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RESUMO

A aplicacdo de residuos como lodo de esgoto (LE) e agua residuaria de
suinocultura (ARS) em solos representa, dentre outras vantagens, a ciclagem de
nutrientes presentes nesses residuos, uma forma adequada destinagdo e a
diminui¢do nos custos de produgdo com fertilizantes minerais. Uma vez
aplicados no solo, poderd ocorrer a lixiviagdo de constituintes desses residuos e,
consequentemente, a contaminagdo do subsolo e agua, dependendo da classe de
solo que recebe esses residuos. Além disso, caso as aplicagdes desses residuos
ocorram juntamente com pesticidas, a matéria orgénica presente neles pode
interferir na sor¢do ¢ mesmo aumentar o carreamento de pesticidas no perfil do
solo. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a lixiviagdo de amoénio,
nitrato e fosfato em Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico (LVAd), Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico
(PVAd), com ou sem tratamento com lodo de esgoto (LE) e com aplicacdo de
agua residuaria de suinocultura (ARS), bem como agua deionizada (AD) ou
solucdo i6nica (SI). Também teve como objetivo avaliar o efeito desses
tratamentos na sor¢ao e lixiviagdo do tiametoxam nesses solos. O experimento
de lixiviagdo foi montado em colunas com amostras dos solos, as quais foram
feitas de tubos de PVC com 10 cm de diametro ¢ 100 cm de comprimento,
adaptadas a fim de permitir a saida da solu¢do lixiviada. O preenchimento das
colunas foi feito a partir da base, com amostras secas ao ar e peneiradas,
respeitando-se as camadas do perfil. Adicionou-se calcario na camada de 0-20
cm, conforme o tipo de solo, e também 4 L de agua deionizada em cada uma das
colunas, para umedecimento inicial. Apds 15 dias foi aplicado 0,86 mg de
tiametoxam e¢ 1 L de ARS, AD ou SI na superficie das colunas. Este
procedimento foi repetido por mais 9 vezes em intervalos de 7 dias entre cada
aplicacdo. As solucdes de AD e SI foram utilizadas como pardmetros de
comparagdo com a ARS. O lixiviado foi coletado e determinaram-se as
concentragdes de amodnio, nitrato e fosfato por cromatografia idnica e as de
tiametoxam por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O experimento
de sorcao foi realizado pelo método padrdo de equilibrio em lote, em amostras
da camada 0-20 cm dos solos tratados, com posterior quantificagdo do
tiametoxam por CLAE. A aplicacdo de LE ndo tem efeito expressivo na
lixiviagdo de amonio e nitrato. Ja a adigdo de ARS ndo afetou a concentragdo de
amonio no lixiviado, porém, aumentou a concentracdo de nitrato, ao longo das
aplicacdes. As colunas contendo amostras do solo PVAd apresentaram menores
perdas de nitrato e amonio que aquelas contendo material de LVdf e LVAd. Nao
houve efeito na lixiviagdo de fosfato com aplicagdo de LE ou ARS em nenhum
dos solos. A aplicagdo de LE ndo alterou a sorcdo de tiametoxam nos solos



estudados. Porém, a aplicagdo de ARS reduziu a sor¢do do pesticida para os
solos LVAd e PVAd. A interagdo LE e ARS reduziu a sor¢ao para os trés solos
estudados. A lixiviagdo de tiametoxam aumentou com a aplicagdo de LE e ARS
nos solos LVAd e PVAd. Em relagdo ao solo LVdf seu elevado teor de matéria
organica, 6xidos de ferro e aluminio, no perfil do solo, contribuiram para uma
menor lixiviagdo do tiametoxam.

Palavras-Chave: Residuos organicos. Amonio. Nitrato. Fosfato. Sor¢ao.



ABSTRACT

The application of sewage sludge (SS) and swine wastewater (SW) in
soils allows the cycling of nutrients, which are present in these wastes, and
represents a cheaper way of disposing these wastes, reducing costs with mineral
fertilization and avoiding more expensive ways of disposing them. Once applied
to the soil, it may cause leaching of waste constituents, thus leading to
contamination of soil and underground water, depending on the kind of soil that
receives the waste. Furthermore, if pesticides are applied in soils that received
these waste materials, organic matter present in the waste can interfere with the
sorption and even increase leaching of pesticide in the soil profile. Therefore, the
objective of this study was to evaluate leaching of ammonium, nitrate and
phosphate in dystrophic Red-Yellow Latosol (LVAd), dystroferric Red Latosol
(LVdf), and dystrophic Red-Yellow Argisol (PVAd), with or without treatment
with SS and SW, as well as deionized water (DW) or ionic solution (IS). The
AD and SI solutions were used as comparison for comparison purposes with
ARS. It also evaluated the effect of these treatments on sorption and leaching of
thiamethoxam in these soils. The leaching experiment was done using soil
columns, which were made of PVC tubes with 10-cm diameter and 100-cm
long, with a bottom device to collect the leaching solution. The columns were
packed from base, with air dried and sieved samples, keeping the sequence of
layers of the soil profile. Limestone was added to the 0-20 cm layer, and 4 L of
deionized water was applied in each column to promote the initial wetting of
soil. After 15 days, 0.86 mg of thiamethoxam and 1 L of SW, AD or IS were
applied to the column surface. Then, 1 L of these solutions was applied once a
week, for nine weeks. The leachate was collected and analyzed for
concentrations of ammonium, nitrate and phosphate, by ion chromatography,
and thiamethoxam, by high performance liquid chromatography (HPLC). The
sorption of thiamethoxam was measured by the standard batch equilibrium
method, in the samples of 0 to 20 cm layer of soil. The SS application has no
effect on the leaching of ammonium and nitrate. The SW did not affect the
ammonium concentration in the leachate, but it increase the nitrate concentration
over the applications. The columns containing PVAd samples had lower losses
of nitrate and ammonium than those containing LVdf and LVAd. There was no
effect on leaching of phosphate with SS or SW in any soil. The SS application
did not change the thiamethoxam sorption in soils. However, the application of
SW reduced pesticide sorption in LVAd and PVAd. When applied together, SS
and SW reduced the sorption of thiamethoxam for the three soils, and leaching
of thiamethoxam increased in LVAd and PVAd. As related to LVdf, their higher
content of organic matter contributed to a lower leaching of thiamethoxam.



Keywords: Organic waste. Ammonia. Nitrate. Phosphate. Sorption.

2.2

2.3
2.4

2.5

EE NGO RN O I

2.1
2.2

3.1
3.2

SUMARIO
PRIMEIRA PARTE ...ttt 11
INTRODUGAO ...t 11
REFERENCIAL TEORICO ..o, 13
A geracéo de lodo de esgoto e efluente de suinocultura e sua
Utilizag8o Na agriCUltUNa .........ccocoveviiiicececee e 13
Dinamica do nitrogénio e fésforo quando provindos de
residuos organicos aplicados a0 SOl0............cccceeireinieieireieeene, 16
Comportamento ambiental de pesticidas .........cccceeeveeieieieienieeneenen, 23
Efeito do lodo de esgoto e &gua residuéria de suinocultura no
comportamento de pesticidas em SOIOS..........c.ccevvevereririecieieniereens 25
Inseticida tiamMEetOXam .......c.ccoouiiuiirieieeece e 29
REFERENCIAS ... 31
SEGUNDA PARTE - ARTIGOS ...t 41
ARTIGO 1 Lixiviacao de nitrogénio e fésforo em solos
tratados com lodo de esgoto e 4gua residuaria de suinocultura......... 41
INTRODUGAO ... 43
MATERIAL E METODOS ..o, 46
RESULTADOS E DISCUSSAO...........ooomiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 53
CONCLUSOES........oiiiiiieiiee st 65
REFERENCIAS ..ot 66
ARTIGO 2 Lixiviagdo de tiametoxam em solos tratados com
lodo de esgoto e 4gua residudria de suinocultura............cccccveeveveneene. 70
INTRODUGAO ... 73
MATERIAL E METODOS ..o, 75
Isotermas de Sor¢ao do tiametoXam...........ccccvevevierieneniieieieieseee e 80
Ensaio de lixiviacdo do tiametoXam............ccoeevevveeveeiirieeceeieeereene 80
RESULTADOS E DISCUSSAO...........ooomiieeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeen, 83
Isotermas de Sor¢ao do tiametoXam...........ccccveevevievieneniieieieiesese e 83
Lixiviacio do tiametoxam em COIUNGS............cceeververierirreieieeie e 91
CONCLUSOES........iiriiieieiies e 94

REFERENCIAS ... 96



11

PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

O crescimento dos centros urbanos e industrial aumentou, dentre outros
problemas ambientais, a polui¢do dos cursos d’dgua pela eliminagdo de esgotos
nao tratados. A poluicdo dos cursos d’agua por esses residuos é preocupante
para os 6Orgdos ambientais. Deste modo, algumas medidas de tratamento de
esgoto foram criadas para diminuir a polui¢do de solos e dos recursos hidricos.
Entretanto, o tratamento de esgotos gera outros residuos, que necessitam de uma
adequada disposi¢@o para que ndo se tornem outros contaminantes ambientais.

Do mesmo modo, as suinoculturas geram grandes quantidades de
residuos, que, em razdo de sua inadequada disposicdo, tem também ocasionado a
contaminag@o dos cursos d’agua. Essa contaminacdo pela atividade suinicola ¢é
uma ameaga a sua estabilidade econOmica, necessitando de medidas que
controlem a poluicdo, principalmente, nas regioes de maior concentragdo dessa
atividade.

A disposicao de diversos tipos de residuos nos solos agricolas tem sido
proposta como uma medida mitigativa para diminuir a poluicdo e oferecer uma
adequada destinacdo aos residuos. Deste modo, considerando que a geracdo de
residuos ¢é por si s6 um problema, o reaproveitamento deles contribui muito para
aliviar a pressdo sobre o meio ambiente. Além disso, a produgdo constante e
crescente de lodo de esgoto (LE) e agua residuaria de suinocultura (ARS), aliada
ao seu baixo custo de obtengao, torna-os atrativos para uso na agricultura.

Entretanto, esses residuos podem apresentar o desbalanco de nutrientes,
organismos patogénicos, elevadas concentragdes de sais soluveis e elementos-
tragos. Com isso, a aplicacdo continua de LE e ARS pode contaminar as aguas

subterraneas, os rios, por meio de nitrato e elementos-tracos (ANDRADE;
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MATTIAZZO, 2000; BASSO et al., 2005; BERTONCINI; MATTIAZZO,
1999; BETTIOL; CAMARGO, 2006; CERETTA et al., 2005; DYNIA;
SOUZA; BOEIRA, 2006). Além disso, esses residuos podem também alterar o
comportamento ambiental de outros compostos organicos aplicados na
agricultura, tais como os pesticidas (CELLS; BARRIUSO; HOUOT, 1998a).

A contaminag@o de solos, rios e nascentes por residuos de pesticidas
pode resultar em desequilibrios bioldgicos, intoxicagdes ao homem e aos demais
seres vivos. O nimero de moléculas de pesticidas detectados em ecossistemas
como poluentes, tem aumentado com o uso deles na agricultura, preocupando os
6rgaos ambientais.

O inseticida tiametoxam é um desses produtos. Ele pertence a classe dos
neonicotinoides e foi introduzido no Brasil para o controle de pragas em varias
culturas, especialmente do cafeeiro. A aplicacdo desse pesticida no solo controla
os insetos-praga da parte aérea, como ¢ o caso do bicho-mineiro em folhas de
cafeeiro. O uso desse pesticida nas lavouras cafeeiras vem aumentando
rapidamente, com isso, aumenta-se o risco de contaminacdo de 4gua subterranea,
pois sua molécula possui baixa retengdo pelas particulas do solo (URZEDO et
al., 2000).

Assim, visando diminuir os possiveis impactos ambientais, faz-se
indispensavel avaliar a lixiviagdo de componentes do LE e ARS, bem como
compreender como o comportamento do tiametoxam no solo ¢ afetado por esses
residuos. Diante desta problematica, um dos objetivos deste trabalho foi avaliar
a lixiviacdo de amonio, nitrato e¢ fosfato em Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo
Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd), com ou sem tratamento com lodo de
esgoto (LE) e com aplicacdo de agua residuaria de suinocultura (ARS), bem
como agua deionizada (AD) ou solugdo i6nica (SI). O outro objetivo foi avaliar

o efeito desses tratamentos na sorcdo e lixiviagdo do tiametoxam nesses solos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1A geracdo de lodo de esgoto e efluente de suinocultura e sua utiliza¢do na

agricultura

Os sistemas de tratamento de esgoto e seus respectivos estagios geram
lodos com caracteristicas e quantidades variaveis. Os decantadores primarios
produzem de 2500 a 3500 litros de lodo por milhdo de litros de esgoto tratado,
com 3 a 7% de sodlidos, e contendo 60 a 80% de matéria organica. Os
tratamentos secundarios promovem o incremento da atividade microbiana,
convertendo os solidos dissolvidos em so6lidos suspensos (biomassa microbiana)
e reduzindo o conteudo de matéria orgénica. Posteriormente, a biomassa
microbiana ¢ precipitada junto com outras particulas produzindo o lodo
secundario. Os processos aerdbios produzem de 15 a 20 mil litros de lodo por
milhdo de litros de esgoto tratado, com 0,5 a 2% de soélidos, contendo 50 a 60%
de matéria orgénica. Os processos anaerdbios, em geral, produzem quantidades
menores de lodo (ANDREOLI; FERNANDES; DOMASZAK, 1999).

O estudo relativo do destino do lodo gerado em uma estacdo de
tratamento de esgoto depende das quantidades e caracteristicas do lodo
produzido (ALEM SOBRINHO, 2000). Existem varias alternativas de descarte
para o lodo de esgoto (LE), como langamento em alto mar, incineracao,
deposi¢do em aterros sanitarios e descarte em solo (BETTIOL; CAMARGO,
2006; PEDROZA et al., 2003).

O descarte do LE no solo para fins agricola e florestal apresenta-se como
uma das alternativas mais convenientes, pois o LE ¢ rico em matéria organica e
em alguns nutrientes para as plantas. O uso agricola do LE se destaca por reduzir
a pressao sobre a exploracdo dos recursos naturais para a produgdo de
fertilizantes e os custos decorrentes dos insumos agricolas nos sistemas

produtivos. Além disso, diminui o impacto ambiental causado, na medida em
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que dispensa a adog@o de outras opg¢des de destino para esse residuo (BETTIOL;
CAMARGO, 2006).

O aumento do teor de matéria organica do solo, promovido pela
aplicacdo de LE, ¢ um efeito positivo, devido a influéncia em inimeros atributos
do solo, como a capacidade de troca de cations (MELO et al., 1994). A
contribui¢do da matéria orgédnica na capacidade de troca de cations dos solos ¢
tanto maior quanto menor for a contribuicdo da fragdo mineral; por isso € tdo
importante na fertilidade dos solos sob clima tropical (CANELLAS et al., 2008).

No entanto, dependendo da origem, o LE pode apresentar caracteristicas
que limitam a sua utilizagdo na agricultura, com destaque para a presenca de
elementos-tracos, principalmente Cd, Pb, Zn, Cu, Cr e Ni, e organismos
patogénicos ao homem e aos animais, atributos que devem ser olhados com
muito cuidado (BETTIOL; CAMARGO, 2006). A continua aplicagdo do LE
contaminado com elementos-tragcos pode aumentar a concentracdo desses
elementos no solo, com sérios riscos de sua entrada na cadeia alimentar (SILVA
et al., 2003). Estes elementos-tragos, uma vez disponiveis na solu¢do do solo,
podem ser lixiviados e contaminar as camadas subsuperficiais do solo e aguas
subterraneas (BERTONCINI; MATTIAZZO, 1999).

A adogdo da pratica de uso dos solos agricolas como meio para a
deposi¢do do esgoto ou do LE tem sido frequente em muitos paises. No Brasil
ndo ¢ difundida esta pratica, porque ainda sdo poucas as cidades dotadas de
estacbes de tratamento de esgotos, mas este nimero vem crescendo
consideravelmente (BETTIOL; CAMARGO, 2006).

A suinocultura representa uma atividade de reconhecida importancia
econdmica e social para o Brasil com faturamento no ano de 2010 de R$ 8,6
bilhdes. A regido sul é responsavel por 47,9% do rebanho nacional, que foi de
cerca de 39 milhGes de cabegas no ano de 2010. O abate de suino foi de 32,5

milhdes de cabecas, no ano de 2010, representando um incremento de 5,1% da
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produgdo em relacdo ao ano de 2009, atingindo uma producdo de 3 milhdes de
toneladas de carne suina. A Regido Sul do Brasil sedia os maiores grupos
empresariais e cooperativos brasileiros da suinocultura e responde por 65,4%
(Santa Catarina com 26,9%; Rio Grande do Sul com 21,9%; e Parand com
16,6%) dos suinos abatidos no pais sob inspeg¢do federal (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE, 2010a, 2010b,
2011). As condigdes gerais da cadeia produtiva de suinos no Brasil sinalizam
para um grande potencial de crescimento.

A realidade brasileira envolvendo os aspectos ambientais da
suinocultura tem sido item de maior preocupagdo nos estados do Sul do Brasil,
fruto de uma maior concentracdo da atividade. Atualmente, ¢ preocupante um
incremento da suinocultura nos estados do sul, j& que essa atividade se da sobre
biomas sensiveis e altamente impactados. O modelo adotado, criagdo intensiva e
em confinamento, concentra grande numero de animais em areas reduzidas, o
que aumenta ainda mais os riscos de contaminagdo ambiental.

A suinocultura é uma atividade de grande potencial poluidor, por
produzir grandes quantidades de residuos com altas cargas de nutrientes (por
exemplo: fosforo e nitrogénio), matéria organica, sedimentos, patéogenos,
elementos-tracos (por exemplo: cobre e zinco utilizados nas ragdes como
promotores de crescimento), hormonios e antibioticos (KUNZ; PALHARES,
2004).

O descarte de dejeto liquido de suinos, sucessivamente, ao longo dos
anos nas mesmas areas, pode causar s€rios problemas como a contaminacao de
aguas subsuperficias e rios com nitrato ¢ fosforo (BASSO et al., 2005;
BERWANGER, 2006; CERETTA et al, 2005). Outro problema ¢ a
possibilidade de contaminacdo do solo ¢ da dgua devido a alta concentra¢do de
elementos-traco como Zn ¢ Cu (BASSO et al., 2005; CERETTA et al., 2005;
MATTIAS, 2006).
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Atualmente, o manejo mais comum aplicado aos efluentes produzidos
pela suinocultura consiste no armazenamento dos dejetos em esterqueiras,
eventualmente seguido de lagoas de estabilizacdo, e posterior aplicagdo no solo.
Apesar de essas lagoas possibilitarem uma remocdo razodvel de material
organico, o nitrogénio permanece no efluente em concentracdes bastante
elevadas, necessitando de um poés-tratamento para atender aos padrdes de
emissdo de agua residudria previstos na legislagdo ambiental brasileira (KUNZ;
PALHARES, 2004).

A utilizagdo de aguas residuarias de suinocultura (ARS) em lavouras,
como fertilizante ou forma de descarte, ¢ uma pratica rotineira e, as vezes,
constitui-se na unica fonte de nutrientes a cultura, sendo esta a forma de
amenizar os custos de producdo, visando o aumento do lucro (BERWANGER,
2006; MAGGI et al., 2011). Segundo Freitas et al. (2004), a disposi¢do de agua
residudria de animais no solo € muito utilizada, principalmente na Europa e nos
Estados Unidos, para fertilizacdo de solos cultivados. Sua aplicagdo ao solo
representa uma destinacdo adequada para a agua residudria e permite baixar
custos com a seu descarte final, além de proporcionar a melhoria da fertilidade
do solo (MAGGI et al., 2011). No Brasil, a ARS tem sido muito usada na
fertirrigagdo de culturas exploradas em regides produtoras de suinos e bovinos,

criados em sistema de confinamento (FREITAS et al., 2004).

2.2Dinamica do nitrogénio e fésforo quando provindos de residuos

organicos aplicados ao solo

Os residuos organicos, quando incorporados aos solos, liberam carbono,
nitrogénio e outros componentes, dos quais, parte retorna a atmosfera na forma
de gases (CO,, NH; etc.), parte ¢ imobilizada pelos microorganismos
decompositores; parte permanece na forma prontamente disponivel para as

plantas e o restante ¢ direcionado a producdo de substancias humicas ou perdido
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por lixiviagdo (STEVENSON, 1985).

O nitrogénio (N) ¢ encontrado no solo, predominantemente, na forma
organica, sendo que apenas uma pequena parcela ¢ encontrada na forma
inorganica. Esse nutriente, presente no LE e ARS, merece extremo cuidado
quanto a concentragdo e forma de aplica¢do no solo, devido a sua baixa retencao
¢ alta mobilidade. As formas do nitrogénio devem ser levadas em consideracio
para uma aplicag@o segura, assim como os seus processos de transformacdo no
solo.

No solo, 0 aménio (NHy4") ¢ transformado em nitrato (NO5;") por meio de
reagdes mediadas por microrganismos (BAR-YOSEF, 1991). A nitrificacdo ¢
regulada pelo suprimento de amonio, a populacdo de organismos nitrificantes, o
pH, a temperatura, a umidade e a aeracdo do solo (SILVA, 2004). Fassbender
(1994) complementou que quando os microrganismos decompositores atuam
sobre a matéria orgénica nitrogenada, eles promovem a liberacdo de diversos
residuos para o meio ambiente, entre eles a amdnia (NH3) que, combinando-se
com a agua do solo, forma o hidréoxido de amdnio que, ionizando-se, produz
amonio, pela a amonifica¢do. E, logo apos, pela nitrificagdo, transforma-se o
amonio em nitrato. Este processo ocorre em duas etapas: a nitritacdo e a
nitratacdo (CARDOSO, 1992).

O tipo de solo pode ter grande influéncia na magnitude do processo de
lixivia¢do. Solos argilosos possuem maior capacidade de retencdo de nitrogénio
principalmente na forma de amoénio, em relagdo aos arenosos. O amonio ¢é
geralmente mais adsorvido aos coloides do solo, predominantemente de carga
negativa, tendo assim, mobilidade inferior em relagdo a do nitrato (SILVA,
2004). Nas mesmas condigdes de solos com cargas predominantemente
negativas, o nitrato ¢ um dos ions mais suscetiveis a perda por lixiviagdo. Deste
modo, a aplicacdo de LE e ARS em solos agricolas se torna preocupante em

virtude da possibilidade da movimentagdo de nitrato para os lengodis freaticos
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(ANJOS; MATTIAZZO, 2000; BASSO et al., 2005; CERETTA et al., 2005). As
aguas com concentragio maiores que 1,5 mg L de aménio e 10 mg L' de
nitrato s3o consideradas contaminadas; o consumo de dguas com concentragdes
acima desse limite pode ocasionar problemas de saide em animais e seres
humanos (BRASIL, 2005).

A maior capacidade de armazenamento de agua nos solos argilosos
reduz a percolagdo da agua pelo perfil e, consequentemente, o arraste de nitrato
para camadas inferiores do solo (BORTOLINI, 2000). Além da textura, o
conteudo de matéria organica também pode interferir na lixivia¢do de nitrato, em
fun¢do da maior disponibilidade de nitrogénio decorrente da decomposicio
dessa matéria organica, principalmente quando a area nao esta sendo cultivada e,
portanto, ndo ha absorcdo pelas plantas (SANGOI et al., 2003). Soares ¢ Restle
(2002) ressaltaram que os principais fatores que controlam a velocidade e a
quantidade de nitrogénio mineral que se perde por lixiviacdo sdo textura,
estrutura, porosidade, regime pluvial, capacidade de retencdo de agua e de
cations do solo, presenca e tipo de cobertura vegetal e método de aplicagdo do
fertilizante.

Em solos com predominancia de argilas negativas, as cargas negativas
desses minerais repelem o ion nitrato de sua superficie, resultando na rapida
percolagdo do anion (KINJO; KIEHL; PRATT, 1978). Por outro lado, em solos
de regides tropicais imidas, com caracteristicas oxidicas, a adsor¢ao de nitrato
foi observada (KINJO; PRATT, 1971). Estes solos apresentam, na fragdo argila,
em geral, predomindncia de minerais com carga elétrica dependente do pH,
como caulinita e 6xidos de ferro ¢ aluminio (FONTES; CAMARGO; SPOSITO,
2001). Neles, ha grupo HO reativos que desenvolvem apreciavel capacidade de
troca de anions em condi¢cdes de maior acidez, o que possibilita uma maior
adsor¢do e um retardamento na lixiviagdo do nitrato (QAFOKU; SUMNER;
RADCLIFFE, 2000).
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Segundo Pozza et al. (2007), a adsor¢do de nitrato em solos de carga
variavel tende a aumentar em profundidade; este fenomeno estd associado a
maior quantidade de cargas elétricas positivas nas camadas subsuperficiais
desses solos (DYNIA; SOUZA; BOEIRA, 2006), o que dificulta a lixiviagdo
desse oxianion (ARAUJO et al., 2004). Porém, Oliveira et al. (2002) relataram
perdas acima de 100 kg ha” ano” de nitrato por lixiviagio em um Latossolo
Amarelo que recebeu LE sob cultivo de cultura da cana-de-agticar. Além disso,
aplicagdes sucessivas de LE podem originar um processo acumulativo de
nitrogénio organico no solo, aumentando ainda mais o risco de lixiviagdo de
nitrato (BOEIRA; MAXIMILIANO, 2009).

Os LEs apresentam, em média, 5 a 76 g kg™ de nitrogénio total, sendo
que aproximadamente 90% estdo na forma organica (FRANCO, 2009). A
aplicacdo de 33 a99 t ha' de LE, base seca, correspondente a 0,844 a 2,5 t ha’!
de nitrogénio total, em Latossolo Amarelo distrofico, resultou em aumento
significativo da concentra¢do de nitrato na solugdo do solo, a 30, 60 ¢ 90 cm de
profundidade (OLIVEIRA et al., 2002). Aos 39 dias apds a aplicagdo, as
concentragdoes de nitrato nos 30 cm de profundidade foram 41,17; 59,98 e
137,84 mg L™, enquanto no tratamento com adubago mineral foi 27,67 mg L™,
Anjos e Mattiazzo (2000) também verificaram risco de contaminacdo de aguas
subterraneas em Latossolo Amarelo e Latossolo Vermelho, ambos distroficos,
tratados com 388 t ha de LE.

A composi¢do da ARS ¢é muito variavel, conforme diversos autores,
tendo valores de N entre 148 a 1296 mg L' e de P entre 22,5 ¢ 88 mg L’
(SMANHOTTO, 2008). As perdas de N podem ocorrer por volatilizagdo na
forma de amonia (NH;") ja no momento da aplicagio, o que além de poluir o ar,
também diminui o potencial fertilizante da ARS (BASSO et al., 2005). Aliado a
isto, como geralmente a aplicagdo da ARS ocorre antes da semeadura das

culturas, se houver intensas precipitagdes, pode haver movimentagao vertical de
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nitrato no perfil do solo, principalmente durante os estagios iniciais de
desenvolvimento da cultura, quando a demanda de N ainda é pequena
(WENDLING, 2005). Isso refor¢a a necessidade de manter o solo sempre com
alguma cultura em crescimento (WIETHOLTER, 1996). O efeito benéfico das
plantas nesse processo de reciclagem de nutrientes deve-se ao fato dessas
diminuirem a concentragdo de N mineral na agua percolada (DAVIES et al.,
1996).

A irrigacdo em excesso com ARS pode propiciar uma sobrecarga da
capacidade de filtracdo do solo e reten¢do de nutrientes dos dejetos de suinos,
induzindo alguns desses nutrientes a atingirem as aguas superficiais e as
subterraneas, via lixiviagdo, acarretando em problemas de contaminagdo
(PELES, 2007). Um dos principais problemas de contaminag¢do em areas de
aplicacdo desse residuo ¢ o aumento da presenca de nitratos nas aguas
subterraneas até dez vezes maiores que a quantidade inicial, em fun¢do do
excesso de nitrogénio disposto no solo.

Gomes et al. (2004), testando a lixiviacdo do nitrato de ARS em dois
tipos de solo, um com textura argilosa e outro com textura arenosa, revelou que
0 solo com textura arenosa apresentou maior lixiviagdo de nitrato. Rosolem,
Foloni e Oliveira (2003) relataram que em valores baixos de pH, a nitrificagdo ¢
retardada, além de aumentar a possibilidade de existéncia de cargas positivas do
solo, que podem inibir ou retardar a lixiviagdo de nitrato (MANTOVANI;
ERNANI; SANGOI, 2007).

Basso et al. (2005), trabalhando com Argissolo Vermelho Distrofico
Arénico, no sistema de rotagdo de aveia preta, milho e nabo forrageiro ¢ com a
utilizagdo das doses de 0, 20, 40 e 80 m® ha! de ARS, distribuidas a lango e em
superficie antes da semeadura de cada espécie, verificou que com o aumento da
dose de ARS, houve aumento das concentracdes de nitrato na agua percolada,

principalmente logo apods a aplicagdo, concentracdes estas acima do limite
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toleravel nos parametros de qualidade da dgua. Os autores verificaram ainda que
houve efeito expressivo da dose de ARS sobre as concentragdes de fosforo
disponivel na agua percolada, entretanto, também observaram que as perdas de
fosforo e nitrogénio por percolagdo, em kg ha”, sdo pouco expressivas em
relacdo as quantidades adicionadas via ARS de suinos.

Caovilla et al. (2005), estudando a lixiviagdo de nutrientes em colunas
de solo cultivado com soja e irrigado com ARS (diluida em 25 %, 50 % e 75 %),
verificaram que o nitrato apresentou maior mobilidade no processo de
lixiviagdo, seguido da concentracdo de sais totais e, posteriormente, do potéssio,
proporcionalmente aos tratamentos avaliados. De modo geral, o tratamento que
apresentou 75 % de ARS revelou, nos lixiviados, os maiores niveis de
concentragdo de nitrato, potassio e concentracao de sais.

Anami et al. (2008) estudaram o processo de lixiviagdo de ions nitrato e
fosfato em colunas de solo e verificaram que o ion nitrato apresentou elevado
potencial de lixiviagdo, ao contrario do que ocorreu com o ion fosfato, que
apresentou baixo potencial de contaminagao.

O fosforo no solo tem pequena mobilidade, comparativamente ao
nitrato, e as perdas pela movimentagdo vertical em solos agricultaveis sdo
consideradas insignificantes (HEATHWAITE; SHARPLEY; GBUREK, 2000).
Porém, alguns trabalhos mostram que sucessivas aplica¢des de LE e ARS, em
quantidades que excedem a demanda da cultura, podem causar a movimentagao
de fosforo no perfil do solo, devido a diminui¢do da capacidade de adsorgdo de
fosfato pelo solo em razdo do aumento na quantidade de matéria organica
(HESKETH; BROOKES, 2000).

O principal mecanismo de transporte do fosforo no solo ¢ a difusdo, que
¢ influenciada por varios fatores, tais como: o conteudo volumétrico de agua no
solo, a interacdo fosforo-coldide do solo, a distancia a percorrer até as raizes, o

teor do elemento e a temperatura e pH do solo. Em geral, sdo registrados valores
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muito baixos de transporte de fosforo, em razdo de sua forte interagdo com os
coloides, especialmente naqueles do tipo tropical muito intemperizados. Assim,
a baixa mobilidade do nutriente tem se constituido num problema para a nutrigao
fosfatada das culturas (AZEVEDO et al., 2004).

O LE ¢ rico em fosforo, o que faz com que o seu uso agricola seja uma
excelente opgdo para a reciclagem e manutengdo do fésforo nos solos, haja vista
a deficiéncia de fosforo, notadamente em solos 4cidos (LAEGREID;
BOCKMAN; KAARSTAD, 1999), a escassez de jazidas para producdo de
fertilizante mineral fosfatado; se nao houver tratamentos das aguas residuarias, o
destino final do nutriente sera o fundo dos mares.

Em solos acidos, quantidades significativas de fésforo podem ser
adicionadas ao solo via LE e, entdo, modificar alguns aspectos da dindmica do
nutriente e contribuir para a melhoria da disponibilidade de fosforo para as
plantas (MUNHOZ, 2001). Mas, existe o risco de transporte do foésforo, contido
no lodo ou adsorvido ao material particulado na superficie do solo, pela agua de
enxurrada, em direcdo aos reservatorios de aguas superficiais, e causar
eutrofizacdo (MAGUIRRE; SIMS; COALE, 2000).

Hountin et al. (2000) verificaram incrementos de 16, 26, 33 e 50% em
todas as formas de P até a profundidade de 1 m apds 14 anos de aplicacao de 30,
60, 90 ¢ 120 m® ha" de ARS, respectivamente. Ceretta et al. (2003) também
observou que o teor de fosforo disponivel no solo aumentou com a aplicagdo de
dejetos suinos ao longo do tempo. Os autores verificaram ainda que os teores de
Ca e Mg no solo elevaram-se consideravelmente. Queiroz et al. (2004),
avaliando o efeito da aplicacdo intensiva de ARS nas caracteristicas quimicas e
fisico-quimicas de um solo Podzdlico Vermelho-Amarelo, cultivado com
diferentes gramineas forrageiras, verificaram que os nutrientes fésforo, potassio,
sodio e zinco, se acumularam no solo, enquanto que as concentracdes de Mg e

Cu diminuiram e a de Ca se manteve inalterada na profundidade de 0-20 cm. O



23

solo que recebeu o residuo teve aumento na soma de bases, capacidade de troca
de cations e aluminio trocavel e decréscimo do pH e da saturacdo por bases.
Conforme Barcellos (1992), aproximadamente dois tercos do fosforo
presente no ARS estd numa forma ndo solivel em agua, fazendo parte de
estruturas organicas as quais propiciam efeito residual a ARS. Giusquiani et al.
(1998) ressaltaram que a maior presenga de fosforo na camada superficial do
solo ¢ indesejavel, pois favorece as perdas por escoamento superficial que,
juntamente com o seu movimento no perfil do solo, podem causar eutrofizagio

da agua.
2.3Comportamento ambiental de pesticidas

O mercado brasileiro de pesticida ¢ o maior do mundo e representa 16%
do mercado mundial. Em 2009, foram vendidas mais de 335 mil toneladas de
principios ativos no Brasil (MOLINA, 2010). Os herbicidas representaram 59%
das vendas, seguidos pelos inseticidas (19%), fungicidas (12%), acaricidas
(1,7%) e outros (7,7%) (FERREIRA; VEGRO; CAMARGQO, 2010).

Quando um pesticida ¢ introduzido no ambiente, o seu destino final é o
solo, seja por aplicacdo direta ou por processos de deriva, durante a aplicagdo
sobre as plantas, ou pelos residuos das culturas (MORAES; REZENDE, 1998).
No solo, as moléculas, podem ser volatilizadas, transportadas superficialmente e
lixiviadas e, consequentemente, contaminar aquiferos (SOUZA, 2006). Durante
o transporte, as moléculas podem ser sorvidas aos coloides minerais e organicos
do solo ou permanecerem dissolvidas na solugdo do solo; serem absorvidas pelas
raizes das plantas e por outros organismos vivos; sofrerem degradagdo quimica,
biolodgica ou fotodegradacao (OLIVEIRA, 2011).

O destino final dos pesticidas ¢ afetado pela sua persisténcia e
mobilidade no ambiente, os quais sdo influenciados, sobretudo, pelas

propriedades fisico-quimicas dos pesticidas e dos solos, caracteristicas
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climaticas e sistemas de manejo do solo (CASTRO, 2005; LAVORENTI, 1997;
PRATA, 2002).

A sor¢ao reduz parte da agdo e o potencial de movimentacdo do
pesticida, resultando ainda em menor disponibilidade biolégica, menor
velocidade de degradacdo quimica e também retardamento do movimento por
lixiviagdo (ARANTES, 2005). Os pesticidas adsorvidos as particulas de solo
podem ser removidos do local de aplicagdo, juntamente com sedimentos de
erosdo. Os mecanismos de sor¢do sdo caracterizados pelas diferentes forgas
intermoleculares que podem atrair moléculas para a interface entre a solugdo
aquosa e superficie so6lida e, entdo, reté-las nessa ltima. A extensdo da adsor¢ao
depende do tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente, podendo ser
classificada em adsor¢do fisica, quimica e partigdo hidrofébica (KOSKINEN;
HARPER, 1990).

A sor¢do de moléculas de pesticidas em solos pode ser expressa na
forma do coeficiente de distribuigdo simples (Kd). Esse coeficiente representa a
relagdo quantidade adsorvida as particulas do solo e aquela remanescente na
solugdo do solo, determinado a partir de misturas de solugdo aquosa do
composto com amostra de solo, apos o equilibrio ter sido atingido (BRIGGS,
1981). Quanto menor o valor de Kd, maior a propor¢do do composto na solugdo
do solo e, portanto, maior a sua possibilidade de degradacdo e lixiviagdo
(SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMBODEN, 1993). Devido a maior
interacdo com as moléculas de agua, compostos polares apresentam valores de
Kd mais baixos, o que resulta em menor afinidade desses compostos com a
matéria organica do solo, que ¢ de natureza lipofilica. Porém, o pardmetro Kd
muitas vezes ndo ¢ suficiente para descrever a adsor¢ao de um dado pesticida em
uma faixa ampla de concentra¢do. Por esse motivo, a sor¢do em solos tem sido

descrita, também, a partir de isotermas (KOSKINEN; HARPER, 1990).
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A isoterma de adsor¢do representa a relagdo entre a quantidade do
composto adsorvido, a partir de solugdes a varias concentracdes, ¢ a quantidade
remanescente do produto nessas solucdes, depois de determinado tempo de
equilibrio, em um dado solo a temperatura constante. Ja a isoterma de dessorcao
representa a relacdo entre a quantidade do composto ainda remanescente no solo
e a quantidade liberada para a solu¢do aquosa, originalmente sem o composto,
apos o processo de dessor¢dao em condigdo de equilibrio a uma dada temperatura

também constante (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMBODEN, 1993).

2.4Efeitos do lodo de esgoto e agua residuaria de suinocultura no

comportamento de pesticidas em solos

A sor¢do de pesticidas ndo i6nicos em solos ocorre principalmente na
matéria organica presente nos mesmos (BRIGGS, 1981; CANELLAS et al.,
2008; CHIOU, 1990). O termo parti¢ao hidrofobica é empregado para expressar
a interacdo de moléculas organicas com a matéria orgénica do solo, sendo essas
moléculas distribuidas de forma homogénea na matéria organica. Essa interagdo
esta relacionada a polaridade da molécula (KOSKINEN; HARPER, 1990). Solos
com baixos teores de matéria organica possuem baixa capacidade de adsorcdo,
favorecendo as perdas de agrotoxicos por lixiviagdo (KRUGER et al., 1993). A
adicdo de matéria organica aos solos pode ser uma forma de se controlar o
impacto ambiental dos agrotoxicos no solo (BENOIT; PRESTON, 2000).

O aumento da sor¢do de pesticidas no solo em que é adicionada a
matéria organica pode resultar em uma protegdo temporaria ao ataque
microbiano as moléculas desses produtos. Porém, a adicdo de material organico
prontamente disponivel pode estimular a biodegradacdo pelo aumento da
atividade microbiana (TOPP; TESSIER; GREGORICK, 1996). Dependendo do
mecanismo de ligagao e da for¢a de retengdo dos pesticidas na matéria organica,

esses compostos podem ter a sua persisténcia prolongada, a medida que a
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molécula torna-se inacessivel a acdo de microrganismos (CASTRO, 2005). A
matéria organica do solo afeta significativamente o destino dos pesticidas no
ambiente, pois influencia a bioatividade, a persisténcia, a biodegradacdo ¢ a
volatilidade da molécula.

O estagio de decomposicao e a interacdo com a fragdo mineral do solo
tém efeito direto na sor¢do de pesticidas no solo (STEVENSON, 1994). Urzedo
et al. (2006) relataram que a qualidade da matéria orgénica e a fracdo mineral do
solo podem influenciar nesse processo, ja que a matéria organica pode interagir
com a fragdo argila de solos intemperizados, por conter altos teores de 6xidos e
hidréxidos de ferro e aluminio, e assim reduzir a sor¢do de pesticidas,
aumentando o risco de lixiviagao e contaminagdo de fontes de agua.

A matéria organica tem efeitos indiretos na movimentagdo de agua no
solo, por melhorar a agregacdo e aumentar a porosidade (METZGER; YARON,
1987). Assim, ¢ de se esperar que, em solos que receberam altas doses de
residuos organicos, a infiltracdo de agua seja maior, o que pode facilitar o
transporte de pesticidas no perfil do solo, notadamente aqueles mais soluveis em
dgua mas, por outro lado, aumenta a sor¢cdo de moléculas, principalmente
hidrofobicas. A permeabilidade do solo pode, portanto, ser preponderante no
transporte de pesticidas, pois uma maior permeabilidade resulta em menor
tempo de contato do produto com os constituintes do solo, ndo permitindo,
algumas vezes, equilibrio necessario para maior sor¢do. Nesse aspecto, varios
autores apontam o fluxo preferencial de agua no solo como um mecanismo
significante na mobilidade de pesticidas (FLURY, 1996; JARVIS;
BERGSTROM; BROWN, 1995; JOHNSON; BETTINSON; WILLIAMS,
1999). Castro (2005) relata que a ocorréncia de transporte preferencial aumenta
o risco de contaminag@o de dguas subterraneas, pois esse transporte na camada
superficial, notadamente mais efetiva no processo de sor¢ao desses compostos,

diminui a interagdo entre suas moléculas e os coloides do solo. Alguns trabalhos
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tém concluido que, devido ao aumento na permeabilidade do solo em funcdo da
melhor estruturagdo promovida por sistemas de manejo conservacionistas ou
ainda pela aplicag¢do de residuos organicos ao solo, o transporte preferencial de
pesticidas pode elevar a maior lixiviacdo desses compostos (ARANTES, 2005;
LIMA, 2004).

A aplicagdo de LE ou ARS no solo aumenta a quantidade de carbono,
que pode ser dividido em fragdes soluveis e insoliveis em agua. Se, por um
lado, a fracdo orgéanica insolivel aumenta a sor¢do de pesticidas, a fracdo
organica dissolvida pode reduzir a sor¢do, devido as interacdes entre as
moléculas de pesticidas e a matéria organica dissolvida (MOD), ou pode
dificultar a intera¢do das moléculas do composto com as moléculas de agua, por
reduzir a afinidade entre essas moléculas, influenciando a solvata¢do do produto
(URZEDO et al., 2006). A competicdo pelos sitios de sor¢cdo no solo também
afeta a sorgdo do agrotoxico (BRICENO; PALMA; DURAN, 2007). Parte dele
pode se movimentar no solo ao se associar 8 MOD (CASTRO, 2005; CELLS;
BARRIUSO; HOUOT, 1998a).

Alteragdes advindas da adigdo de residuos podem resultar na produgéo
de MOD, sobre a qual ainda pouco se conhece em termos de efeito sobre a
sor¢do de pesticidas (CELLS; BARRIUSO; HOUOT, 1998a; DING et al., 2011;
MORILLO et al.,, 2002; URZEDO et al., 2006). A MOD ¢é uma mistura
complexa e diversificada com uma ampla gama de moléculas de diferentes
estruturas quimicas e massas molares (FRIMMEL, 1998). Essa fragdo da matéria
organica pode reduzir a sor¢do, devido a diminuicdo das interagdes entre as
moléculas do pesticida e as particulas do solo, ou pode aumentar a intera¢do das
moléculas do composto com as moléculas de agua, aumentando a afinidade entre
elas, influenciando a solvatagdo do pesticida e, consequentemente, a lixiviagdo

no solo.
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A MOD afeta muitas reagdes fisico-quimicas e processos bioldgicos no
solo (CHEN et al.,, 2010), podendo influenciar a dessor¢do de pesticidas
previamente sorvidos aos solos (CELLS; BARRIUSO; HOUOT, 1998a). Alguns
estudos tém demonstrado que a MOD pode reduzir a sor¢do, ou aumentar a
dessor¢do, por interagdes estaveis em solugdo ou competi¢cdo com as moléculas
de pesticidas a partir de sitios de sor¢do na superficie das particulas do solo, mas
pode também promover a sor¢do de pesticida pelo aumento do teor carbono
organico no solo, através de adsor¢do de algumas fragdes de MOD no solo
(BARRIUSO et al, 1992; MAJUMDAR; SINGH, 2007). Entretanto,
dependendo das caracteristicas das camadas mais profundas do solo, essa parte
que se movimenta podera interagir com a fase mineral, ficando o produto retido
no solo, como, por exemplo, no caso de camadas mais oxidicas. O balango final
dessas reacdes depende, ainda, da interagdo da matéria orgénica proveniente do
LE ou ARS com a fase mineral do solo, dependendo, portanto, do tipo de solo.
As informagdes sdo ainda incipientes a respeito da sor¢do de agrotoxicos em
solos tropicais que receberam residuos organicos, como LE ou ARS. Sabe-se
que sdo residuos mais estabilizados, que sofreram transformagdes quimicas ao
longo do processo de tratamento do esgoto e que podem ter efeitos
desconhecidos no solo quanto a sor¢ao de moléculas orgéanicas. A qualidade da
matéria organica pode influenciar nesse processo, ja que a fracao argila de solos
intemperizados, por conter altos teores de Oxidos e hidroxidos de ferro e
aluminio, pode se ligar a fragdo organica e assim reduzir a sorgdo de
agrotoxicos, aumentando o risco de lixiviagdo e contamina¢do de fontes de agua
(URZEDO et al., 2006).

Diferengas entre solos, como sua mineralogia, textura e estrutura, além
da composi¢do quimica do lodo de esgoto e da propria molécula do agrotdxico

devem ser consideradas, bem como a possibilidade de praticas de manejo e
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preparo do solo que podem contribuir para aumentar os riscos de contaminagao
do meio ambiente.

As implicagdes decorrentes da adi¢do de LE e ARS ao solo, sobre o
comportamento dos pesticidas, ainda sdo pouco conhecidas, principalmente no
Brasil. Cells, Barriuso e Houot (1998b) aplicaram LE no solo e concluiram que a
fragdo insoltivel da matéria organica contribuiu para o aumento da sor¢do do
herbicida atrazina, porém a fragdo soluvel da matéria organica favoreceu a
lixiviagdo e assim aumenta o risco de contaminagdo de aguas subterrineas.
Damin (2005) avaliou a sor¢ao e dessor¢do do herbicida diuron, e concluiu que
nas amostras de solo que receberam lodo, a sor¢do foi maior e a biodegradagio
menor, o que pode reduzir a eficiéncia agronémica do composto e aumentar sua
persisténcia no ambiente. Marchese (2007) avaliou a sor¢do e a lixiviagdo do
herbicida ametrina em solos canavieiros tratados com dois tipos de LE: um
menos estabilizado, originario de Ribeirdo Preto, SP, e outro mais estabilizado,
de Jundiai, SP. A autora relatou tendéncia do lodo menos estabilizado diminuir a
sor¢do do herbicida, enquanto o lodo mais estabilizado, aplicado em solo mais

arenoso ¢ com menor teor de matéria orgdnica, causou aumento na sorgao.
2.5Inseticida tiametoxam

O tiametoxam ¢ um inseticida da segunda gerag¢@o dos neonicotinoides,
introduzido no Brasil em 1999 para o controle de pragas em varias culturas
(Figura 1). E um inseticida sistémico, capaz de penetrar nas raizes das plantas e
de ser translocado até as folhas através do xilema, junto com a corrente
transpiratoria. Entre 15 e 40% do material aplicado ¢ translocado para a
folhagem pouco depois da aplicagio (ANTUNES-KENYON; KENNEDY,
2001).
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Figura 1 Estrutura quimica do tiametoxam (3-(2-chloro-thiazol-5-ylmethyl)-5-
methyl[1,3,5]oxadiazinan-4-ylidene-Nnitroamine)

O tiametoxam ¢ um pod cristalino, fino e ligeiramente creme a
temperatura ambiente, com massa molar de 291,7 g mol™ e ponto de fusio de
139,1 °C. Trata-se de um so6lido que decompde termicamente, em temperaturas
proximas de 147 °C, sendo um composto altamente toxico a insetos € pouco
toxico a mamiferos, apresentando DLs, para ratos (dose letal a 50% dos
individuos tratados) em torno de 1500 mg kg de peso corporal. Entretanto,
quando em contato constante, mesmo em pequenas doses, esse inseticida tem
grande potencial carcinogénico, sendo seu limite aceitavel para impacto na agua
do solo de 0,94 pg L™ E um composto de elevada solubilidade em agua (4,1 g L°
", com pressio de vapor baixa (6,6 x 10” Pa, a 25° C) e baixa lipofilicidade (log
Kow = -0,13) (MAIENFISCH et al., 2001). Esses parametros indicam baixa
sor¢do do composto aos coloides do solo e, consequentemente, elevado potencial
de lixiviagdo, confirmado por estudos realizados em solos tropicais. Urzedo et
al. (2006) observaram baixa sor¢do do tiametoxam em solos brasileiros, os
autores encontraram valores de K, inferiores a 1 para os solos com teores de
matéria organica inferiores a 5%. Castro et al. (2008) notaram alto potencial de
lixiviagdo do tiametoxam em colunas de 45 cm de profundidade de um
Latossolo e Argissolo, tendo sido lixiviado por volta de 20 e 56% do total
aplicado, respectivamente, durante dois anos de experimento e sob condicdes

naturais de precipitacao.
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ARTIGO 1 LIXIVIACAO DE NITROGENIO E FOSFORO EM SOLOS
TRATADOS COM LODO DE ESGOTO E AGUA RESIDUARIA DE
SUINOCULTURA

Alisson Lucrécio da Costa, José Maria de Lima, Manoel Resende Neto, Carlos
Alberto Silva, Marcele Gabriel Cannata

RESUMO

A aplicacdo de residuos em solos para fins agricolas possui, dentre
outras vantagens, a ciclagem de nutrientes presentes nesses residuos e representa
uma adequada destinag@o. Contudo, uma vez aplicados no solo, podera haver a
lixiviagdo dos constituintes desses residuos e, consequentemente, contaminagao
do subsolo e agua, dependendo da classe de solo que recebe esses residuos.
Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a lixiviagdo de amonio, nitrato
e fosfato em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico
(PVAd) com e sem lodo de esgoto (LE) e aplicagdes sucessivas de agua
residudria de suinocultura (ARS); dgua deionizada (AD) e solugdo i6nica (SI)
foram empregadas para fins de comparac¢do. Para tanto, o experimento foi
montado em colunas com amostras desses solos, as quais foram feitas de tubos
de PVC com 10 cm de didmetro interno e 100 cm de comprimento, adaptadas a
fim de permitir a saida e coleta da solucdo lixiviada. O preenchimento das
colunas foi feito a partir da base, com amostras secas ao ar e peneiradas,
respeitando-se a sequencia das camadas do perfil. Adicionou-se calcario na
camada de 0-20 cm, conforme o tipo de solo, e 4 L de 4gua deionizada em cada
uma das colunas, para umedecimento inicial. Apos 15 dias foi aplicado 1 L de
ARS, AD ou SI na superficie das colunas. Este procedimento foi repetido por
mais 9 vezes em intervalos de 7 dias entre cada aplicagdo. O lixiviado foi
coletado e as concentragdes de amonio, nitrato e fosfato foram determinadas por
cromatografia idnica. A aplicagdo de LE ndo tem efeito expressivo na lixiviagdo
de amonio e nitrato. A adi¢do de ARS nao afetou a concentragdo de amonio no
lixiviado, porém, houve aumento na concentragdo de nitrato, ao longo das
aplicagdes. As colunas contendo amostras do solo PVAd tiveram menores
perdas de amoénio e nitrato do que aquelas contendo amostras de LVdf e LVAd.
Nao houve efeito na lixiviagdo de fosfato com aplicagcdo de LE ou ARS para
todos os solos.

Palavras-Chave: Residuos organicos. Amonio. Nitrato. Fosfato.
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ARTICLE 1 LEACHING OF NITROGEN AND PHOSPHORUS IN
SOILS TREATED WITH SEWAGE SLUDGE AND SWINE
WASTEWATER

ABSTRACT

The application of waste in soils for agricultural purposes has, among
other advantages, the cycling of nutrients present in these wastes and represents
a proper and cheaper destination. However, once it is applied, leaching of
constituents of such wastes can take place in the soil and leads to contamination
of groundwater and soil, depending on the soil that receives the waste.
Therefore, the objective of this study was to evaluate the leaching of ammonium,
nitrate and phosphate in dystrophic Yellow-Red Latosol (LVAd), dystroferric
Red Latosol (RVdf), and dystrophic Yellow-Red Argisol (PVAd) with and
without sewage sludge (SS) under successive applications of swine wastewater
(SW), deionized water (DW), and ionic solution (IS). AD and SI solutions were
used as benchmarks to ARS. The experiment was performed using columns that
were made of PVC tubes with 10-cm diameter and 100-cm long, adapted to
allow leaching and sampling the effluent solution. The columns were packed
from the base, with air dried and sieved samples, keeping the sequence of layers
as in the original profile. Subsequently, limestone was added at 0-20 cm,
depending on the soil type, and 4 L of deionized water were also added to each
column to promote initial wetting of soils. After 15 days, 1 L of SW, DW or IS
was applied to the columns once a week, for nine weeks. The leachate was
collected and the concentrations of ammonium, nitrate and phosphate were
determined by ion chromatography. The SS application has no effect on the
leaching of ammonium and nitrate, whereas SW did not affect the ammonium
concentration in the leachate, but increased nitrate concentration over the
applications. The columns containing soil samples of PVAd had lower losses of
ammonium and nitrate than those containing LVdf or LVAd. There was no
effect on leaching of phosphate caused by SS or ARS for any soil.

Keywords: Waste organic. Ammonium. Nitrate, Phosphate.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, o crescimento urbano e industrial tem causado, dentre outros
problemas ambientais, a polui¢do dos cursos d’agua pela eliminacdo de esgotos
ndo tratados (BETTIOL; CAMARGO, 2006). No meio rural, a suinocultura
também causa impactos ambientais, em face do volume de efluentes e dos
contaminantes neles contidos e das areas restritas onde esses residuos sdo
descartados (BASSO et al., 2005; SECCO, 2007). Assim, ¢ preocupante a
polui¢do das d4guas superficiais por residuos produzidos nos diversos
seguimentos das atividades humanas, tornando-se necessario o desenvolvimento
de tecnologias que reduzam a producdo desses residuos e busquem formas de
utilizar e ou transformar esses residuos sem transforma-los em mais passivos
ambientais (FIGUEIREDO, 2010).

O tratamento de efluentes, se de um lado contribui em muito para
amenizar a poluigcdo das aguas superficiais, de outro gera outros residuos, que
necessitam de uma adequada disposicdo final, para que nao se constituam em
passivos ambientais. Entre os residuos gerados, encontram-se os diversos tipos
de lodos de esgoto (LE), dejetos e dgua residuaria de suinocultura (ARS), cujas
composi¢des dependem da origem e do tipo de tratamento que recebem em
lagoas e estagdes de tratamento de esgoto (ETEs).

Entre as diversas alternativas existentes para a disposi¢go final do LE, a
aplicacdo ao solo para fins agricolas apresenta-se como uma das mais
convenientes, pois, como o lodo é rico em matéria organica e nutrientes para as
plantas, tem sido amplamente recomendada sua aplicagdo como fertilizante e
condicionador de solo (BETTIOL; CAMARGO, 2006). Esse mesmo raciocinio
aplica-se também a ARS, tendo em vista que, segundo Hamoda e Alawadi

(1996), essas aguas podem ser utilizadas na irrigacdo, desde que se tenha
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conhecimento especifico do seu grau de perigo a saude ¢ ao ambiente.

Tanto um quanto o outro material pode apresentar caracteristicas
indesejaveis. O LE pode apresentar desbalanco entre nutrientes em relagdo a
capacidade de extracdo das plantas, pode conter organismos patogénicos,
elevadas concentragdes de sais soliiveis e elementos-tracos, que variam em
fun¢do da origem dos esgotos ou das caracteristicas das fontes geradoras
(ANDRADE; MATTIAZZO, 2000; BETTIOL; CAMARGO, 2006). A ARS
também possui composicdo quimica muito variavel, principalmente em fungao
da alimentacdo dos suinos e do manejo da dgua empregada nos criatorios
(BASSO et al., 2005). Com isso, a disposi¢do continua de LE ou ARS nas
mesmas areas, ao longo dos anos, podera causar sérios problemas com
contaminagdo de dguas subterrdneas e rios por meio do nitrato e do fosforo ou
mesmo de elementos-tragos (BASSO et al., 2005, BERTONCINI;
MATTIAZZO, 1999; BETTIOL; CAMARGO, 2006; CERETTA et al., 2005;
DYNIA; SOUZA; BOEIRA, 2006).

Em geral, os solos apresentam diferencas em termos de pH, matéria
orgdnica e teor e tipo de argila. Isso implica em CTC, balangos de cargas
diferenciados e possibilidades de conversdao de amoénio a nitrato e lixiviagao
desses dois ions em diferentes taxas. Além disso, essa natureza diferente dos
solos implica também em capacidades distintas de mineralizagdo da MO,
portanto em diferentes taxas de lixiviagdo de nitrogénio e fosforo, quando
houver. Os residuos interagem com os solos dos seguintes modos: podem
aumentar a CTC do solo, podem alterar o pH e influenciar a taxa de
mineralizagdo da matéria organica do solo (MOS), com consequéncias sobre a
lixiviagdo de ions. Além disso, os residuos (LE e ARS) possuem ions de
nitrogénio e fosforo (HARGREAVES; ADL; WARMAN, 2008); portanto,
podem também resultar em maior lixiviagao.

Entre os elementos quimicos presentes em LE e ARS, o nitrogénio é o
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que tém merecido maior aten¢do quanto a concentragao e forma de aplicacdo no
solo (ANDRADE; MATTIAZZO, 2000; RODRIGUES et al., 2011). A forma
pela qual o nitrogénio ¢ adicionado ao solo afeta a distribui¢do espacial na
superficie e no perfil. O amonio, por exemplo, ¢ geralmente mais adsorvido aos
coloides do solo, que apresentam, predominantemente, cargas negativas, tendo,
assim, mobilidade inferior em relacdo a do nitrato (SILVA, 2004). Entretanto,
havendo condigdes propicias no meio, 0 amdnio ¢é rapidamente transformado em
nitrato pelos microrganismos (BAR-YOSEF, 1991). Isso € preocupante, porque
o nitrato, dependendo das caracteristicas do solo, apresenta alta mobilidade,
podendo ser lixiviado com maior facilidade e, consequentemente, vir a
contaminar aguas subterraneas (ANJOS; MATTIAZZO, 2000; CAPRA;
SCICOLONE, 2004; SHEPHERD, 1996).

No caso do fosfato, a mobilidade é pequena, comparativamente ao
nitrato, portanto as perdas pela movimentagdo vertical em solos agricultdveis sdo
consideradas insignificantes (HEATHWAITE; SHARPLEY; GBUREK, 2000).
Porém, alguns trabalhos mostram que sucessivas aplicagdes de LE e ARS, em
quantidades que excedem a demanda da cultura, podem causar a movimentagao
de fosforo no perfil do solo, devido a diminuicao da capacidade de adsor¢ao do
solo na medida em que moléculas organicas ou mesmo fosfato de aplica¢des
anteriores ocupam os sitios de adsor¢do (HESKETH; BROOKES, 2000); além
disso, ha possibilidade da movimentacdo de fosforo ligado a matéria organica
soluvel no perfil do solo (MOZAFFARI; SIMS, 1994).

Deste modo, visando contribuir para o melhor manejo desses residuos e
diminuir os possiveis impactos ambientais, trabalhos avaliando a lixiviagdo de
componentes desses residuos nos solos sdo importantes. Assim, objetivou-se
avaliar a lixiviagdo de amonio, nitrato e fosfato em Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico (LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e
Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico (PVAd) com e sem lodo de esgoto (LE)
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e aplicagdes sucessivas de agua residudria de suinocultura (ARS), agua

deionizada (AD) e solugdo ionica (SI).
2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Conservagdo do Solo e
Agua do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras,
em Lavras, MG, entre os anos de 2011 ¢ 2012.

As amostras dos solos foram coletadas nas camadas de 0-20, 20-40, 40-
60, 60-80 ¢ 80-100 cm de um Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAJ),
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo
distrofico (PVAd) da regido de Lavras, MG. Apds a coleta, as amostras foram
secas ao ar ¢ passadas em peneiras de malha de 2 mm, para caracterizagdo fisica
e quimica, ¢ 4 mm de malha para o empacotamento das colunas de solo. A
caracterizagdo fisica e quimica das amostras dos solos foi feita de acordo com
metodologia descrita pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria -

EMBRAPA (1997), os resultados sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1 Principais atributos quimicos de amostras das camadas de 0-20, 20-40,

40-60, 60-80 e 80-100 cm de um Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e
Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd), antes aplicagdo dos
tratamentos

Solos

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

pH tl TZ V3 m4 '\/l()5 P-menticht  P-rem  S-sulfato

(cmol, dm™) (%) (dag kg™ (mg dm™)
0-20 cm
43 1,6 76 68 68,1 2,7 14 133 171
43 1,5 102 3,3 781 4,6 1,4 82 12,8
50 47 9,6 474 22 4.4 35 222 154
20-40 cm
45 12 59 48 758 1,9 08 146 214
44 14 112 21 839 4,4 0,8 6,9 154
49 23 64 299 172 1,8 1,7 202 335
40-60 cm
44 12 66 40 773 1,6 08 159 16,0
47 08 73 32 719 2,7 0,8 7,6 13,8
48 19 50 272 270 1,1 1,1 146 448
60-80 cm
44 0,8 53 44 722 1,6 08 10,6 149
47 0,6 58 32 679 2,4 0,8 22 8,0
49 1,7 48 329 59 1,0 1,1 129 639
80-100 cm
47 0,6 43 53 637 1,2 08 133 154
46 0,6 65 3,1 665 2,4 0,8 35 214
50 1,6 40 359 64 0,8 1,1 103 414

'Capacidade de troc%,de cationica efetiva; Capacidad% de troca catibnica a pH 7,0; “Indice de
saturag@o por bases; “Indice de saturacdo por aluminio; "Matéria orgénica.
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Tabela 2 Principais atributos fisicos e mineralogicos de amostras das camadas de
0-20 e 40-60 cm de um Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico
(LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo
Vermelho-Amarelo distréfico (PVAd)

Areia Silte  Argila SiO, AlLO; Fe,0O; Kit Kr?

Solos (dag ke’ (g ke
0-20 cm
LVAd 52 10 38 137,6 2039 53,9 1,16 0,99
LVvdf 24 7 69 129,8 319,1 171,8 0,7 0,52
PVAd 47 20 33 195 175 59 1,89 1,56
40-60 cm
LVAd 32 5 63 197 270 95 1,24 1,01
LVdf 15 9 76 169 274 285 1,05 0,63
PVAd 31 18 52 238 247 76 1,64 1,37

Kl = 1,7(%S100)(%AL05); Kt = 1,7(%S10,) [%ALO; + 0,64(%Fe,05)].

O lodo de esgoto (LE) utilizado no experimento € originario da estagdo
de tratamento de esgotos de Jundiai, SP, onde o processo de tratamento ¢
composto por lagoas aeradas de mistura completa seguida de lagoas de
decantacdo. O LE ¢, em seguida, desaguado por centrifugas e sofre a adicdo
polieletrolitos, sendo compostado por 60 a 90 dias, sofrendo revolvimento
mecdnico em um patio coberto. Algumas caracteristicas quimicas do LE,
determinadas de acordo analises realizadas por Higashikawa, Silva e Bettiol

(2010), encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 Caracteristicas quimicas do lodo de esgoto (LE) da Estacdo de
Tratamento de Esgoto de Jundiai, SP

Atributo LE Atributo LE
pH em 4gua 5,5 Mo (mg kg'l) ND?
CE' (uS cm™) 10100 Ni (mg kg™ 30
CO*(gkg™") 226 Zn (gkg™) 1,3
N (gkg™) 223 Al (mg kg™) 11.5
P(g kg'l) 4 As (mg kg'l) ND
K (g kg'l) 4 Ba (mg kg'l) 350
Ca(gkg") 23,4 Cd (mg kg™ 13
Mg (mg kg™) 1,9 Pb (mg kg ™) 106
S (gkg™) 6,2 Cu (mg kg™ 175
Na (g kg™ 2,4 Cr (mgkg™) 108
B (mg kg'l) 43 Hg (mg kg'l) ND
Fe (g kg™ 11,1 Se (mg kg™) ND
Mn (mg kg'l) 247

'CE=Condutividade Elétrica;?CO= Carbono organico; *ND = Nio detectado.

A agua residuaria de suinocultura (ARS) é proveniente das instalagdes
do setor de suinocultura do Departamento de Zootecnia da UFLA. A ARS
empregada neste estudo passou por um pré-tratamento composto por caixa de
areia, peneira estdtica, tratamento primario composto por um tanque de
acidificagdo e equalizagdo e tratamento secundario em um reator anaerdbio
compartimentado seguido de reator UASB e decantador final. A ARS foi filtrada
em peneiras de 37 um e armazenada em camara fria durante a realizagdo do
experimento.

Para fins de comparag@o, uma solugdo i6nica (SI) foi preparada a partir
de 0,14 g de KH,PO4, 0,01 g de KNOs;, 0,15 g de KCI, 0,01 g de (NH4)2SO4,
0,04 g de K,SO,, 0,23 g de Ca(H,PO,),.H,0, 0,18 g de NaH,PO,, 0,79 g de
NH4OH e 0,05 g de Mg(OH),, sendo os calculos das quantidades baseado nos
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ions presentes na ARS. O pH da SI foi corrigido para préoximo de 7,8 com a
adicdo de HCIL. O pH, condutividade elétrica (CE) e resultados analiticos de
alguns ions de uma amostra da agua deionizada (AD) empregada nos

experimentos, da ARS e da SI, encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 Resultados analiticos de uma amostra da dgua deionizada (AD), agua
residuaria de suinocultura (ARS) e solugdo ionica (SI) usadas nos

experimentos
Atributo AD ARS SI
pH 4.6 7,7 7.8
CE (uS cm™) 1,0 2160 2760
CO'(mgL™) 15,9 51,5 26,93
CI*(mgL™) 3.2 179 2 32,3
C*(mgL™) 19,1 230,7 59,3
Li" (mgL™) ND* ND ND
Na“(mg L™ 2,0 34 4 34 .6
NH, (mgL™") ND 320,0 371,8
K"(mgL™") 2.3 151,7 141,7
Mg* (mg L™ ND 9,5 7,8
Ca* (mgL™) ND 43,1 0,3
F (mgL™") 0,1 0,2 0,1
Cl'(mg L™ 26 .6 95 .8 798 ,1
NO, (mg L™) ND 0,2 ND
Br (mgL™) ND 0,2 0,2
NO; (mgL™) ND 0,2 3.9
PO, (mgL™) 16 ,0 87,3 2305
SO (mg L™ ND 9,9 31 .4
B (mgL™") ND <0,25 ND
Cu'(mgL™) ND <0,05 ND
Fe*" (mg L") ND <0,02 ND
Mn®" (mg L™ ND <0,05 ND
Zn* (mg L) ND <0,05 ND

'CO = Carbono organico dissolvido; 2CI = Carbono inorgéanico; 3C = Carbono total dissolvido;
*ND = Nio detectado.



51

As colunas usadas no experimento de lixiviagdo foram confeccionadas a
partir de tubos de PVC com 10 cm de didmetro interno e 100 cm de
comprimento. Com o propoésito de, na etapa de desmontagem, separar o solo da
coluna em camadas, o tubo foi seccionado aos 10, 20, 40, 60 ¢ 80 c¢cm, ¢ unido
com fita adesiva. A base de cada coluna apresentou um orificio na parte central,
com 2 c¢cm de didmetro, a fim de permitir a saida e coleta da solucdo lixiviada
(efluente). O fundo de cada coluna recebeu uma tela de polietileno e outra de
tecido organza, seguida por uma camada de 2 cm de areia lavada, para permitir a
drenagem. Essa areia foi lavada, com HCI e 4gua, constituido-se em mistura
com a propor¢do de 80% de particulas com didmetro entre 1-2 mm e 20% com
diametro menor que 0,5 mm.

As colunas foram empacotadas (preenchidas) a partir da base, com
amostras do solo das camadas de 80-100, 60-80, 40-60, 20-40 ¢ 0-20 cm. As
amostras de solos da camada 0-20 receberam calcario dolomitico, para elevar a
saturagdo por bases do solo a 70%, o que correspondeu a 3,9; 5,57 ¢ 0,79 g de
calcario para o LVAd, LVdf e PVAd, respectivamente. Para montagem das
colunas, a cada 2 cm acrescentado, o material foi levemente compactado. A
metade das colunas recebeu 47,7 g de lodo de esgoto, que foi misturado junto
com o calcario na camada de 0 a 20 cm. A quantidade de lodo de esgoto foi
calculada em fun¢do do seu teor de nitrogénio, sendo uma média normalmente
aplicada na cultura do cafeeiro para suprir sua demanda de nitrogénio. Cada
coluna recebeu 9,3; 8,8 e 9,5 kg dos solos LVAd, LVdf e PVAdJ,
respectivamente. A densidade do material de solo nas colunas foi de 1,2; 1,14 ¢
1,22 g cm™ para LVAd, LVdf e PVA, respectivamente.

Depois de preparadas, as colunas foram colocadas em suporte de
madeira, estando cada coluna sobre um funil de polietileno, empregado para

facilitar a coleta do lixiviado (Figura 1, detalhes A e C). Adicionou-se,
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inicialmente, 4 L de agua deionizada em cada uma das colunas, para
umedecimento; coletou-se a agua percolada, calculou-se a capacidade de
retencdo de dgua dos solos. Depois de cessar a saida de agua das colunas, cada
coluna reteve 2,6; 3,0 e 2,7 L de agua para o LVAd, LVdf e PVAd,
respectivamente. Quinze dias depois da aplicacdo inicial de agua deionizada,
adicionou-se 1 L de agua deionizada, para padroniza¢do da umidade de cada
solo. Depois, foi adicionado semanalmente 1 L de AD, ARS ou SI, conforme os
tratamentos, pelo periodo de 10 semanas. Como medida preventiva de evitar o
fluxo preferencial de 4gua pela parede das colunas tomou-se o cuidado de

aplicar a agua e solugdes, por gotejamento na por¢ao central da superficie do

solo, em cada coluna (Figura 1, detalhe B).

Figura 1 Experimento de lixiviagdo de nitrogénio e fosfato em colunas de PVC
preenchidas com amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico, Latossolo Vermelho distroférrico ¢ um Argissolo
Vermelho-Amarelo (A) e detalhe do sistema (B e C)

As parcelas foram montadas em delineamento casualizado, com trés

repeticdes, sendo testados dezoito tratamentos em esquema fatorial de 3 solos x
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2 condigdes (com e sem LE) x 3 solugdes de lixiviagdo (AD, ARS e SI),
totalizando 54 parcelas experimentais. Os tratamentos consistiram da
combinagdo de aplicagdes de AD, ARS e SI em 3 solos, tratados ou ndo com LE.

O lixiviado foi coletado semanalmente, 2 dias apds cada aplicagdo das
solucdes, sendo, nessas ocasides, medido o seu volume, pH, condutividade
elétrica (CE); amostras dos lixiviados coletados foram armazenados em vidro
ambar de 0,25 L em cémara fria, para posterior analise da concentragdo de
amonio (N-NH,"), nitrato (N-NO3) e fosfato (PO5™).

As concentragdes de amodnio, nitrato e fosfato foram determinadas por
cromatografia ionica (ICS 1100, Dionex, USA), operando com um detector de
condutividade DS6. As colunas usadas foram a Ion Pack AS23, para espécies
anidnicas, e lon Pack CS12A, para espécies catidnicas. Na andlise
cromatografica, os eluentes usados foram 45 mM de Na,CO;/14 mM de
NaHCO;, para anions, e 20 mM de H,SO,, para cations, com o fluxo de 0,25 mL
min”', com volume de inje¢io de 20 pL. A curva padrio foi preparada a partir de
solugdes estoques de padrdes Dionex com concentragdes de 1000 mg L. As
analises estatisticas dos dados, bem como as constru¢des dos graficos foram

realizadas no R 2.14.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2011).
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A variagdo nas quantidades de amonio (NH,") lixiviadas de cada coluna,
durante o experimento, ¢ apresentada na Figura 2. As colunas que receberam
lodo de esgoto (LE) tiveram comportamento semelhante aquelas sem LE, porém
a aplicagdo de LE elevou a quantidade de amonio lixiviadas apds a segunda
aplicacdo das solucdes até a quinta, mostrando uma pequena contribuicdo do LE
nas quantidades de amonio movimentadas nestas colunas de solo. As
quantidades totais de amodnio lixiviadas sfo apresentadas na Tabela 5. Nas

colunas com solo LVAd sem LE, as quantidades de amonio nas lixiviadas
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foram menores do que aquelas com o solo LVAd com LE, para solugdo i6nica
(IS), ndo havendo diferenga com relacdo a dgua residudria de suinocultura
(ARS), e maior quantidade de aménio lixiviada nas colunas que receberam
somente agua deionizada (AD). Nas colunas com LVdf e LE, as quantidades de
amonio lixiviadas foram superiores as colunas com LVdf sem LE, para SI e
ARS, nio diferenciando na AD. As colunas com PVAd com LE apresentaram
valores de amonio superiores as com PVAd sem LE, para a SI, nfo
diferenciando na ARS e AD. Boeira (2009) observou resultados semelhantes,
com remogao superior a 50 % do total de amdnio mineralizado do LE nas duas
primeiras semanas depois da aplicagdo. Como geralmente a aplicagdo do LE
ocorre antes da semeadura das culturas, se houver intensas precipitacdes podera
haver movimentagdo vertical de amoénio e nitrato no perfil do solo,
principalmente durante os estadios iniciais de desenvolvimento da cultura,
quando a demanda de N ainda ¢ pequena (BASSO et al., 2005). Isto é mais
dificil de ocorrer quando da aplicagdo de fertilizantes quimicos, ja que a
aplica¢@o das quantidades agronomicamente recomendadas de N ao solo via
fertilizante quimico, em geral, ¢ feita de forma parcelada, em fungdo das épocas
em que ha absor¢do mais intensa pelas raizes das plantas cultivadas (BOEIRA,
2009).

Nas colunas que receberam a AD, o aménio proveniente do solo ou de
alguma reagdo de mineralizacdo da matéria organica do solo foi todo lixiviado
até a 5% aplicagdo da AD (Figura 2). A contribuigdo efetiva da irrigagdo com as
solucdes nos ions lixiviados ocorreu depois da 5% aplicacdo, onde a lixiviagdo de
amonio foi diferente entre a AD e SI. Entretanto, a ARS ndo apresentou
diferenca da AD como era esperado, devido a uma possivel alta taxa de
nitrificagdo que transformou parte do amodnio presente na ARS em nitrato,
fazendo com que a quantidade de aménio lixiviada nas colunas com ARS fosse

proxima da AD. Assim, as colunas que receberam a SI apresentaram



55

quantidades de amdnio lixiviadas superiores aquelas que receberam a ARS e AD
(Tabela 5). O revolvimento do solo, secagem preparo para montagem das
colunas pode ter diminuido a atividade microbiana. Logo, nesse inicio, as
quantidades de amonio e nitrato lixiviados estdo relacionadas, principalmente,
com as quantidades presente no solo e aos processos de adsor¢do dos ions de
amonio e nitrato no solo. No LVdf, o tamanho reduzido e elevada resisténcia de
agregados, que representam poros menores e de mais dificil acesso pela agua
percolante, sdo fatores que podem contribuir para a menor quantidade de amonio
na solucdo lixiviada, nas primeiras coletas. A gibbsita em maior quantidade
nesse tipo de solo ¢ um mineral que tem uma grande importancia para manter a
estrutura microgranular do LVdf (FERREIRA; FERNANDES; CURI, 1999). No
LVAd ¢ PVAd ¢ menor a resisténcia a dispersdo, por terem constituicdo
essencialmente caulinitica (VITORINO et al., 2003). No entanto, o PVAd tem
argilas mais reativas que o LVAd, as quais proporcionaram uma maior adsor¢ao
no solo e menor concentracdo de amonio na solugdo desse solo. Na Tabela 5, a
quantidade de amonio totais lixiviados no PVAd foi menor do que no LVdf, e
neste foi menor que no LVAd, independente da solugdo aplicada a coluna. A
diferenca final entre os solos, em termos de lixiviagdo de amodnio, deve-se ao
fato de que o PVAd apresenta mais elevado teor de MO na camada de 0-20,
maior presenca de argilas mais reativas e uma maior CTC efetiva no seu perfil,
resultando em maior reten¢do de amonio. No LVdf, o elevado teor de MO no
perfil do solo e uma maior CTC efetiva na camada de 0-20 também pode ter

contribuido para menor lixiviacdo de amonio relativamente ao LVAd.
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Figura 2 Quantidades de amonio acumulados nos lixiviados do ensaio em fungdo
dos dias das aplicacdes de agua deionizada (AD), agua residudria de
suinocultura (ARS) e solucao idnica (SI) em Latossolo Vermelho-
Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf)
e Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd) com e sem lodo de
esgoto (LE)
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Tabela 5 Quantidades totais de amonio lixiviadas no ensaio de aplicagdes de
agua deionizada (AD), agua residudria de suinocultura (ARS) e
solugdo ibnica (SI) em Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico
(LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo
Vermelho-Amarelo distréfico (PVAd) com e sem lodo de esgoto (LE)

Solo AD ARS SI
Amdnio (mg)
Sem LE
LVAd 3933 A' b B° 4028 A a B 12090 A a «
LVdf 1764 B a B 1537 B b P 5975 B
PVAd 587 C a B 10666 B a p 2296 C b «
Com LE
LVAd 4824 A a B 4309 A a B 109, A b a
LVdf 220,6 B 2383 B a p 7406 B a «
PVAd 1128 C a B 1422 C a p 3681 C a o

(on
=]

[
=

'Letras maitisculas comparam médias de solo em um mesmo nivel de dose de lodo de
esgoto e solugdo pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05. *Letras
mintsculas comparam médias de dose de lodo de esgoto em um mesmo nivel de solo e
solugio pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significincia de 0,05. *Letras gregas
comparam médias de solugdes em um mesmo nivel de solo e dose de lodo de esgoto
pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05.

A variag@o ocorrida com a quantidade de nitrato (NO3’) no lixiviado de
cada coluna, durante o experimento, ¢ apresentada na Figura 3. As colunas que
receberam LE tiveram um aumento nas quantidades iniciais de nitrato lixiviadas
com relacdo as colunas sem LE. Assim, as colunas que receberam LE,
independentemente da classe de solo, as quantidades de nitrato lixiviadas foram
quase o dobro das colunas sem LE para a aplicagdo de AD (Tabela 6). As
colunas de LVAd com LE apresentaram teores de nitrato superiores ao lixiviado
das colunas do LVAd sem LE, para ARS, ndo diferenciando no SI. Nas colunas
de LVdf com LE houve maior lixiviacdo de nitrato, em relacdo ao LVdf sem LE,
para SI. Dynia, Souza e Boeira (2006), avaliando doses de LE para o cultivo de

milho, observaram, ap6s o quarto ano de cultivo, teores de nitrato no lixiviado
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de solo variando entre 86 mg L™, para a menor dose, e 464 mg L™ para a maior
dose de LE. Os autores informaram que mesmo que sejam poucas aplicagdes de
LE, as doses elevadas implicam risco real de contaminagdo das aguas
subterraneas, em curto prazo.

A aplicagdo de ARS nos solos aumentou a lixiviagdo de nitrato em
relagdo aos solos que receberam SI, sendo esses resultados superiores a AD,
depois da 5% aplicacdo das solugdes (Figura 3). Os solos que receberam a ARS,
apresentaram maiores quantidades de nitrato, em relagdo aos solos que
receberam SI, exceto o LVdf sem LE onde ndo houve diferenga entre as
quantidades de nitrato lixiviadas; no PVAd com LE onde ndo houve diferenca.
As quantidades de nitrato lixiviadas nas colunas que receberam ARS e SI foram
superiores as que receberam AD, exceto no PVAd com LE, onde ndo houve
diferenca entre SI e AD (Tabela 6). Grande parte do nitrato lixiviado ao longo
das coletas, em todos os solos, se deve a mineralizacdo da matéria organica nas
colunas, provenientes do amdnio ou matéria organica da ARS. A mineralizagdo
da propria matéria orgénica do solo ndo ¢ descartada como fonte de parte desse
nitrato, uma vez que tanto no lixiviado das colunas que receberam ARS, como
naquelas que receberam SI ou mesmo AD houve, ao longo das coletas,
concentragdes de nitrato superiores as iniciais presentes nessas solugdes. E
interessante notar que, até mesmo para o lixiviado das colunas que receberam
somente agua deionizada, a partir da segunda aplicacdo, os teores de nitrato no
lixiviado foram superiores aos limites estabelecidos pela legislagdo, com
maximo permitido de 10 mg L' (BRASIL, 2005). Gomes et al. (2004)
observaram perdas de nitrato do solo com aplicagdo de agua residuaria de
frigorifico, sendo as maiores perdas observadas em solos que receberam
calagem. Os autores ainda indicaram que, para os solos corrigidos com calagem,
as perdas foram 9% superiores nos solos arenosos em relagdo aos solos

argilosos. Azevedo et al. (1995) também relataram que a aplicagdo de calcario
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incrementa a concentragdo de nitrato na solugdo do solo. O calcéario aumenta o
pH do solo, o que intensifica a taxa de nitrificagdo e 0 movimento subsequente
de nitrato, além de aumentar a quantidades de cargas negativas nas particulas
minerais e na matéria organica, que contribui para reduzir a sor¢do desse anion
no solo. Em consequéncia disso, parte do nitrato presente na camada aravel do
solo, que ndo ¢é aproveitada pelas plantas, fica sujeita a lixiviagdo, podendo, ao
longo do tempo, atingir o lengol freatico e os corpos de agua (DYNIA; SOUZA;
BOEIRA, 2006).

Nas colunas contendo o solo PVAJ, a lixiviagdo de nitrato foi menor, no
decorrer do ensaio, comparativamente as colunas contendo o LVdf, sendo neste
ultimo visivelmente inferior ao LVAd (Figura 3). As colunas de PVAd sem e
com LE apresentaram menor lixiviacdo de nitrato em relagdo ao LVAd e LVdf,
para a ARS e SI. As colunas de LVdf sem e com LE apresentaram menor
lixiviacdo do que no caso do LVAd, para ARS, ndo diferenciando no SI e AD
(Tabela 6). A menor lixiviagdo de nitrato no PVAd, contrariamente ao que era
esperado, ¢ atribuida a maior reatividade das argilas, que embora com
predominio de cargas negativas, ainda teve sitios suficientes para reter o nitrato
no interior das colunas, o mesmo ndo ocorrendo com as colunas contendo LVAd
e LVdf. Comparando os dois latossolos, o LVdf por ser mais oxidico e, portanto,
apresentar mais cargas positivas, reteve mais nitrato do que o LVAd. Outro fator
que contribuiu com a menor lixiviagdo de nitrato no LVdf é o fato deste solo
apresentar menor pH, o que pode ter reduzido a nitrificagdo. O LVAd apresenta
menor CTC potencial e efetiva, por isso teve maior lixiviagdo de nitrato, além de
um menor teor de MO, que aumentaria reten¢do de ions de nitrato nas colunas
de solo. Segundo Raij (1991), ¢ dificil de se prever a dindmica do nitrogénio (N)
no solo, em curto prazo, pois esta depende da disponibilidade de residuos
organicos, da relacdo carbono/nitrogénio (C/N) no solo, da umidade, do pH e de

outros fatores, podendo haver concentragdo de nitrogénio mineral no solo, em
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um dado momento, e, em outro, sua completa auséncia. Nas colunas onde foi
aplicado ARS, o N mineral compde cerca de 50 % do N total, podendo ocorrer
perdas de N por volatilizagdo na forma de amoénia, que além de poluir o ar
também diminui o potencial fertilizante (BASSO et al., 2005). Ja no caso do LE,
Boeira (2009) discutiu sobre a importidncia de se observar que, embora a
liberacdo nitrogénio seja continua por longo tempo, a geracdo de N disponivel as
plantas ocorre em grande parte logo apods a aplicagdo. Isso mostra uma
necessidade de se manter o solo sempre com alguma cultura em crescimento ou
uma forrageira para melhor aproveitamento do amonio e nitrato do LE ¢ ARS e

prevenir a lixiviagdo do nitrato.
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Tabela 6 Quantidades totais de nitrato lixiviadas no ensaio de aplicagdes de agua
deionizada (AD), 4gua residuaria de suinocultura (ARS) e solucdo
ionica (SI) em Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico (LVAd),
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-
Amarelo distréfico (PVAd) com e sem lodo de esgoto (LE)

Solo AD ARS SI
Nitrato (mg)
Sem LE
LVAd 18048 A' B> ¥ 66250 A b o 41836 A a P
LVdf 15546 A b P 46222 B a o 44855 A b «a
PVAd 7976 B b y 32082 C a o 16486 B a P

Com LE
LVAd 25551 A a y 76833 A a a 36836 A a j
Lvdf 2330,7 A a y 42402 B a a 33766 A a j
PVAd 18772 A a B 28878 C a a 1861,1 B a f

'Letras maitisculas comparam médias de solo em um mesmo nivel de dose de lodo de
esgoto e solugdo pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05. *Letras
mintsculas comparam médias de dose de lodo de esgoto em um mesmo nivel de solo e
solugdo pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05. °Letras gregas
comparam médias de solugdes em um mesmo nivel de solo e dose de lodo de esgoto
pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05.

A variagdo ocorrida com a quantidade de fosfato (PO4>) no lixiviado de
cada coluna, durante o experimento, ¢ apresentada Figura 4. Uma grande
variabilidade nos dados ocorreu em relagdo ao material aplicado nas colunas,
ndo sendo possivel detectar tendéncias claras. A SI propiciou menor lixiviagdo
de fosfato do que a ARS e AD. A quantidade de fosfato aplicado via AD, ARS,
SI e LE foram 0,16; 0,87; 2,3 ¢ 0,2 g, respectivamente, em cada coluna com area
de 0,00785 m’. Dessa aplicagio, uma grande parte foi retida no solo e uma
pequena parte seguiu com a agua, pois hd acimulo de fosfato no solo e também
houve incremento no mesmo, apds os tratamentos com ARS, SI e LE. A SI
propiciou a acidificagdo dos solos e um aumento nos teores de aluminio

trocaveis no perfil do solo o que fez com que ocorresse maior fixagdo de fosfato.
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A aplicagdo superficial dos adubos nitrogenados amoniacais liberam ions
hidrogénio durante a nitrificagdo que provocam a diminuicdo de pH. Esse
abaixamento do pH pode se tornar limitante a produgdo vegetal, em funcao da
toxidez de aluminio e/ou de manganés e do desbalango na disponibilidade de
nutrientes as plantas, como fésforo (RHEINHEIMER et al., 2000). Os teores de
fosforo no lixiviado variaram e alguns valores estiveram acima do limite
permitido, variando de 0 a 0,32 mg L', sendo o valor maximo permitido 0,1mg
L' (BRASIL, 2005). Foram observados maiores teores de fosforo nos lixiviados
do PVAd, em relagdo ao LVdf, com valores médios de 2,38 ¢ 1,78 mg,
respectivamente, sendo que esse solo apresentou maior lixiviagdo de fosfato do
que o LVAd, com valor médio de 0,75 mg.

Basso et al. (2005) também nao verificaram efeito nas doses de dejeto de
suino sobre as concentragdes de fésforo na 4dgua percolada, sendo pouco
expressivas em relacdo as quantidades adicionadas via dejetos de suinos.
Oliveira et al. (2004) verificaram concentragdes entre 0,04 a 2,46 mg L' em
avaliacdo do efeito de ARS na extrag@o de nutrientes pela cultura do milho. José
et al. (2009) verificaram que a concentragdo desse nutriente no material
percolado foi de 0,1 mg L', na primeira amostragem (16 dias apos a
semeadura), e nas amostragens seguintes (48 e 82 dias apds a semeadura) houve
aumento nas concentragcdes. O aumento foi atribuido, pelos autores, as maiores
dosagens aplicadas e & capacidade de retengdo de fosforo no solo. Berwanger
(2006) verificou que a aplica¢ao de dejeto liquido de suino, por um periodo de
cinco anos, potencializou as transferéncias de fésforo por percolacdo, que
ocorreu através de fluxo preferencial (BASSO et al., 2005). Mesmo assim a
transferéncia de fosforo por lixiviagdo estd mais associada com as condigdes
fisicas do solo e as formas de fosforo (BERWANGER, 2006). Anami et al.
(2008) estudaram o processo de percolagdo de ions de nitrato e fosfato, em

colunas de solo e verificaram que o ion nitrato apresentou elevado potencial de



64

percolacdo, ao contrario do que ocorreu com o ion fosfato, que apresentou baixo

potencial de contaminagao.

-
20 =
Lekadlnd B
15 = & Ik -
1.0 ca
0.5 = = =
== A
a5
Dose
— 30
g" —— SemLE
~==25
8 Com LE
L =
5 20 ﬁ
E
Solugbes
§1.5 s
o *| AD
= 10
b — ARS
305

o

T . ) - -
5 7 %_ TJ;‘.‘:-%-._E_._I._.Q._.Q:
a8 1,’}.""*
'.-""',“
119 -]

15/ 239 M0 THM0 1410 2010 27TM0 4
Dias das aplicagbes das solugbes

Figura 4 Quantidades acumulada de fosfato nos lixiviados do ensaio em fungéo
dos dias das aplica¢des de agua deionizada (AD), dgua residuaria de
suinocultura (ARS) e solucdo idnica (SI) em Latossolo Vermelho-
Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf)
e Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd) com e sem lodo de
esgoto (LE)
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4 CONCLUSOES

A aplicacdo de LE ndo tem efeito expressivo na lixiviagdo de amoénio e
nitrato.

A adi¢cdo de ARS ndo afetou a concentragdo de amoénio no lixiviado,
porém houve aumento na concentragdo de nitrato, ao longo das aplicagdes, o que
pode representar grandes perdas por lixiviacdo.

As colunas contendo amostras do solo PVAd apresentaram menores
perdas por nitrato e amonio que aquelas contendo amostras de LVdf e LVAd.

Nao houve efeito na lixiviagdo de fosfato com aplicagdo de LE ou ARS
para todos os solos.

A aplicacdo LE e, principalmente, de ARS pode levar a grandes perdas
por nitrato por lixivia¢do e sua aplicacdo deve seguir critérios rigorosos para que
ndo leve a grandes impactos ambientais, levando em consideragdo ndo apenas a
concentragdo de amoénio e nitrato na LE e ARS, mas também o solo onde esses

materiais serdo aplicados.
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ARTIGO 2 LIXIVIACAO DE TIAMETOXAM EM SOLOS TRATADOS
COM LODO DE ESGOTO E AGUA RESIDUARIA DE
SUINOCULTURA

Alisson Lucrécio da Costa, José Maria de Lima, Vitoria de Souza de Oliveira,
René Luis de Oliveira Rigitano, Carlos Alberto Silva

RESUMO

Lodo de esgoto (LE) e agua residudria de suinocultura (ARS) sdo
aplicados em solos para reutilizacdo desses subprodutos, proporcionando
beneficios como a ciclagem de nutrientes ¢ a diminui¢do nos custos de
producdo. Entretanto, caso as aplicagdes desses residuos ocorram juntamente
com pesticidas, a matéria organica dissolvida presente nos residuos pode
interferir na sor¢do ou até mesmo aumentar o carreamento de moléculas de
pesticidas no perfil do solo. Diante disto, os objetivos do trabalho foram avaliar
o efeito do lodo de esgoto (LE) e da aplicacdo de agua residudria de suinocultura
(ARS), agua deionizada (AD), solugdo ionica (SI) na sorcdo e lixiviacdo do
tiametoxam em Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico (LVAd), Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico
(PVAd). O experimento de sorcdo foi realizado pelo método padrio de
equilibrio em lote, em amostras da camada 0-20 cm dos solos tratados, com
posterior quantificacdo do tiametoxam por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), empregando o modelo de Freundlich para obtencao dos
parametros de sorcdo. O experimento de lixiviagdo foi montado em colunas com
amostras desses solos, empregando tubos de PVC com 10 cm de didmetro
interno ¢ 100 cm de comprimento, adaptadas a fim de permitir a saida da
solucdo lixiviada. O preenchimento das colunas foi feito a partir da base, com
amostras secas ao ar e peneiradas, respeitando-se as camadas do perfil original.
Adicionou-se calcario na camada de 0-20 cm, conforme o tipo de solo, ¢ mais 4
L de agua deionizada em cada uma das colunas, para umedecimento inicial.
Apds 15 dias foi aplicado 0,86 mg de tiametoxam ¢ 1 L de ARS, AD or SI na
superficie das colunas. Este procedimento foi repetido por mais 9 vezes em
intervalos de 7 dias entre cada aplicagdo. O lixiviado foi coletado,
determinando-se a concentracdo de tiametoxam por CLAE. A aplicagdo de LE
nao alterou a sor¢ao de tiametoxam nos solos estudados. Porém, a aplicagdo de
ARS reduziu a sorgdo do pesticida para os solos LVAd e PVAJ. A interacdo LE
e ARS reduziu a sor¢do para os trés solos estudados. A lixiviagdo de tiametoxam
aumentou com a aplica¢do de LE ¢ ARS nos solos LVAd e PVAd. Em relagao
ao solo LVdf, com mais elevado teor de matéria organica, 6xidos de ferro e
6xidos de aluminio no perfil do solo, que contribuiram para uma menor
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lixiviagdo do tiametoxam. Vale ressaltar que as solugdes de AD e SI foram
utilizadas como parametros de comparagdo com a ARS.

Palavras-chave: Residuo orginico. Matéria organica dissolvida. Pesticida.
Sorgao.
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ARTICLE 2 LEACHING OF THIAMETHOXAM IN SOIL TREATED
WITH SEWAGE SLUDGE AND SWINE WASTEWATER

ABSTRACT

Sewage sludge (SS) and swine wastewater (SW) are applied to soils for
reuse of these byproducts, which provides benefits such as nutrient cycling and
fertilization costs. However, if pesticides are also applied to the same area,
dissolved organic matter present in these wastes can interfere with the sorption
or even increases the leaching of pesticide molecules in the soil profile.
Therefore, the objective of this study was to evaluate the effect of SS and SW, as
well as deionized water (DW) and ionic solution (IS) for comparison purposes,
on sorption and leaching of thiamethoxam in dystrophic Red-Yellow Latosol
(LVAJ), dystroferric Red Latosol (LVdf) and dystrophic Red-Yellow Argisol
(PVAJ). Sorption experiment was done by the standard batch equilibrium in
samples 0-20 cm layer of soils that received SS and SW. Thiamethoxam was
quantified by high performance liquid chromatography (HPLC) and data were
fitted to Freundlich model in order to obtain sorption parameters. The leaching
experiment was done using soil columns, which were made of PVC tubes with
10-cm of internal diameter and 100-cm long; these columns were adapted to
permit the leaching and sampling of the effluent. The columns were packed from
the bottom, with air dried and sieved samples, keeping the sequence of layers as
in the original soil profile. Limestone was added at 0-20 cm, depending on the
soil type, and 4 L of deionized were also added to each columns for initial
wetting. After 15 days, 0.86 mg thiamethoxam and 1 L of SW, DW or IS were
applied to the column surface. This procedure was repeated once a week, for
nine weeks. The leachate was collected and saved to measure the concentration
of thiamethoxam by HPLC. The SS did not affect the thiamethoxam sorption in
the soils. However, the SW reduced pesticide sorption in LVAd and PVAd.
When applied together, LE and ARS reduced the sorption for all three soils,
although leaching was increased only in LVAd and PVAd. Higher amount of
organic matter in LVdf seems to mitigate leaching of thiamethoxam in this soil.

Keywords: Waste organic. Dissolved organic matter. Pesticide. Sorption.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a aplicagdo de residuos em solos, como lodo de esgoto ¢
agua residuaria de suinocultura, tem sido uma pratica comum na agricultura em
muitos paises, devido ao fato de ser uma alternativa de baixo custo para descarte
desses residuos e representar adicdo de nutrientes, promovendo importante
reciclagem dos nutrientes presentes nesses residuos (BETTIOL; CAMARGO,
2006; CELLS; BARRIUSO; HOUOT, 1998; MAJUMDAR; SINGH, 2007). Os
residuos orgénicos alteram as propriedades fisicas e quimicas do solo, como tipo
e teor de matéria organica, melhorando a agregacao, a capacidade de retencdo de
agua e a capacidade de troca de cations (CTC) do solo, além de se constituirem
em fontes de nutrientes para as plantas (BETTIOL; CAMARGO, 2006; CELLS;
BARRIUSO; HOUOT, 1998).

No entanto, a utilizag@o excessiva de lodo de esgoto e de agua residuaria
de suinocultura pode causar problemas ambientais, por contaminar o solo, as
aguas subterraneas, os rios com nitrato e elementos-trago, por meio da lixiviagdo
e escoamento superficial (BASSO et al., 2005; BERTONCINI; MATTIAZZO,
1999; BETTIOL; CAMARGO, 2006; CERETTA et al., 2005; DYNIA;
SOUZA; BOEIRA, 2006). Assim, as taxas e frequéncia de aplicacdo desses
residuos devem seguir critérios rigorosos, para que nao causem efeitos negativos
ao ambiente. Esses critérios sdo geralmente estabelecidos em termos de
liberacdo de nutrientes, lixiviagdo e contaminagdo de agua subsuperficial por
nitrato e elementos-trago (BETTIOL; CAMARGO, 2006; CELLS; BARRIUSO;
HOUOT, 1998). Entretanto, esses critérios nao levam em consideragdo a
influéncia desses residuos no comportamento de outros compostos
potencialmente poluentes, como os pesticidas (CELLS; BARRIUSO; HOUOT,
1998).
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O inseticida tiametoxam ¢ um desses pesticidas. Trata-se de um
neonicotinoide, introduzido no Brasil para o controle de pragas em varias
culturas, especialmente do cafeeiro. Esse pesticida ¢ aplicado no solo para
controlar insetos-praga da parte aérea, como ¢ o caso do bicho-mineiro de folhas
do cafeeiro. Seu uso nas lavouras cafeeiras tem aumentado rapidamente, de
modo que, dependendo das condi¢des do solo, ha o risco de contaminacdo de
agua subterranea, pois sua molécula ¢ relativamente mais soluvel em agua e
apresenta baixa retengdo pelas particulas do solo (URZEDO et al., 2006).

A aplicacdo LE e ARS pode alterar a sor¢do dessas moléculas,
principalmente aquelas ndo-i6nicas. Dessa forma, a sor¢do do tiametoxam
constitui, principalmente, processo de particdo do composto entre a solucao
aquosa e a matéria organica do solo. A aplicagdo de LE e ARS no solo aumenta
a quantidade de carbono, que pode ser dividido em fragdes soluveis e insoluveis
em agua. Se, por um lado, a fracdo organica insoliivel aumenta a sor¢do de
pesticida, a fragdo organica dissolvida pode reduzir a sor¢do, devido as
interagdes entre as moléculas de pesticida e essa matéria organica dissolvida; ou
pode facilitar a interag@o das moléculas do composto com as moléculas de agua,
influenciando a solvatac¢ao do produto. Assim, parte dele pode se movimentar no
solo ao se associar a matéria organica dissolvida (CASTRO et al., 2006;
URZEDO et al., 2006). Além disso, a competicdo da MOD e o pesticida, pelos
sitios de sor¢@o no solo, também afeta a sor¢do desse pesticida.

Entretanto, dependendo das caracteristicas das camadas mais profundas
do solo, essa fragdo do pesticida que se movimenta juntamente com a fracao
orgénica dissolvida podera interagir com a fase mineral, ficando o produto retido
no solo, como, por exemplo, no caso de camadas mais oxidicas (URZEDO et al.,
2006). O balango final dessas reacdes depende, ainda, da interagdo da matéria
organica proveniente do lodo de esgoto com a fase mineral do solo, dependendo,

portanto, do tipo de solo.
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A contaminagdo ambiental com residuos de pesticidas pode afetar
organismos nao-alvos. O nimero de pesticidas detectados em ecossistemas é
cada vez maior; isso tem preocupado os oOrgdos envolvidos na protecdo
ambiental. Conclui-se entdo que ¢ de fundamental importancia compreender o
comportamento de pesticidas no solo, como eles sdo afetados pelos fatores
ambientais e, atualmente, por residuos das diversas atividades humanas
aplicados aos solos agricolas. Dessa forma, teve-se como objetivos do trabalho
avaliar o efeito do lodo de esgoto (LE) e da agua residudria de suinocultura
(ARS), agua deionizada (AD) e solugao i6nica (SI) na sorcdo e lixiviagao do
tiametoxam em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico

(PVAA).
2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Conservagdo do Solo e
Agua do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras,
em Lavras, MG, entre os anos de 2011 e 2012.

As amostras dos solos foram coletadas nas camadas de 0-20, 20-40, 40-
60, 60-80 e 80-100 cm de profundidade de um Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico (LVAd), um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e um Argissolo
Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd), da regido de Lavras, MG. Apds a coleta,
as amostras dos solos foram secas ao ar e passadas em peneiras de 2 mm de
malha, para caracterizagdo fisica, quimica e o ensaio de sor¢ao, € em peneira de
4 mm de malha para o empacotamento das colunas de lixiviagdo. A
caracterizagdo fisica e quimica das amostras dos solos foi realizada de acordo
com metodologia descrita pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria -

Embrapa (1997). Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1 Principais atributos quimicos de amostras de 0-20, 20-40, 40-60, 60-80

e 80-100 cm de profundidade de um Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e
Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd), antes aplicagdo dos
tratamentos

Solos

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

LVAd
Lvdf
PVAd

pH t T V¥ m* MO’ P-Mehlich® P-rem S

(cmol, dm™) (%) (dag kg™ (mg dm™)
0-20 cm
43 16 716 68 681 27 1,4 133 17,1
43 1,5 102 3,3 781 46 1,4 82 12,8
50 47 9,6 474 22 4,4 3,5 222 154
20-40 cm
45 12 59 48 758 19 0,8 146 214
44 14 112 2,1 839 44 0,8 6,9 154
49 23 64 299 172 18 1,7 202 335
40-60 cm
44 12 66 40 773 16 0,8 159 16,0
47 08 73 32 71,9 27 0,8 7,6 13,8
48 19 50 272 270 1,1 1,1 146 448
60-80 cm
44 08 53 44 722 16 0,8 10,6 14,9
47 06 58 32 679 24 0,8 22 8,0
49 1,7 48 329 59 1,0 1,1 129 63,9
80-100 cm
47 06 43 53 63,7 12 0,8 133 154
46 06 65 3,1 665 24 0,8 35 214
50 1,6 40 359 64 0,8 1,1 103 414

'Capacidade de troc%,de cationica efetiva; Capacidad% de troca catibnica a pH 7,0; “Indice de
saturag@o por bases; “Indice de saturacdo por aluminio; "Matéria orgénica.
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Tabela 2 Principais atributos fisicos e mineraldgicos de amostras de 0-20 e 40-
60 cm de profundidade de um Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico
(LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo
Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd)

Areia Silte  Argila SiO, ALO; Fe,0; Kit  Kr?

Solos (dag ke') (eke)
0-20 cm
LVAd 52 10 38 137,6 2039 53,9 1,16 0,99
LVvdf 24 7 69 129,8  319,1 171,8 0,7 0,52
PVAd 47 20 33 195 175 59 1,89 1,56
40-60 cm
LVAd 32 5 63 197 270 95 1,24 1,01
LVvdf 15 9 76 169 274 285 1,05 0,63
PVAd 31 18 52 238 247 76 1,64 1,37

Ki = 1,7(%Si0)(%ALO5); Kt = 1,7(%S10,)/[%AL0; + 0,64(%Fe,05)1.

O lodo de esgoto (LE) utilizado no experimento € originario da estagdo
de tratamento de esgotos de Jundiai, SP, onde o processo de tratamento ¢
composto por lagoas aeradas de mistura completa, seguida de lagoas de
decantagdo. Na sequéncia, o LE ¢ desaguado por centrifugas e sofre a adigdo
polieletrolitos, sendo compostado por 60 a 90 dias, sofrendo revolvimento
mecénico, em um patio coberto. Algumas caracteristicas quimicas do LE
utilizado no experimento, determinadas de acordo com as analises realizadas por

Higashikawa, Silva e Bettiol (2010), encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 Caracteristicas quimicas do lodo de esgoto (LE) da Estacdo de
Tratamento de Esgoto de Jundiai, SP

Atributo LE Atributo LE
pH em agua 5,5 Mo (mg kg™) ND’
CE' (uS cm™) 10100 Ni (mg kg™) 30
CO*(gkg™") 226 Zn (gkg™) 1,3
N (gkg™") 223 Al (mg kg™) 11.5
P (gkg") 4 As (mg kg™) ND
K (gkg™") 4 Ba (mg kg™) 350
Ca (gkg™) 23,4 Cd (mg kg™) 13
Mg (mg kg™) 1,9 Pb (mg kg ™) 106
S (gkg™") 6,2 Cu (mg kg™ 175
Na (gkg") 2,4 Cr (mg kg™) 108
B (mg kg™) 4,3 Hg (mg kg™ ND
Fe (g kg") 11,1 Se (mg kg™) ND
Mn (mg kg™) 247

'CE=Condutividade Elétrica;2CO= Carbono organico; *ND = Nio detectado.

A agua residuaria de suinocultura (ARS) é proveniente das instalagdes
do setor de suinocultura do Departamento de Zootecnia da UFLA. A ARS
empregada neste estudo passou por filtragem em caixa de areia e peneira
estatica, em seguida, por um tratamento primario composto de um tanque de
acidificagdo e equalizacdo. Completa o processo anterior com o tratamento
secundario em um reator anaerébico, compartimentado, seguido de reator UASB
e decantador final. A ARS foi filtrada em peneiras de 37 um e armazenada em
camara fria durante a realizacdo do experimento.

Para fins de comparag@o, uma solu¢do ionica (SI) foi preparada a partir
de 0,14 g de KH,POy4, 0,01 g de KNO;, 0,15 g de KCI, 0,01 g de (NH4),SOy,
0,04 g de K,SO4, 0,23 g de Ca(H,PO,4),.H,0, 0,18 g de NaH,PO,4, 0,79 g de
NH,OH e 0,05 g de Mg(OH),, sendo os calculos das quantidades baseado nos

ions presentes na ARS. O pH da SI foi corrigido para préoximo de 7,8 com a



79

adi¢cdo de HCI. O pH, a condutividade elétrica (CE) e os resultados analiticos de
alguns ions de uma amostra da agua deionizada (AD) empregada nos

experimentos, da ARS e da SI, encontram-se na Tabela 4Tabela .

Tabela 4 Resultados analiticos de uma amostra da agua deionizada (AD), agua
residuaria de suinocultura (ARS) e solucdo ionica (SI) usadas nos

experimentos
Atributo AD ARS SI
pH 4,6 7,7 7.8
CE (uS cm™) 1,0 2160 2760
CO'(mgL™) 15,9 51,5 26,93
CI*(mgL™) 32 179,2 32,3
C’(mgL™) 19,1 230,7 59,3
Li"(mg L™ ND* ND ND
Na'(mgL™") 2,0 34,4 34,6
NH, (mg L") ND 320,0 371,8
K'(mgL™") 2,3 151,7 141,7
Mg (mg L™ ND 9,5 7.8
Ca® (mg L™ ND 43,1 0,3
F(mgL™") 0,1 0,2 0,1
CI'(mg L™ 26,6 95,8 798,1
NO, (mg L™ ND 0,2 ND
Br (mgL™") ND 0,2 0,2
NO; (mg L™) ND 0,2 3,9
PO, (mgL™) 16,0 87,3 230,5
SO (mg L™ ND 9,9 31,4
B (mgL™") ND <0,25 ND
Cu'(mgL™) ND <0,05 ND
Fe* (mg L") ND <0,02 ND
Mn®" (mg L™ ND <0,05 ND
Zn* (mg L) ND <0,05 ND

'CO = Carbono organico dissolvido; 2CI = Carbono inorgéanico; 3C = Carbono total dissolvido;
“ND = Nio detectado.



80

2.11sotermas de sorc¢do do tiametoxam

O experimento de sor¢do foi realizado utilizando o método padrdo de
equilibrio em lote (ORGANISATION FOR ECONOMIC CO-OPERATION
AND DEVELOPMENT - OECD, 2000), em amostras da camada 0-20 cm de
LVAd, LVdfe PVAd, com e sem adi¢do de LE, em triplicata. Dois gramas de
amostra foram adicionados a 5 mL de solugdo de cloreto de calcio 0,01 M
contendo tiametoxam (0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 2,5; 7,5 ¢ 15,0 mg L'l) e 5mL de
AD, ARS ou SI, em tubos de vidro de 25 mL, com tampa rosqueavel. As
suspensdes foram agitadas a 200 rpm, em temperatura de 25 = 1 °C por 4 h. Esse
tempo de agitacdo foi definido por meio de resultados do estudo de cinética, que
indicaram ser esse tempo suficiente para se atingir o equilibrio da reagdo
(OLIVEIRA et al., 2009). Depois disto, as amostras foram centrifugadas a 1500
g (25 £ 1 °C) por 10 min e retirada uma aliquota de 1 mL do sobrenadante para
analise. A seguir, a aliquota foi filtrada em 0,45um, analisada em Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), como descrito mais adiante.

O modelo de Freundlich foi empregado para obten¢do dos pardmetros de
Sor¢ao:

S=K;Ce"

onde S é a concentragio sorvida na fase solida (mg kg'); Ce é
concentracio de soluto na fase aquosa (mg L™); K [(mg kg™).(mg L")™] é o
coeficiente de sor¢do de Freundlich; n ¢ um fator de linearidade; K; € n sdo
constantes relacionadas com a capacidade e intensidade de adsorgdo,

respectivamente.



81

2.2Ensaio de lixiviacado do tiametoxam

As colunas empregadas para o experimento de lixiviacdo foram
confeccionadas a partir de tubos de PVC com 10 ¢cm de diametro interno ¢ 100
cm de comprimento. O tubo foi seccionado aos 10, 20, 40, 60 ¢ 80 cm, e unidos
com fita adesiva, para permitir a separagdo em camadas. Na base de cada coluna
foi colocada uma tampa de PVC com um orificio na parte central, com 2 cm de
diametro, a fim de se permitir a saida da solugdo lixiviada. O fundo de cada
coluna recebeu uma tela de polietileno e outra de tecido organza, sobre a qual foi
colocada uma camada de 2 cm de areia lavada, para facilitar a drenagem. Esta
areia foi lavada com HCIl e 4gua, misturada numa propor¢do de 80% com
didmetro de particulas entre 1-2 mm mais os outros 20% areia, com didmetro de
particulas menores que 0.5 mm.

As colunas foram preenchidas, a partir da base, com amostras do solo
das camadas de 80-100, 60-80, 40-60, 20-40 e 0-20 cm, mantendo-se, portanto, a
sequencia de camadas do perfil original dos solos. As amostras de solos da
camada 0-20 receberam calcario dolomitico, para elevar a saturagao por bases do
solo a 70%, correspondendo a 3,9; 5,57 e 0,79 g de calcario para o LVAd, LVdf
e PVAd, respectivamente. Para montagem das colunas, a cada 2 cm
acrescentado, o material foi levemente compactado. A densidade do material de
solos nas colunas foi de 1,2; 1,14 e 1,22 g cm”, para o LVAd, LVdf e PVAd,
respectivamente. A metade das colunas recebeu 47,7 g de lodo de esgoto
juntamente com o calcario. A quantidade total de solo em cada coluna foi de 9,3;
8,8 ¢9,5 kg para LVAd, LVdf e PVAJ, respectivamente.

Depois de preparadas, as colunas foram colocadas em um suporte de
madeira, estando cada uma sobre um funil de polietileno empregado para
facilitar a coleta do lixiviado (Figura 1, detalhes A e C). Adicionou-se,

inicialmente, 4 L de agua deionizada em cada uma das colunas, para
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umedecimento do solo; coletou-se a dgua percolada e calculou-se a capacidade
de retengdo de agua dos solos. Depois de cessar a saida de agua das colunas,
cada coluna reteve, em média, 2,6; 3,0 e 2,7 L de 4gua para o LVAd, LVdfe
PVAd, que representaram 33, 38 ¢ 34% do volume da coluna, respectivamente.
Quinze dias depois da aplicagdo inicial de dgua, adicionou-se 1 L de agua
deionizada, para padronizagdo da umidade em cada solo, e aplicou-se 0,86 mg
do pesticida tiametoxam, em cada coluna, diluido em 0,5 mL de &agua
deionizada. Depois de aplicado o produto, foi adicionado semanalmente 1 L de
AD, ARS e SI, por 10 semanas. Como medida preventiva de se evitar o fluxo
preferencial de dgua pela parede das colunas, tomou-se o cuidado na aplicagdo
da agua e das solugdes por meio de gotejamento na porgdo central da superficie
do solo (Figura 1, detalhe B).

As parcelas foram montadas em delineamento casualizado, com trés
repeticdes, com dezoito tratamentos em esquema fatorial (3 x 2 x 3) totalizando
54 parcelas experimentais. Os tratamentos foram AD, ARS e SI em 3 solos com

esem LE.
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Figura 1 Experimento de lixiviagdo do tiametoxam em colunas de PVC
preenchidas com amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico, Latossolo Vermelho distroférrico ¢ um Argissolo
Vermelho-Amarelo (A) e detalhe do sistema (B e C)

O lixiviado foi coletado semanalmente, 2 dias apds cada aplicacdo, e
medido o seu volume, o material foi armazenado em vidro dmbar de 0,25 L, em
camara fria para posterior analise da concentragdo de tiametoxam.

As concentragdes de tiametoxam no experimento de sorgdo e lixiviagdo
foram medidas utilizando HPLC, HP série 1100, operando com detector
ultravioleta, comprimento de onda de 255 nm. A coluna utilizada foi uma
Ascentis C18, 5 um, 250x4,6 mm. A fase mdvel utilizada foi acetonitrila/agua
ultra, na propor¢ao 20/80, com fluxo de 1,0 mL min” e volume de inje¢do de
100 uL. Nessas condigdes o limite de detec¢do do tiametoxam foi de 1,0 pg L™
A curva padrio foi preparada a partir de um padrdo tiametoxam da Fluka com
pureza de 99,5%. As analises estatisticas dos dados, bem como as construgdes
dos graficos foram realizadas no R 2.14.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM,
2011).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.11sotermas de sorc¢édo do tiametoxam

As isotermas de sor¢do do tiametoxam em amostras das camadas 0-20
cm do Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho Amarelo distrofico (PVAd) com e
sem lodo de esgoto (LE), agua deionizada (AD), agua residudria de suinocultura
(ARS) e solugdo idonica (SI) sdo apresentadas na Figura 2. Os resultados das
isotermas de sorgdo ajustaram-se bem ao modelo de Freundlich (S = K¢ Ce"),
com coeficientes de determinagio (r*) variando de 0,93 a 0,99. De acordo com a
classificagdao de Calvet (1989), as isotermas de sor¢do do tiametoxam no solo
foram do tipo-L (n < 1). Os compostos que se comportam dessa forma
apresentam uma diminui¢do na sor¢do com o aumento da concentragdo do

pesticida na solu¢do (CALVET, 1989; CELIS; BARRIUSO; HOUOT, 1998).
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Figura 2 Isotermas de sor¢ao de tiametoxam em amostras das camadas de 0-20
cm do Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico (LVAd), Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo
distrofico (PVAd) com e sem lodo de esgoto (LE), agua deionizada
(AD), 4gua residuéaria de suinocultura (ARS) e solugdo i6nica (SI)

As isotermas de sor¢do do tiametoxam, quando comparadas nos trés
solos na auséncia de LE, ARS e SI, foram diferentes entre os solos, pelo teste da
razdo de verossimilhanca (Tabela 5). A isoterma do solo LVAd apresentou
menor valor Ky, que as isotermas do LVdf e PVAd. As isotermas do LVdf e

PV Ad nao diferiram nos valores de K;. As isotermas dos trés solos nao diferiram
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quanto aos valores n (Tabela 6). A baixa sor¢do do tiametoxam no LVAdJ,
indicada pela diferenca entre as isotermas de sor¢do, ¢ atribuida ao baixo teor de
matéria organica desse solo (Tabela 1).

Tabela 5 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor) e
niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhanga das isotermas de sor¢do do tiametoxam em Latossolo
Vermelho-Amarelo  distréfico (LVAd), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd)
na auséncia de lodo esgoto, dgua residudria de suinocultura e solugdo

i0nica
Hipdteses GL F valor p-valor
Hy": K vac=KvarKpvac=Kr € Niyacnive=nivaen 4 135,06 0,000  *
Ho?: Ky vac=Kava=Kpva=Ks 2 31,51 0,000 *
Ho®: npyag=ny va=hpyaq=n 2 3,07 0,053 ns

Tabela 6 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor) e
niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhan¢a das combina¢des duas a duas das isotermas de sor¢ao
do tiametoxam em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAJ),
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-
Amarelo distrofico (PVAd) na auséncia de lodo esgoto, dgua residudria
de suinocultura e solucdo idnica

Hipoteses GL  LVAd®Wvs Lvdf® LVAd®vs PVAd® LVvdf®vs PVAd®
F valor p-valor F valor p-valor F valor p-valor

Ho(l)l KI'A:KFB:KI' €

na=ng=n 2 303,78 0,000 * 143,78 0,000 * 3,87 0,028 *

Ho®: Ken=Kp=K; 1 55,78 0,000 * 45,15 0,000 * 0,58 0,450 ns

Ho®: ny=ng=n 1 1,59 0,214 ns 477 0,034 ns 221 0,144 ns

A sor¢do de pesticidas em solos ocorre tanto nas fragdes minerais como
nas fragcdes organicas, ou em ambas (SPARK; SWIFT, 2002). Entretanto, a
predominéncia da sor¢@o de pesticidas, principalmente os ndo i6nicos, ocorre na
matéria organica do solo (BRIGGS, 1981). Diversos autores observaram a
correlagdo entre a sor¢do de compostos ndo idnicos e o teor de matéria organica
do solo. Felsot ¢ Dahm (1979) estudaram a sor¢@o e dessor¢do de aldicarbe,

forato, paration, terbufos e clorpirifés em cinco solos com diferentes teores de
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matéria organica, observaram que todos esses pesticidas foram sorvidos
proporcionalmente ao teor de matéria organica dos solos. Urzedo et al. (2006)
estudando a sor¢do de tiametoxam nas mesmas classes de solo do presente
estudo, constatou que existe uma forte correlagdo da sor¢do do tiametoxam com
o teor de matéria organica do solo. Ainda, os autores verificaram que a sor¢ao do
tiametoxam em hematita, goethita sintética e caulinita, minerais comuns de
serem encontrados nesses solos, é negligenciavel.

As isotermas de sor¢do do tiametoxam do solo LVAd reduziu com a
aplicacdo de LE, quando comparadas com o solo sem aplicagdo de LE, na AD,
SI e ARS (Tabela 7). As isotermas do LVdf e PVAd ndo foram afetadas pela
aplicacdo de LE, para a AD, SI ¢ ARS.

Tabela 7 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor) e
niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhan¢a das combina¢des duas a duas das isotermas de sor¢ao
do tiametoxam em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAd)
com ¢ sem lodo esgoto (LE) dentro agua deionizada (AD), agua
residuaria de suinocultura (ARS) e solugdo i6nica (SI)

Hipoteses GL AD® vs L AD® AR® vs LAR® SI®vsL,SI®
F valor _ p-valor F valor _ p-valor F valor _p-valor
Ho(l)Z KfA:KfB:Kf (S
na=ng=n 2 7,29 0,002 * 161,98 0,000 * 12,07 0,000 *
Ho?: Kpn=Kp=Kj 1 14,59 0,000 * 0,366 0,548 ns 14,33 0,000 *
Ho®: ny=ng=n 1 13,50 0,001 * 12,43 0,001 * 20,60 0,000 *

AD = Agua deionizada; L.AD = Lodo de esgoto e 4gua deionizada; AR = Agua
residudria de suinocultura; L. AR = Lodo de esgoto e 4gua residuaria de suinocultura; SI =
Solugdo idnica; L.SI = Lodo de esgoto e solugdo idnica.

A redugdo na sor¢do do tiametoxam no LVAd, com a aplicagdo de LE,
pode ter sido decorrente de interacdes entre o solo com a matéria organica do
LE, que teriam resultado em alguma reducdo na disponibilidade das superficies
de sor¢do do tiametoxam para o LVAd. Essa reducdo na sor¢do pode ter se
expressado mais no LVAd por esse solo apresentar uma menor capacidade de

sor¢do do tiametoxam que o LVdf e PVAJ. E assim, a interacdo das particulas
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minerais e organicas do solo responsaveis pela sor¢cdo deste pesticida com a
matéria organica do LE adicionada, poderiam interferir nos sitios de cargas do
tiametoxam nesse solo.

A interagdo das particulas minerais do solo com a fra¢do orgénica pode
interferir na disponibilizagdo de sitios de carga das moléculas organicas,
reduzindo a afinidade dessas moléculas pelos pesticidas no solo (URZEDO et
al., 2006). Cells, Barriuso ¢ Houot (1998), estudando a sor¢do do herbicida
atrazina em solos, com a aplicacdo de diferentes doses de LE, observaram
aumento na sor¢ao com a aumento do teor carbono orgéanico no solo; no entanto,
o incremento foi baixo com aplicacdo de LE, quando comparado ao solo sem
aplicacdo de LE. Os autores verificaram, ainda, que embora o efeito liquido de
aplicacdo de LE aumente a sor¢do de atrazina, as interagdes entre o solo e LE,
que dependem da natureza dos LEs, podem resultar em alguma redugdo da
disponibilidade das superficies de sor¢do deste herbicida.

As isotermas de sor¢do diferiram significativamente no LVAd com e
sem LE, pela aplicacdo de SI e ARS, em relagdo a AD (Tabela 9). No LVdf, sem
LE, as isotermas mostram redu¢do na sor¢do com aplicagdo de SI e ARS. Ja no
LVdf com LE, o efeito ocorreu apenas nas colunas que receberam ARS (Tabela
10). No PVAd, sem LE, o efeito foi apenas nas colunas que receberam ARS, ja
com LE as isotermas mostram reduc¢ao de sor¢do com aplicagdo de SI e ARS

(Tabela 11).
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Tabela 8 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor) e

niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhancga das isotermas de sor¢do do tiametoxam em Latossolo
Vermelho-Amarelo  distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd)
com agua deionizada (AD), adgua residuaria de suinocultura (ARS) e
solugdo idnica (SI) dentro de lodo esgoto (LE)

Hipoteses GL LVAd Lvdf PVAd
F valor p-valor F valor p-valor F valor p-valor
Sem LE
Ho( D: Kap=Ksi=Krars=Kr €
NAp=Ng=NARs=N 4 30,78 0,000 * 492 0,002 * 10,57 0,000 *
Ho® : Keap=Ks=Kars=Kr¢ 2 4,45 0,015 * 2,50 0,090 ns 0,65 0,523 ns
Ho®: nap=ns=nsgs=n 2 0,15 0,865 ns 1,49 0,233 ns 2,49 0,091 ns
Com LE
Ho: Keap=Kis=Kears=Kr €
NAp=Ng=NArs=N 4 23536 0,000 * 834 0,000 * 14,15 0,000 *
Ho® : Keap=Ks=Kars=Ks 2 39,28 0,000 * 0,77 0,469 ns 0,11 0,900 ns
Ho®: nap=ng=nars=n 2 3,82 0,027 * 0,03 0,972 ns 224 0,114 ns

Tabela 9 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor) e

niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhan¢a das combina¢des duas a duas das isotermas de sor¢ao
do tiametoxam em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAd)
com agua deionizada (AD), agua residudria de suinocultura (ARS) e
solugdo i6nica (SI) dentro sem e com lodo esgoto (LE)

Hipoteses GL AD(1) vs ARS(2) AD(1) vs SI(2) ARS(1) vs SI(2)
F valor p-valor F valor p-valor F valor p-valor
Sem LE
Ho": Kg=Kp=Kfen=n=n 2 7224 0,000 * 19,14 0,000 * 9,29 0,000 *
Ho®: Kg=Kp=K; 1 10,49 0,002 * 2,18 0,147 ns 2,04 0,161 ns
Ho®: nj=n,=n 1 0,31 0,583 ns 0,00 0,993 ns 0,22 0642 ns
Com LE
H'": Kp=Kp=Kren=n,=n 2 580,28 0,000 * 59,96 0,000 * 186,03 0,000 *
Ho®: Kg=Kp=K; 1 87,91 0,000 * 1,59 0214 ns 52,46 0,000 *
Ho®: nj=n,=n 1 1,02 0319 ns 587 0,020 * 0,33 0,571 ns
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Tabela 10 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor)
e niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhanga das combinagées duas a duas das isotermas de
sor¢do do tiametoxam em Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf)
com agua deionizada (AD), dgua residudria de suinocultura (ARS) e

solugdo ionica (SI) dentro sem e com lodo esgoto (LE)

Hipoteses GL AD(1) vs ARS(2)
F valor p-valor

ARS(L) vs SI(2)

Ho'": Kn=Kp=K; e nj=n,=n 2 7,24 0,002 *

Ho®: Kg=Kp=Ks 1 0,86 0,360 ns
Ho™: nj=n,=n 1 0,01 0,927 ns

Ho": Ky=Kp=K; e nj=n,=n 2 12,73 0,000 *

Ho?: Kn=Kp=K; 1 1,38 0,247 ns
Ho®: n=n,=n 1 0,01 0,910 ns

*

*

ns

ns
ns
ns

ns
ns
ns

ns
ns

Tabela 111 Graus de liberdade (GL), valores da estatistica do teste de F (F valor)
e niveis descritivos do teste (p-valor) do teste da razdo de
verossimilhanga das combinagbes duas a duas das isotermas de
sorcdo do tiametoxam em Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico
(PVdf) com agua deionizada (AD), agua residudria de suinocultura

(ARS) e solugdo i6nica (SI) dentro sem e com lodo esgoto (LE)

Hipoteses GL AD(1) vs ARS(2)
F valor p-valor

F valor p-valor

ARS(1) vs SI(2)
F valor p-valor

Ho": Kg=Kp=K; e n,=n,=n 2 19,11 0,000 *
Ho®: Kp=Kp=K; 1 0,20 0,660 ns
Ho™: nj=n=n 1 2,41 0,128 ns

Ho": Kg=Kp=K; e n;=n,=n 2 19,68 0,000 *
Ho®: Kpg=Kp=K; 1 0,15 0,700 ns
Ho™: nj=n,=n 1 3,23 0,079 ns

ns

ns

ns

*

ns

ns

ns

ns

ns

A reducdo na sorgdo do tiametoxam nos solos com a aplicagdo de LE e

ARS pode ser atribuida a8 MOD liberada desses residuos, a qual pode competir

com o pesticida pelos sitios de adsor¢do nos solos. Isto poderia ser comprovado

com o aumento do teor carbono organico sorvido no solo com a aplicacdo do LE

e ARS. O aumento do teor de carbono com a aplicagdo de residuo nos solos
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indicaria que os processos de interagdo entre os residuos e o pesticida ocorreram
na interface solo/solugdo, tais como competicdo entre o composto organico
presentes na LE ¢ ARS para sitios de sor¢ao do tiametoxam (GRABER et al.,
2001; LEE; FARMER; AOCHI, 1990). No entanto a aplicacdo de LE e ARS
resultou em um pequeno aumento do teor de carbono organico nesses solos,
indicando que as redugdes dos processos de sor¢do do tiametoxam pela
aplicagdo de LE e ARS ocorreram na solug@o. Os compostos organicos presentes
na solu¢do podem modificar a adsor¢do dos pesticidas através da interagdo com
0 solo ou com o composto em solucdo (LEE; FARMER; AOCHI, 1990). Cells,
Barriuso e Houot (1998), estudando efeito da MOD de LE na sor¢ao de atrazina,
observaram que a sor¢ao da atrazina nos solos reduziu com aplicagdo de MOD.
Entretanto, os autores encontraram uma baixa associacdo entre a MOD e
atrazina em solug¢do, assim, eles atribuiram a reducdo da sor¢ao aos processos de
competicdo que ocorrem entre a MOD e pesticida pelos sitios de adsor¢ao do
solo na interface solo/solugdo. A MOD pode reduzir a sor¢do, devido a
diminuicdo das interagdes com as moléculas do pesticida e as particulas do solo,
ou pode aumentar a interagdo das moléculas do composto com as moléculas de
agua, aumentando a afinidade entre elas, influenciando a solvatagcdo do pesticida
(URZEDO et al., 2006). Entretanto, a associagdo da MOD com compostos
organicos na solu¢do do solo tem sido proposta como o principal processo
através do qual a MOD pode reduzir a sor¢ao de pesticidas ndo idnicos em solos
e sedimentos (CARON; SUFFET; BELTON, 1985; CARTER; SUFFET, 1982;
LEE; FARMER; AOCHI, 1990; REBHUN; SMEDT; RWETABULA, 1996), o
que pode explicar a diminui¢do na sor¢do tiametoxam pela presenca de LE e
ARS. Caron, Suffet e Belton (1985), estudando o efeito do MOD na sorgao de
DDT e Lindane, observaram que a presenga do MOD pode diminuir a sorgdo
desses compostos no solo. Barriuso, Baer e Calvet (1992), estudando o efeito da

MOD proveniente de varios residuos de diferentes fontes, observaram que a
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adsor¢do de atrazina foi favorecida quando o solo estava pré-tratado com MOD.
Em contraste, os autores observaram que a sor¢ao da atrazina & geralmente
diminuida quando a MOD era pré-incubada com o herbicida e depois aplicada

ao solo.

3.2L.ixiviacdo do tiametoxam em colunas

A variacdo na quantidade de tiametoxam no lixiviado de cada coluna,
durante o experimento, ¢ apresentada na Figura 4. Nota-se, que o LVAd foi o
primeiro solo a apresentar residuos do inseticida tiametoxam no lixiviado,
seguido do PVAd. No caso do LVdf, o periodo de amostragem ndo foi
suficiente para detectar o produto nas quantidades observadas nos demais solos.
A quantidade de tiametoxam lixiviada no LVAd foi maior que o PVAd, e esse
foi maior que no LVdf, independente da solucdo de lixiviagdo aplicada as
colunas. Nota-se, ainda, que no LVAd e PVAd tratado com LE, a quantidade
de tiametoxam no lixiviado foi maior em relacdo a condi¢do somente com
calagem e, nas colunas que receberam ARS, a quantidade de tiametoxam no
lixiviado foi maior, quando comparado aos tratamentos que receberam AD e SI
como solugdes de lixiviagdo.

A andlise de varidncia para as quantidades totais lixiviadas do
tiametoxam, mostrou diferenca significativa para o efeito isolado da classe de
solo, LE, solugdes e as interagdes: solo x LE, solo X solugdo ¢ LE X solugéo,
mas ndo significativa para a interagao tripla: solo x LE X solugdo. As médias sdo
apresentadas na Tabela 12. O LVAd apontam para maiores quantidades de
tiametoxam do que o PVAd, para todas as solugdes, ¢ esse apresentou valores
maiores que o LVdf. O LVAd e PVAd com calagem e LE, os valores de
tiametoxam no lixiviado foram maiores que no LVAd e PVAd com calagem. O
LVAd e PVAd que receberam ARS, a quantidade de tiametoxam no lixiviado

foi maior em relagdo aos solos que receberam AD e SI. No LVAd, as
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quantidades lixiviadas seguiram o comportamento previsto em relacdo ao
encontrado para a sor¢ao, ou seja, um aumento da lixiviagdo com a aplicag¢ao de
LE ¢ ARS e maior lixiviagdo em relagdo ao LVdf e PVAd. No PVAdJ, as
quantidades lixiviadas seguiram um comportamento semelhante ao LVAdJ,
previsivel, pelos resultados de sor¢do, ou seja, um aumento da lixiviagdo com a
aplicagdo de LE e ARS. No LVdf a lixiviagdo de tiametoxam foi muito menor,
quando comparado ao PVAd, mesmo ndo apresentando diferengas nos
resultados de sor¢@o. No entanto, pelos resultados de sor¢cdo na camada 0-20 cm
do LVdf, ha como explicar a lixiviagdo no perfil, sugerindo que o produto
encontra-se distribuido ao longo do perfil e que levara mais tempo para sair da
coluna de solo. O fato do LVdf apresentar maior teor de MO no perfil do solo,
relativamente aos LVAd ¢ PVAdJ, entre outros fatores como 6xidos de ferro e
aluminio, os quais ligados a matéria organica do solo neutralizam cargas
negativas da mesma, ¢ responsavel pela retencdo do produto no interior das
colunas. Especula-se que a matéria organica nesses LVdf teria, entdo, menor
tendéncia a solvatacdo pelas moléculas de agua (URZEDO et al., 2006). Isso
permitiria maior interagdo com as moléculas do tiametoxam e explicaria as

menores quantidades de tiametoxam no lixiviado.
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Figura 4 Quantidades de tiametoxam acumulado nos lixiviados do ensaio em
funcdo dos dias das aplicacdes de agua deionizada (AD), agua
residuaria de suinocultura (ARS) e solugdo ionica (SI) em Latossolo

Vermelho-Amarelo

distrofico  (LVAJ),

Latossolo

Vermelho

distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico (PVAd)
com e sem lodo de esgoto (LE)
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Tabela 122 Quantidades totais de tiametoxam lixiviadas no ensaio de aplica¢des
de agua deionizada (AD), agua residudria de suinocultura (ARS) e
solucdo idnica (SI) em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico
(LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo
Vermelho-Amarelo distréfico (PVAd) com e sem lodo de esgoto
(LE)

Solo AD ARS Sl
Tiametoxam (mg)
Sem LE
LVAd 0,0376 4,3%' A* b’ B* 0,0635 7,3% A b a 00453 52% A
Lvdf 0,0028 03% C a a 0,0022 02% C a o 0,0024 0,3% C
PVAd 0,0033 04% B b vy 0,0309 36% B b o 0,0292 3,4% B
Com LE
LVAd 0,0584 68% A a B 0,0676 78% A a o 0,0577 6,7% A a
Lvdf 0,0033 04% C a a 0,0017 02% C a o 0,0037 04% C a
PVAd 0,0134 16% B a vy 0,0345 40% B a o 0,0303 35% B a
lPorcentagem média do tiametoxam lixiviado em cada tratamento em relagdo ao total aplicado.
?Letras maitisculas comparam médias de solo em um mesmo nivel de dose de lodo de esgoto pelo
teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05. 3Letras mintsculas comparam médias de
dose de lodo de esgoto em um mesmo nivel de solo pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de
significancia de 0,05. “Letras gregas comparam médias de solugdo em um mesmo nivel de solo
pelo teste de Scott-Knott, ao nivel de significancia de 0,05.

o & o
= QR ™ =R ™

4 CONCLUSOES

O LE diminuiu a sor¢do de tiametoxam no LVAd. As aplicagdes de
ARS reduziram a sor¢do do tiametoxam para os solos. A diminui¢do da sor¢do
com a aplicagdo de LE e ARS pode aumentar a lixiviagdo de pesticidas nos
solos.

O celevado teor de matéria organica, 6xidos de ferro e aluminio
contribuiram para uma menor lixiviagdo do tiametoxam no LVdf.

O modelo empregado no estudo ndo explica completamente o efeito do
descarte de residuos orgédnicos aos solos na lixiviagdo de pesticidas. Os
resultados mostraram que existe uma tendéncia de diminui¢do da sorc¢do e
aumento de lixivia¢do, principalmente em solos com menores teores de MO, nao

permitindo explicar, detalhadamente, o efeito MOD na sorcdo e lixiviagao de
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tiametoxam.
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