Silte: 73 g-kg™; Areia: 620 g-kg™).
As caracteristicas quimicas do solo apresentaram: pH
(H,0): 5,6; P (método de Mehlich): 6,7 mg-dm~; K*: 61,5
mg-dm~; Ca**: 1,4 cmol -dm™; Mg**: 0,4 cmol -m~; Al**:
0,13 cmolc-dm‘3; H* + AI’*: 4,98 cmolc~dm‘3; V%: 27%:;
CTC: 6,93 cmol -dm~*; MO: 12,6 g-kg™'; Fe: 75,0 mg-dm™3;
Mn: 49,0 mg-dm~; Zn: 45,0 mg-dm~; Cu: 1,7 mg-dm™.

A drea de estudo esteve sob floresta nativa de Cerrado
até o ano de 1985. Apds a remogdo da floresta, iniciou-se o
cultivo da soja no experimento, sob sistema de semeadura
direta, utilizando-se o milheto como cultura de cobertura
até o ano de 2006.

A partir disso, instalou-se o experimento em delinea-
mento de blocos casualizados, composto pela combinagido
de 2 niveis de adubagdo de base (0 e 400 kg-ha™' da for-
mula 00-20-20 de adubo NPK) e 3 doses de biochar (0, 8 e
16 Mg-ha™'), distribuidas ao acaso, com 4 repeti¢des.

As amostras para a realiza¢do do presente estudo foram
coletadas nas parcelas respectivas a cada tratamento na safra
2012/2013, ou seja, 7 anos apds a aplicagdo do biochar. Paraa
composi¢io de cada amostra, foram coletadas 3 subamostras
por parcela.

Quimico

O padrido analitico da molécula do diuron
[3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea] foi fornecido
pela Nortox SA (Brasil), com grau de pureza analitico de
99,5%. Todos os demais solventes e reagentes utilizados nas
analises também foram de padréo analitico.

Biochar

O biochar oriundo da fitofisionomia Cerrado foi produzido
por pirdlise lenta em fornos cilindricos com temperatura
variando de 200 °C na fase inicial a 450 °C na fase final da
carbonizagao. Posteriormente, foi moido na granulometria
<2 mm e aplicado uma tnica vez em Setembro de 2006, de
forma manual a lanco e incorporado por meio de enxada
rotativa a uma profundidade de 0 a 15 cm. A composigao
quimica do biochar estd apresentada na Tabela 1.

A amostra do biochar foi submetida a analise de
Ressonancia Magnética Nuclear do *C (RMN "C) a fim

de verificar os grupos funcionais (Figura 1). Praticamente
ndo houve presencga de estruturas alifaticas (alquilas, em
geral, ~ 100 - 0 ppm) ou O- (~ 70 ppm) e di-O-alquilas
(~ 105 ppm), que seriam provenientes da celulose, e também
ndo ha indica¢do no espectro de grupos arila-O-alquila
(~ 56 ppm) de lignina (embora VACP-TOSS-DD nio tenha
sido feito para verifica¢do). O espectro apresentou um
claro sinal de grupos O arométicos (C-arila, ~ 130 ppm),
responsaveis pela estabilidade do material, e de grupos
fendlicos/carboxilicos (~ 150 ppm), embora em propor¢ao
bem menor que os grupos arila, que sdo responsaveis pela
reatividade quimica do biochar vegetal.

Tabela 1. Composicao elementar (valores totais) do biochar utilizado
no experimento

Elementos Concentracao

Nitrogénio Total (N) 6,6 g-kg™
Fésforo (P,0, acido citrico) 0,3g-kg™
Fosforo (P,O; total) 1,0g'kg™
K,O 3,39'kg™
CaO 5,7g-kg™
MgO 11gkg™
Enxofre (S) 0,4gkg™
Cobre (Cu) 70 mg-kg™
Zinco (Zn) 13,0 mg-kg™
Molibdénio (Mo) 2,0 mg-kg™
Cobalto (Co) 1,0 mg-kg™
Boro (B) 5,0 mg-kg™
Carbono total (C) 490,6 g-kg™
Umidade 50,0 g-kg™
Material mineral total 280,0 g-kg™
Relagcdo C:N 74,3 g-kg™
. Cearila
Fenélico/C=0
\
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Figura 1. Espectro de *C-RMN (VACP-TOSS) de amostra do biochar
vegetal utilizado no experimento.
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Ensaios de sorcao e dessorcao

Avaliou-se, previamente, o tempo necessario para que se
estabelecesse o equilibrio de sor¢ao entre os solos e o herbicida
diuron. Para isso, utilizou-se o método de Batch slurry, baseado
em OECD (2000), em que solugdo contendo 10 mg-L™*, obtida
a partir de uma solugdo-estoque de 1.000 mg-L™" de diuron
(Nortox SA, Padrdo Analitico, 99,5% de pureza), foi preparada
em solugao de CaCl, 0,01 mol-L™". Em seguida, 10 mL da
solugao de CaCl,, contendo diuron, foi adicionada a tubos de
polipropileno, os quais continham 2 g de solo. Os tubos com
solucio e solo foram devidamente vedados e colocados sob
agitagdo vertical por diferentes tempos (0; 0,5; 1,05 2,0; 4,0; 8,05
12; 16; 20 h) na temperatura de 25 + 2 °C. Apos agitacdo, as
amostras foram centrifugadas a 2.250 g, por 7 min. Parte do
sobrenadante foi filtrada em filtro Milipore com membrana
PTEFE de 0,45 um, para posterior andlise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Considerou-se como tempo
de equilibrio aquele a partir do qual a concentragéo da solugéo
analisada permaneceu constante.

Para avaliar a sor¢do do diuron nos solos, foram
preparadas solugdes de trabalho a partir da solugdo-estoque
nas concentragdes de 1; 2; 4; 8 e 15 mg-L™* do herbicida em
CaCl, 0,01 mol-L™. Foram adicionados 10 mL dessas solugdes
em tubos de polipropileno contendo 2 g de solo. Em seguida,
esses tubos foram colocados sob agitagdo em temperatura de
25+ 2°Cpelo tempo de equilibrio, determinado anteriormente,
que, no presente estudo, foi de 12 h. Ap¢ds agitacdo, as amostras
foram centrifugadas a 2.250 g, por 7 min. Parte do sobrenadante
foi pipetada e filtrada em membrana PTFE de 0,45 um, para
posterior analise cromatografica. Os ensaios de dessor¢do
foram realizados adicionando-se 0 mesmo volume de solu¢do
de CaCl, 0,01 mol-L™, isenta de herbicida, aos tubos que
continham 8 mg-L" de diuron, antes do ensaio de sor¢éo. Esses
tubos foram submetidos a nova agitacdo pelo mesmo tempo
e temperatura em que foram realizados os ensaios de sorgio.
Ap0s agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 2.250 g,
por 7 min. O sobrenadante foi totalmente retirado, sendo parte
filtrada em membrana PTFE de 0,45 um, para posterior analise
cromatografica. O procedimento de dessorgio foi repetido
por 3 vezes consecutivas (12; 24 e 36 h).

Analise de sorcao e dessorcao

A determinagdo quantitativa do diuron foi feita em
um sistema de CLAE, modelo Shimadzu LC 20AT, com

detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A) e coluna de ago
inox (Shimadzu VP- ODS Shim pack 150 x 4,6 mm d.i.).
As condigdes cromatograficas para a analise foram fase
movel composta por agua e acetonitrila na proporc¢ao
de 50:50 (v/v), com fluxo de 1,2 mL-min~!, volume de
injegdo de 20 pL e comprimento de onda de 254 nm. O
tempo de reten¢do do diuron nessas condigdes foi de
aproximadamente 10 min. A quantificagio foi realizada por
meio da comparagdo das areas obtidas nos cromatogramas
para cada ensaio, pelo método de calibragdo externa. A
identifica¢do, pelo tempo de retencgio, foi feita mediante
comparagdo com o padrdo analitico do diuron.

Coeficientes de sorcao

Ap6s a quantificagdo do herbicida que ficou na solugédo
em equilibrio com o substrato (Ce), em pug-mL™, utilizou-se a
equagdo Cs = v/m (Cp — Ce) para o calculo da quantidade do
herbicida sorvido ao solo (Cs), em mL-g™!, onde v representa
o volume da solugio de CaCl, 0,01 mol-L™" adicionado com
o herbicida (mL); m é a massa de substrato (g de solo); Cp
representa a concentragdo do herbicida na solugdo-padrio
adicionada (ug-mL™). Com os valores de Ce e de Cs para cada
combinagio solo-biochar, ajustou-se a equagdo de Freundlich
(Cs = Kf-Ce''") para obten¢ao dos coeficientes de sor¢éo,
onde Kf e 1/n sdo constantes empiricas que representam a
capacidade e intensidade de sorgdo, respectivamente.

O célculo da quantidade do diuron dessorvido foi realizado
pela diferenca entre a concentragdo do herbicida no solo
antes das etapas de dessor¢do e a concentracao na soluc¢ao
analisada apos cada intervalo avaliado. Posteriormente,
calculou-se a porcentagem total de dessor¢do para cada
intervalo de tempo (12, 24 e 36 h).

Para o calculo do coeficiente de parti¢do ao carbono
organico (Koc), foram utilizados os valores de Kf, de acordo
com a equagdo Koc = (Kf/%CO)-100, onde Kf representa
o coeficiente de sor¢do e %CO ¢ o percentual de carbono
orgénico no solo.

Carbono organico total e fracionamento
quimico da matéria organica do solo

Os teores de carbono organico total (COT) foram
determinados pelo método de Dumas (combustio seca em
alta temperatura) utilizando-se um analisador elementar
(CHN-1110 Elemental Analyzer, Carlo Erba Instruments,

490 Bragantia, Campinas, v. 75, n. 4, p.487-496, 2016



Sorcao e dessorcao de diuron

Italy). Para o fracionamento quimico da MOS, foi utilizada
a técnica de solubilidade diferencial, com adaptacgdo de
Benites et al. (2003), obtendo-se o carbono organico na
fracio acidos fulvicos (AF), fragdo dcidos humicos (AH)
e humina (HUM). Foi pesado 1,0 g de TFSA; em seguida,
colocou-se uma mistura extratora de NaOH 0,1 mol-L™,
onde as fragdes AF e AH solubilizaram. A HUM foi o residuo
solido insoluvel resultante do processo de fracionamento.

Os AH foram separados dos AF por centrifugagao apos
precipitagido em meio dcido obtido com adigdo de H,SO, 20%
até valor de pH 1. Em seguida, apds lavagens, os AH foram
redissolvidos em NaOH 0,1 mol-L". Os teores de carbono
(C) nas fragdes AF, AH e HUM foram determinados pela
oxidagdo da matéria organica pelo dicromato de potassio
segundo metodologia de Benites et al. (2003).

Analises estatisticas

Os dados foram submetidos a analise de regressdo para
interpreta¢do dos resultados; os coeficientes das equagdes
foram testados pelo teste t a p < 0,05 de significancia. Foram
feitas andlises de correlacio de Pearson entre as propriedades
do solo e os coeficientes de sor¢do e biochar. Os coeficientes
de sor¢ao em fungdo das doses de biochar e adubagdo com
NPK foram comparados pelo teste de Scott-Knott a p < 0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Independentemente das combinac¢des dos tratamentos
com NPK + biochar, a cinética de sor¢ao do diuron no
Latossolo Vermelho-Amarelo apresentou comportamento
semelhante, caracterizado por uma rapida sor¢éo nas primeiras
2 h, seguido de uma fase lenta com posterior estabilizagao
apos as 12 h (Figura 2). Assim, utilizou-se como tempo de
equilibrio 12 h de agitagao (linha tracejada da Figura 2), pois,
a partir desse momento, ndo mais se detectaram alteragdes
na quantidade sorvida que justificasse significativamente
o uso de um tempo maior. Os menores valores de sor¢ao
no tempo de equilibrio foram verificados nos tratamentos
com auséncia de biochar. A rdpida sor¢do de diuron e a
estabiliza¢do da concentra¢io na solu¢io do solo a partir
de 12 h também foram verificadas por Inoue et al. (2004) e
Rocha et al. (2013a), respectivamente.

O comportamento sortivo néo linear é tipico de intera¢des
entre pesticidas e fase solida (solo) e se deve ao preenchimento

gradual de sitios de sor¢ao disponiveis, como verificado por Liu
et al. (2010). A explicagdo, segundo esses autores, esta no fato
de que, na fase inicial, ha elevados sitios de sor¢do disponiveis;
todavia, esses sitios superficiais vagos vao sendo ocupados,
aumentando as forgas de repulsio entre as moléculas do soluto
na fase solida e as moléculas em solu¢do, nao mais permitindo a
interagio sortiva. Esse efeito se deve a reducio de forcas atrativas
ndo compensadas na superficie do adsorvente, reduzindo, assim,
a atracdo das moléculas do soluto em solu¢do para uma zona
interfacial sortivo-sorvente (Pereira e Silva 2009).

Em todos os tratamentos, a isoterma de Freundlich se
mostrou adequada para descrever a cinética de sor¢ao de
diuron em Latossolo Vermelho-Amarelo sob aplicagao
de biochar, com valores de coeficiente de determinagao
(R?) acima de 0,97 (Figura 3), corroborando os estudos de
Chaplain et al. (2008) e Wang e Keller (2009). As isotermas
se ajustaram ao tipo L, com inclina¢io ndo linear e concava
em relagdo a abscissa, tipo de sor¢do mais comum entre
interagdes de herbicidas e fase solida. Independentemente
dos tratamentos, a intensidade de sor¢do (1/n) nao diferiu em
func¢ao da aplicagdo de biochar e NPK, evidenciando, assim,
o aumento da capacidade total de sitios sortivos, todavia, sem
efeito nas for¢as de interagdo entre o diuron e a fase solida.

0 5 10 15 20
Tempo (h)

—— (0-0)Cs=18,357 (1-exp(-0,311x)); R?= 0,98
-——— (0-8)Cs=30,893 (1-exp(-0,135x)); R?= 0,98
(0-16) Cs =21,788 (1-exp(-0,935x)); R?= 0,98
-— —— (400-0)Cs=16,316 (1-exp(-0,672x)); R?= 0,92
———-— (400 -28) Cs =27,096 (1-exp(-0,207x)); R?= 0,94
fffff (400 -16) Cs = 30,893 (1-exp(-0,135x)); R?= 0,98

Figura 2. Estimativas das curvas de cinética de sorc¢ao para diuron
em um Latossolo Vermelho-Amarelo sob aplicacao de biochar
(0, 8 e 16 Mg-ha™) na presenca e auséncia de fertilizagdo quimica
(0 e 400 kg-ha™ NPK) em funcao do tempo.
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Independentemente da presenca ou auséncia de adubagio
com NPK, a aplica¢do de biochar proporcionou aumento
significativo (p > 0,05) dos valores de coeficiente de sor¢ao (Kf)
para diuron, com destaque para a maior dose (16 Mg-ha™),
com valores de 12,82 e 11,91, respectivamente (Tabela 2).
Esses valores sdo, respectivamente, 74 e 53% superiores
em comparag¢do com o tratamento controle sem aplicagdo
de biochar. Quando comparados a capacidade sortiva do
solo em fun¢do da presenca ou auséncia de adubag¢ao com
NPK, os valores médios de Kf das isotermas demonstraram
nao haver diferenca (p > 0,05), indicando que os nutrientes
contidos no fertilizante ndo competiram pelo mesmo sitio
fisico-quimico de sor¢édo para o diuron.

Houve correlagio positiva entre o coeficiente de sor¢do (Kf)
e o COT (r=0,76), AH (r = 0,75), humina HUM (r = 0,76)

e Koc (r = 0,91), comprovando a elevada capacidade de
contribui¢ao da MOS na sor¢do de diuron (Tabela 3). Esses
resultados corroboram os de Rocha et al. (2013a) e E1-Nahhal
et al. (2013), que verificaram correlagdo positiva entre Kf
e MOS em Latossolos com diferentes texturas e em solo
arenoso, respectivamente.

Correlagao positiva também foi verificada para biochar
com COT (r = 0,94) e com a fragio HUM (r = 0,73). Esses
dados corroboram os obtidos por Petter et al. (2016), que
verificaram aumento significativo nos teores de COT com
a aplicagdo de 32 Mg-ha™! de biochar. Os efeitos do biochar
para o aumento dos teores de COT estdo associados a
presenca de estruturas aromaticas e a sua alta relagdo C/N,
aumentando a estabilidade da matéria organica, uma vez que
a decomposi¢ao desse material é lenta. Ja a contribui¢do para

Ce (mg-L?)

(0 -0 biochar) Cs =7,381 Ce®#°; R2= 0,97
(0 -8 biochar) Cs = 8,532 Ce®®*; R?= 0,99
(0 —16 biochar) Cs = 12,821 Ce®”**; R?= 0,99

(a) 50 — (b)
o 2
- (@]
g E
3 3
|
1

50

40 1
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Ce (mg-L?)

(400 - 0 biochar) Cs =7,787 Ce®%%; R?= 0,97
(400 -8 biochar) Cs =11,303 Ce®”5; R?= 0,99
(400 -16 biochar) Cs =11,910 Ce®; R?= 0,98

Figura 3. Estimativas das isotermas de sor¢ao de Freundlich para diuron em um Latossolo Vermelho-Amarelo sob aplicagao de biochar
(0, 8 e 16 Mg-ha™) (a) na auséncia e (b) na presenca de 400 kg-ha-*de fertilizagcao quimica (NPK).

Tabela 2. Estimativas dos coeficientes de sor¢ao (Kf e 1/n) e coeficientes de determinacao (R?) das isotermas de sorcao do diuron em um
Latossolo Vermelho-Amarelo sob aplicacao de biochar na presenca e auséncia de fertilizagcao quimica.

Latossolo Vermelho-Amarelo

0 kg-ha* NPK (00-20-20)

400 kg-ha* NPK (00-20-20)

Coeficiente
Biochar (Mg-ha) Biochar (Mg-ha™)
8 16 8 16
Kf 738c 8,53b 12,82a 9,57A 778b 11,30a 1191a 10,33A
1/n 0,80 0,85 0,73 0,79 0,78 0,73 0,78 0,76
R? 0,99 0,99 0,99 - 0,99 0,99 0,99 -

Médias seguidas da mesma letra na linha nao diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade; "Nao significativo.
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Tabela 3. Estimativas das correlacdes de Pearson entre os coeficientes de sor¢ao do diuron e biochar com as caracteristicas quimicas dos
tratamentos no Latossolo Vermelho-Amarelo.

Coe_h BT C”ar‘b ono Acido falvico Acido humico Humina SEELEEIECD) part}géo
biochar organico total ao carbono organico
Kf 0,76** 0,197 0,75* 0,76* 0,52n 0,91*
Biochar 0,94~ 0,24 0,08 0,73* 0,96 0,31

"Nao significativo; “e’'Significativo ao nivel p < 0,01 e p < 0,05, respectivamente.

o carbono-HUM pode estar relacionada ao intemperismo
ou a despolimeriza¢io oxidativa natural do biochar (Kramer
et al. 2004) e a sua elevada aromaticidade, que, em sintese,
apresentam estreita relagdo entre si (Rumpel et al. 2006).
Mesmo néo havendo correlagio direta entre biochar e teores de
carbono na fragio AH, pode haver interagdes fisico-quimicas
entre os mesmos como verificado por Fei et al. (2015). Para
Wang et al. (2014), a capacidade catalitica do biochar parece
ser um importante contribuinte para a formacao de estruturas
aromdticas carboxiladas e condensadas de acidos humicos.

Assim, a maior capacidade sortiva do solo com a aplica¢do
de biochar pode ser atribuida a 2 efeitos principais: um seria
o efeito direto do biochar sobre os componentes da matéria
organica (COT e HUM) e destes com o Kf; o outro seria o
efeito direto na reten¢ao do diuron através de cargas geradas
pela oxidagdo das estruturas aromdticas policondensadas
do biochar. Alguns estudos verificaram, através de analises
espectroscopicas de FTIR e RMN, que houve oxida¢ao das
estruturas aromaticas do biochar associado a AH e HUM,
aumentando a reatividade (grupos carboxilicos C=0) (Kramer
et al. 2004; Prost et al. 2013; Wang et al. 2014).

A formagao de grupos C=0 resultantes da interacdo
biochar-AH ¢ atribuida ao mecanismo de ligacdo-H, e esta
se da nas superficies mais polares do biochar (Fei et al. 2015).
Portanto, o aumento de grupos carboxilicos (C=0) nas
fragdes AH e HUM com aplicag¢do de biochar contribuiria
com interagdes sortivas do diuron por meio de pontes de
H, enquanto que a maior aromaticidade do biochar-HUM
estimularia a maior reten¢do por meio de parti¢do hidrofébica.
Estudos evidenciam (Kasozi et al. 2010; Armanious et al.
2014) que as intera¢des entre substincias hiimicas e outros
compostos se ddo principalmente por mecanismos de adsor¢do
hidrofébica e interagoes eletrostaticas.

Assim, mesmo sendo um herbicida nao ionizavel na
solucdo do solo, a presenca de polaridade do diuron justificaria
o mecanismo de sor¢do via pontes de H. Ja a baixa solubilidade
e hidrofobicidade do diuron explicariam o mecanismo de
sor¢do via parti¢ao hidrofdbica através do particionamento
fisico com as superficies hidrofébicas. Os mecanismos de

interagéo sortiva via parti¢do hidrofébica e pontes de H tém
sido apontados como os principais mecanismos de sor¢ao
de diuron no solo (Wauchope et al. 2002; Fontecha-Camara
et al. 2008; Araujo et al. 2012). Nesse sentido, Ferri et al.
(2005) verificaram elevada contribui¢do da fragio HUM
na sor¢do de acetochlor, que, assim como o diuron, é um
herbicida néo i6nico, atestando a importincia da fragdo
HUM na retengio de herbicidas.

A anilise do Koc, que é considerado um importante
pardmetro para predizer a afinidade de uma molécula com
a fragdo orgénica do solo, confirmou a importancia da MOS
para sor¢ao de diuron no solo, pois demonstrou correlagio
direta entre Kf e os teores de carbono organico (CO). Para os
valores médios de Kf nas doses de 0 (Kf = 7,58); 8 (Kf =9,91)
e 16 (Kf=12,36) Mg-ha™' de biochar, os valores de Koc foram
de 361; 388 e 430, respectivamente. A proporcionalidade dos
valores de Kf/CO comprova que, de fato, a MOS é a principal
responsavel pela sor¢ao de diuron em solos tropicais. Entretanto,
essas afirmagdes nao devem, via de regra, ser estendidas a outros
pesticidas com caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas,
pois a alta variabilidade quimica da MOS pode nio apresentar
correlagio direta com a sorgdo. Essa situagio foi verificada
por Weber et al. (2009) ao estudarem a sor¢ao do inseticida
tiametoxam em solo com e sem matéria organica. Esses autores
sugerem o uso de Kf como coeficiente de sor¢do, dada a ndo
proporcionalidade entre a sorgao e os teores de CO.

Inversamente ao comportamento dos dados de sor¢do, a
dessor¢ao de diuron foi significativamente reduzida com
a aplicagdo de biochar (Figura 4). A redugédo das taxas de
dessor¢do de diuron na dose de 16 Mg-ha™, em comparacéo
com o controle sem biochar, foi de 30 e 57% na auséncia
e presenca de NPK, respectivamente. A intensidade de
dessor¢ao também foi reduzida com o aumento das doses de
biochar, valores estes verificados pela redugao dos coeficientes
angulares das equagdes de regressdo. Esses resultados sao
importantes do ponto de vista agronémico e ambiental,
pois a dessor¢do determina a magnitude de resposta quanto
a liberacdao do diuron na solugdo e, consequentemente, o
potencial de mobilidade no perfil do solo.
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Figura 4. Porcentagem de dessor¢ao do diuron em um Latossolo Vermelho-Amarelo sob aplicagao de biochar (0, 8 e 16 Mg-ha™) (a) na
auséncia e (b) na presenca de 400 kg-hade fertilizagcao quimica (NPK).

A persisténcia do diuron no solo pode, em muitos casos,
chegar a aproximadamente 360 dias (Giacomazzi e Cochet 2004),
0 que, para os padrdes internacionais, ¢ um tempo considerado
longo. Portanto, o aumento da sor¢io e a redugao da dessorgio do
diuron em solos com aplicagdo de biochar reduzem o potencial
de lixiviagdo e, consequentemente, o risco de contaminagao de
aguas subsuperficiais. A reducéo da lixiviacdo em fungio da
maior permanéncia do diuron em camadas superficiais o torna
mais propenso a degradagdo microbioldgica, que é o principal
mecanismo de dissipagdo de pesticidas, uma vez que a atividade
microbiana é mais intensa nessa camada. Ainda ha o fato de que
o biochar pode potencializar esse processo por meio do aumento
da atividade microbiana, que é favorecida pela formacdo de
micro-hdbitat nas estruturas porosas do biochar (Jindo et al.
2012). Essas caracteristicas sdo importantes 4 medida que
contribuem para a redugio da persisténcia do diuron no solo.

Os resultados do presente estudo sdo de interesse para
o entendimento dos processos fisico-quimicos de interagao
dessa molécula com a MOS e de que forma a aplicagdo de
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