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RESUMO

Com o aumento da populagdo mundial, houve a necessidade de um desenvolvimento na
agricultura. A utilizacdo de defensivos agricolas passou a ser de grande importancia para a
obtencdo de produgdes maiores e mais rentdveis. Entretanto, alguns problemas como doencas
graves e intoxicacdes podem ser causados pela utilizacdo incorreta de agroquimicos. Neste
contexto, este trabalho vem com o objetivo de propor uma nova forma de aplicacdo de
defensivos agricolas para o controle de plantas infestantes com o intuito de aumentar a
protecdo do aplicador. Foi montado um experimento em blocos ao acaso, com quatro
repeti¢cdes por tratamento, onde foi cultivado capim-pé-de-galinha (Eleusine coracana (L.)
Gaertn.), uma planta infestante considerada uma graminea infestante em mais de 50 culturas
no mundo. A plantacao foi tratada com vermiculita sédica e vermiculita sédica com glifosato.
Foram feitas algumas caracterizacdes do material de partida e do material final para meios de
comprovagdo da obtencdo da vermiculita sddica e da sua interacdo com o glifosato. Foi
necessaria uma reformulacdo do material contendo glifosato, pois 0 mesmo apresentou uma
forte interagdo com a vermiculita, nao surtindo efeito nas duas primeiras aplicagdes. Apds a
reformulacdo, o resultado foi satisfatério. O lixiviado foi recolhido para que os parametros
pH, condutividade, concentracdo de sdédio, potdssio e célcio fossem analisados. Tratamentos
estatisticos demonstram que ocorreu significincia em alguns pardmetros do experimento,
dando énfase para o sédio presente nos solos. A utilizacdo das novas aplica¢des propostas teve

éxito nos resultados, mostrando eficicia no controle das plantas infestantes.

Palavras-chave: Vermiculita. Glifosato. Plantas infestantes.



ABSTRACT

With the increase of the world population, there was a need for a development in agriculture.
The use of pesticides has become of great importance for the production of larger and more
profitable crops. However, some problems such as serious illness and intoxication can be
caused by improper use of agrochemicals. In this context, this work aims to propose a new
way of applying pesticides to the control of weeds in order to increase the protection of the
applicator. A randomized complete block experiment with four replicates per treatment was
carried out, where weed (Eleusine coracana (L.) Gaertn.), An infesting plant considered as an
infesting grass in more than 50 crops in the world . The planting was treated with vermiculite
sodium and vermiculite sodium with glyphosate. Some characterizations of the starting
material and the final material for means of proving the obtaining of vermiculite sodium and
their interaction with glyphosate were made. It was necessary to reformulate the material
containing glyphosate, because it had a strong interaction with vermiculite, not having effect
in the first two applications. After reformulation, the result was satisfactory. The leachate was
collected so that the pH, conductivity, sodium, potassium and calcium parameters were
analyzed. Statistical treatments demonstrate that there were significant differences in some
parameters of the experiment, with emphasis on the sodium present in soils. The use of the
proposed new applications was successful in the results, showing effectiveness in the control

of weeds.

Keywords: Vermiculite. Glyphosate. Weed plants.
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1 INTRODUCAO

Na producdo agricola, plantas que ndo oferecessem algo de interesse ao ser
humano, como alimentos, fibras, etc. e que eram consideradas indesejaveis, foram
denominadas de “daninhas” (PITELLI, GALLI ET AL, 2005).

O crescimento da humanidade causou a expansdo de dreas geograficas destinadas
para a pritica de atividades agricolas ou pecudrias e desta maneira, plantas pioneiras
evoluiram e novas espécies surgiram. Entdo, devido ao aumento das necessidades de
producdo, assim como dos lucros, foram necessarias formas de se combater estas espécies
insurgentes na ocupacdo de agrossistemas. Estas formas de controle foram adotadas de
diversos modos, tais como a retirada destas plantas de acordo com seus portes, o que
acarretou em uma sele¢do proporcionada pelo préprio ser humano. Ainda pode-se citar a
queima de restos dos cultivos apds a colheita causando um efeito danoso a fauna local, pela
morte de muitas espécies, por exemplo, de insetos (PITELLI, GALLI ET AL, 2005).

Como decorréncia de procedimentos adotados de trato de solo, os impactos
ambientais resultantes foram a erosio e deplec@o dos teores de matéria organica e nutrientes,
0s quais, em muitos casos foram reparados até os dias atuais (PITELLI, GALLI ET AL,
2005).

O controle quimico foi entdo uma maneira adotada na segunda metade do século
XX levando desta maneira a um aumento expressivo no desenvolvimento da inddstria de
herbicidas (PITELLI, GALLI ET AL, 2005).

De acordo com Rangel, Rosa e Sarcinelli (2011, p 435) o inicio do uso de
defensivos agricolas no Brasil se deu nas décadas de 60 e 70 com a utilizagdo em controle de
vetores nas dreas de saude publica. Na agricultura passaram cada vez mais serem utilizados a
medida que se desenvolveram equipamentos e agroquimicos direcionados ao processo de
producdo, periodo este chamado de revolucao verde.

O Brasil € o segundo maior produtor de alimentos do mundo, atrds apenas dos
Estados Unidos, mas € o primeiro no que diz respeito ao consumo de agrotoxico. Na safra
de 2013/2014, foram utilizados cerca de 1 bilhdo de litros, o que gera uma média de 5 litros
de defensivos agricolas por habitante, de acordo com especialistas. (EBC, 2017).

Se por um lado a utilizacdo de defensivos agricolas favoreceu a intensificacdo da
producdo de alimentos seus efeitos se fazem sentir cada vez mais na saide humana e no meio
ambiente. O uso indiscriminado que vem ocorrendo nas ultimas décadas, apesar de seus

efeitos benéficos em termos de ganhos produtivos tem trazido grandes prejuizos e efeitos
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indesejdveis a saide humana e do meio ambiente. (RANGEL; ROSA; SARCINELLI, 2001).

De acordo com Rangel, Rosa e Sarcinelli (2011) depois da exposi¢cdo ocupacional
as principais fontes de exposi¢do humana aos Defensivos agricolas sdo as ambientais, uma
vez que estes produtos tém a capacidade de acumular-se no ar, dgua e solo, podendo, portanto,
ter potencial de causar danos no decorrer do tempo. O uso demasiado e continuo de
defensivos quimicos é o maior causador da contaminacao de dguas superficiais e subterraneas.
A lixiviagdo oriunda da agdo da irrigagdo e das chuvas permite a contaminagdo de cursos
d’agua e reservatorios (CARLISLE ET AL, 1988).

A exposicdo de forma crdnica (exposicdo a baixas doses por longos periodos)
pode desencadear o desenvolvimento de doencas tanto em trabalhadores quanto na populacao
exposta a estes compostos, seja no ambiente, ou com a alimentagdo. Em geral, os riscos para a
saide humana decorrentes da exposicdo a defensivos agricolas sdo, o desenvolvimento de
cancer, mau formacao e danos para o sistema nervoso e funcionamento do sistema enddcrino
(RANGEL; ROSA; SARCINELLLI, 2011, p 436).

Os dados de monitoramento do PARA (Programa de Andlise de Residuos de
Defensivos agricolas em Alimentos) revelam que amostras de alguns alimentos
apresentam residuos de varios Defensivos agricolas. Isso significa completo descontrole no
combate as pragas (AMBIENTE LEGAL, 2017).

A constatagdo refor¢a a necessidade de melhoria na formacdo dos produtores
rurais, no suporte técnico aos agricultores e maior comprometimento de todos os envolvidos
na producao e distribui¢cao dos alimentos (AMBIENTE LEGAL, 2017).

A Lei de defensivos agricolas e afins (Lei n® 7.802, de 11 de julho de 1989),
estabelece que os defensivos agricolas podem somente ser utilizados no pais se forem
registrados em Orgao federal competente, de acordo com as diretrizes e exigéncias dos 6rgaos
responsaveis pelos setores da saide, do meio ambiente e da agricultura. Neste sentido, o
Decreto n° 4.074, de 04 de janeiro de 2002, que regulamentou a lei, estabelece as
competéncias para os trés orgaos envolvidos no registro de Defensivos agricolas: Ministério
da Saude (MS), Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) e Ministério do
Meio Ambiente (MMA), por meio do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos

Naturais Renovaveis (CONSEA, 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse estudo é propor uma nova formulacdo para aplicagdao de

defensivo agricola a base de quitosana/tripolifosfato de sddio/vermiculita sodica, pela

obtencdo de materiais reticulados na forma de beads e de p9, visando a incorporagdo de um

defensivo agricola (herbicida) de largo espectro.

2.2 Objetivos especificos

Modificar quimicamente a vermiculita para ativar seus sitios de adsor¢ao.

Determinar uma relacdo ideal de quitosana/vermiculita sédica/ tripolifosfato de sédio
para que as esferas formadas adquirissem resisténcia manual.

Incorporar glifosato nas esferas sem que perdessem a resisténcia manual adquirida.
Utilizar de métodos analiticos para determinar concentracdo de sédio e potdssio nas
esferas.

Fazer uso do material produzido para testes controlados, em pequena escala, plantando
planta infestante em vasos e recolhendo o lixiviado para andlise de sédio, potéssio,

célcio e glifosato.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Defensivos agricolas

Os defensivos agricolas sdo produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos, destinados ao uso nos setores de produciao, no armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de
outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar
a composi¢ao da flora ou da fauna, a fim de preservd-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como as substancias e produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2017).

Os defensivos agricolas sdo considerados extremamente relevantes no modelo de
desenvolvimento da agricultura no Brasil. O pais é o maior consumidor de produtos
defensivos agricolas no mundo. Em decorréncia da significativa importancia, tanto em relagao
a sua toxicidade quando a escala de uso no Brasil, os defensivos agricolas possuem uma
ampla cobertura legal no Brasil, com um grande nimero de normas legais. O referencial legal
mais importante € a Lei n° 7802/89, que rege o processo de registro de um produto
agrotéxico, regulamentada pelo Decreto n°® 4074/02 (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE,
2017).

3.2. Vermiculita

A vermiculita é um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro com uma
estrutura micdceo-lamelar (Figura 1) e clivagem basal trioctaédrica, geralmente possuindo
composi¢io: Mg 3s(Mg,Fe,Al); (Si,Al)40;o(OH),. O termo vermiculita é utilizado também
para designar comercialmente um grupo de minerais micdceos constituido por cerca de
dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e outros
elementos. O nome vermiculita € derivado do latim vermiculus que significa pequeno
verme e se deve ao fato deste mineral se expandir sob aquecimento, durante o qual suas

particulas movimentam-se de forma semelhante a dos vermes (UGARTE ET AL., 2005).
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Figura 1 - Modelo esquemdtico da camada estrutural bdsica da 2:1 da Vermiculita,

formulado e adaptado.
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Fonte : AGUIAR ET AL., 2002; ZHANG ET AL., 2009.

Pertencente a familia das micas, a vermiculita tem densidade baixa e apresenta
forma de lamina (lamelar). Ela € utilizada principalmente na construgdo civil, como isolante
térmico e acustico, e na produgdo de tijolos leves (GOMES ET AL., 2010).

Na estrutura cristalina lamelar os grupos tetraédricos e octaédricos da vermiculita
tém seus vértices compostos por d&tomos ou fons oxigénio e hidroxila, que estdo ao redor de
pequenos cétions, destacando Si** e AI’*, eventualmente Fe®*, nos grupos tetraédricos, e Al**,
Mg™, Fe**, Fe’* e Ti**, eventualmente Cr’*, Mn™*, Zn™* e Li*, nos grupos octaédricos,
geralmente com certo grau de substituicao isomorfica (UGARTE ET AL., 2005; ZHANG ET
AL., 2009; MUNOZ E CASTELLO., 2003; MONTE ET AL., 2004).

3.3. Quitosana

A quitosana - QTS é um copolimero (polissacarideo catidnico) natural composto
por unidades de N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina, obtida comercialmente a partir da
quitina por meio da desacetilacdo em meio alcalino, ligadas por meio de ligacdes glicosidicas

b(14£4) (BAO ET AL., 2008).
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Figura 2 - Obtencdo de quitosana por meio da  desacetilagdio de

quitina.
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Fonte: (SPIN-NETO, 2008).

A estrutura quimica da quitosana apresenta caracteristicas especiais do ponto de
vista tecnoldégico. Devido a sua elevada densidade de cargas positivas em solucdo acida, o
mesmo estabelece uma forte interacdo eletrostdtica entre os grupamentos aminos, permitindo
assim atuar como um importante transporte de ativos ao se adsorver em superficies carregadas
negativamente (BAO et al., 2008; LOPES-LEON et al., 2005). A quitosana possui um amplo
campo de aplicabilidade, podendo ser utilizada em diversas dreas como na industria
alimenticia, na agricultura, no tratamento de 4aguas residuais e principalmente na inddstria
farmacéutica, na qual é possivel destacar o desenvolvimento de novas drogas com grande
especificidade, melhor agdo terapéutica e minimizacdo de efeitos colaterais
(TTYABOONCHALI, 2003; HUN-YU TSAI et al., 2011). Além da aplicabilidade mencionada,
a utilizacdo da quitosana se justifica pelo fato da mesma oferecer um custo beneficio menor

quando comparada a outros biopolimeros. (AZEVEDO et al. 2011).

3.3.1. Interagdo quitosana — Tripolifosfato de sodio.

A técnica de gelatinizacd@o iOnica é baseada em interagdes iOnicas entre o um dos
componentes positivamente carregado (quitosana contendo grupos amino protonados) com
uma espécie negativamente carregada atuando com um polidnion (tripolifosfato de sédio -
TPP). A quitosana € dissolvida numa solug@o aquosa 4cida, e, desta forma, os grupos amina
(NH,) sdo protonados sendo convertidos em grupos R-NH;" carregados positivamente que
vao interagir com o TPP.

A partir da interacdo entre as duas espécies ocorre a reticulagdo idnica,
ocasionando a coagulagdo e gerando sistemas coloidais estdveis.

Segundo Laus et al. (2010) as interagdes ocorridas no processo de gelatinizacao
i0nica podem ser controladas pela densidade de carga do TPP e da quitosana, mantendo uma
relacdo de dependéncia com pH da solucdo. O TPP pode ser dissolvido em 4gua para se

dissociar em - OH e ions trifosforicos, como mostrado nas seguintes reacoes:
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NasP;0,0 + 5H,0 — 5Na* + HsP;0,0 + SOH (1)
HsP;0,0 + OH < HyP;0;0 + H,0 (pKa; = —0) (2)
H4P;019 + OH < H3P;0;0> + H,0 (pKa, = 1.1)(3)
HiP;010" + OH < H,P;040" + H,O (pKa; = 2.3) (4)
H,P;010" + OH < HP;00" + H,0 (pKay = 6.3) (5)
HP;010" + OH < P30 + H,O (pKas = 8.9) (6)

Figura 3 - Interacdo idnica entre a quitosana e o tripolifosfato de pentasédio (TPP).
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Fonte: AZEVEDO ET AL., 2010

3.3.2. Efeito da quitosana no solo

Segundo Boonlertnirun et al. (2008), a quitosana tem um efeito benéfico para
planta, tal fato pode ser atribuido a fonte de carbono fornecida pela quitosana para os
microrganismos do s olo, ajudando a acelerar o processo de mineralizacdo da matéria
organica e liberagdo de nutrientes, facilitando sua absorc¢ado pelas plantas.

Além disso, de acordo com Otha et al. (2000) a quitosana possui em sua
constituicdo quimica cerca de 6,9 a 8,7% de nitrogénio, o que pode promover aumento no

crescimento vegetativo e reprodutivo em algumas plantas.

3.4 Glifosato

Glifosato, ou N- (fosfonometil) glicina, é um herbicida ndo seletivo e sistémico

que € aplicado na pds emergéncia, sendo extensivamente utilizado no Brasil € no mundo. Seu
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mecanismo de acdo € a inibicdo competitiva da enzima 5-enol piruvoilshiquimate-3-fosfato
sintetase, uma enzima ausente nos animais que € essencial para a sintese de aminoécidos
aromadticos em plantas (BOLOGNESI ET AL, 1997; AMARANTE JR. ET AL, 2002).

Moléculas de glifosato adsorvem fortemente ao solo e degradam-se rapidamente,
sendo que seu principal produto de degradacdo € o 4cido aminodimetilfosfonico (AMPA),
cuja a estrutura quimica, juntamente com a da molécula de glifosato, sdo apresentados na
figura 4 (AMARANTE JR., 2002).

Figura 4 - Estrutura do glifosato (a) e do dcido aminometil fosfonico (b).
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FONTE: (AMARANTE JR., 2002).

Estudos realizados com esse herbicida mostram que seu tempo de meia pode
chegar a 60 dias. A degradagdo do glifosato pode ser acelerada pelas condi¢cdes climdticas e
do tipo de solo, sendo que o principal metabdlito € o dcido aminodimetilfosfonico (AMPA)
(AMARANTE JR., 2002).

A formula molecular do glifosato é C3HgNOsP, sua massa molar é 169,1g. Em
condi¢des ambientais é um sélido cristalino, muito soldvel em dgua (12 g L™ a 25°C). Sua
temperatura de fusdo € 200°C, sua densidade é 0,5g cm™ e possui uma alta estabilidade na

presenca da luz (AMARANTE JR. ET AL, 2002).

3.4.1. Mecanismos de acdo do glifosato.

Como mencionado anteriormente, o glifosato atua principalmente através da
inibicdo da enzima 5-enol piruvoilshiquimate-3-fosfato sintetase (FPSS). A inibi¢cdo da FPSS
provoca aumento do nivel de dcido shiquimico nas plantas em que o glifosato atua como
herbicida (Dill, 2005). O 4cido shiquimico € percursor de muitas biomoléculas essenciais para
o crescimento das plantas. Por outro lado, o excesso de 4cido shiquimico, num processo de
retroalimentagdo negativa, pode ser inibidor de enzimas auxiliares no processo fotossintético,
enquanto sua diminuicdo ird interferir na sintese do hormonio auxina, cuja diminui¢do afetaria

a fotossintese negativamente (DE MARIA, ET AL, 2006).



22

3.4.2. Sorcdo de glifosato

A mobilidade de um composto em solos depende de suas propriedades adsortivas,
sendo que a adsor¢do forte e irreversivel implica em imobilizacdo do composto, enquanto a
adsorcdo fraca e reversivel caracteriza alto potencial de lixiviagdo para lencéis fredticos e
aguas superficiais. Em comparagdo com outros herbicidas, glifosato tem forte adsor¢ao em
minerais do solo em decorréncia de sua estrutura quimica composta por VArios grupos
funcionais (carboxilico, amino e fosfanato), sendo que em pH entre 4 e 8, tipicos de solo,
encontra-se com anios di- ou tri-valente, com alta afinidade por cétions trivalentes de

aluminio ou ferro (BARJAS E DOS SANTOS AFONSO, 2005).

3.5 Eleusine coracana (L.) Gaertn.

O capim-pé-de-galinha [Eleusine coracana (L.) Gaertn.] € considerado importante
graminea infestante em mais de 50 culturas no mundo (RADOSEVICH et al., 1997; LEE &
NGIM, 2000).

O E. coracana € uma planta anual, de porte ereto, com altura mdxima de 1,65 m e
perfilhamento vigoroso, folhas lanceoladas com até 0,7 m de comprimento, inflorescéncia
digitada com um ou mais racemos produzindo grios de coloracdo branca, vermelha, marrom
ou preta, de forma globosa com no maximo 2 mm de comprimento (HILU e DE WET, 1976).
O capim-pé-de-galinha, largamente cultivado nas regides Sul e Leste da Africa e Sul da Asia
(HILU e DE WET, 1976), tem seus graos utilizados como farinha na alimenta¢do humana e

na alimentacdo animal (ODUORI, 1994).

Figura 5: Capim-pé-de-galinha.

[ R




4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Esquema de obtencao dos materiais.

Figura 6: Esquema de obtenciao dos materiais.
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Fonte: AUTORA, 2017.

4.2 Determinacao de sédio e potassio por fotometro de chama.

2. Pulverizado em Almofariz

3..Aplicagéo: Suspenséo 10%m//

Para a determinacao i0nica, as esferas foram digeridas utilizando HCI1 0,5 mol/L.

Foram agitadas até a total dissolucdo. As amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi

analisado no fotdmetro de chama Benfer, modelo BFC 150, para determinar a concentragcdo

de sédio e potéssio.

O teor de sédio, potdssio e cdlcio do lixiviado dos solos foi determinado pelo

mesmo fotdmetro de cha

ma.

4.3 Determinacao da quantidade estimada de glifosato necessaria em cada vaso.

A planta infestante escolhida foi capim-pé-de-galinha, pois sua presenga é

abundante na superficie.

A dosagem de glifosato para o capim-pé-de-galinha € de 1,5 a 4,0 L/ha.
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Tabela 1 - Relacdo dose em kg de i.a./ha.

Dose em kg de i.a./ha

1,0 L/ha 0,480kg/ha
1,5 L/ha 0,720kg/ha
2,0 L/ha 0,960kg/ha
3,0 L/ha 1,440kg/ha
4,0 L/ha 1,920kg/ha
5,0 L/ha 2,400kg/ha
6,0 L/ha 2,880kg/ha

e Escolhemos a dosagem limite de 4,0L/ha.

lhectare = 10.000m”
1,920kg/ha
e Massa de glifosato por metro quadrado: 1,920 kg — 10.000m?, logo sao 1,92x10™" gem
1m”.
e A drea da regido de plantio (superficie do vaso) foi calculada para a altura de 15 cm,

onde o didmetro do vaso € de 19 cm, aproximadamente.
A = nR? =283,385cm’ = 0,0283m”> 2 Area aproximadamente de 0,03 m” Se sdo 1,92x10"'g de

glifosato em 1m?, em 0,03m’ teremos 5,79mg de glifosato necessarios em cada vaso.

4.4 Quantificacao de glifosato em cada esfera.

Foi colocado uma quantidade especifica de glifosato na mistura de obtencdo da
esfera, exatamente 0,6g. ApOs a total secagem das esferas, elas foram contadas (97 esferas) e
pesadas (1,2959g), a média de massa para cada esfera foi de 0,0137g. Apds uma regra de trés
simples, foi encontrada que a quantidade estipulada de glifosato em cada esfera é de

6,3431mg.

4.5 Quantidade de glifosato em 1g dos materiais finais:

Tabela 2: Quantidade de glifosato presente em 1g de material.

Material Quantidade de Glifosato (mg)
Beads 0

Gly-Beads 460

Powder 1 460

Powder 2 120

Fonte: AUTORA, 2017.
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4.6 Quantidade de glifosato adicionada nos vasos.

Tabela 3: Quantidade de glifosato adicionada nos vasos de acordo com o material utilizado.

Material Quantidade de Glifosato (mg)
Gly-Beads 126
Powder 1 126
Powder 2 120

Fonte: AUTORA, 2017.

4.7 Difracao de raios X (DRX)

A verificagdo das fases cristalograficas foi obtida mediante medidas de difracdo de
raios-x, realizadas em um difratdmetro de pé de raios-x usando uma geometria Bragg,
Brentano em modo continuo com velocidade de 0,25 e 0,5 grau.min-1, com radiacdo de Cu
Ka e/ou Co Ka em tubo operando a 40 kV e 25 mA, no Laboratério de Difragdo de Raios X
do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard (UFC) (FERNANDES, 2010).

4.8 Analises de espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

As amostras de V, Na/VIL, glifosato e vermiculita com glifosato foram analisadas
por espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
utilizando espectrometro Shimadsu IRprestige 21 do Departamento de Quimica Orgénica e

Inorgénica da UFC, usando partilhas das amostras diluidas em KBr prensadas.

4.9 Preparacao, conducao e finalizacao do cultivo.

Os solos foram caracterizados pelo Departamento de Ciéncias do solo, sendo que
os mesmos foram coletados na estagdo metereoldgica do Campus do Pici (Fortaleza-CE)
(Rolim, 2017) (solo 1) e na hidrdulica (solo 2 — sendo caracterizado). As caracterizagdes
realizadas incluem o perfil-hidrdulica, descricdo morfoldgica, anélise granulométrica e anélise
quimica.

Os solos foram peneirados utilizando peneira de 2mm. Como no procedimento de
coleta do solo ndo foi conservado o estado natural fisico, a amostra € dita como deformada.

A montagem do experimento ocorreu no Campus Pici Fortaleza —CE (3°44°48”°S
38°34°38”0 94m) no dia 25 de outubro de 2017, sendo que os resultados apresentados foram
obtidos no més de novembro de 2017.

No cultivo de Eleusine coracana (L.) Gaertn. (capim-pé-de-galinha), foram
utilizados 3,5kg de solo em cada vaso com 4kg de capacidade. Realizou-se tratamentos com

vermiculita sédica, vermiculita sédica com glifosato e o controle. O delineamento
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experimental utilizado foi o inteiramente casualizados, com quatro repeticdes por tratamento.

Foi adicionado dgua destilada até que o solo adquirisse capacidade superior a de
campo. A semeadura foi feita com algumas sementes de capim pé de galinha, retiradas de uma
area ao lado.

A adi¢do dos beads foi feita no 15° dia, a contar da data de germinacao.

A adic@o do powder 1, provido da maceragdo dos beads, foi feita no 19° dia, a
contar da data de germinacao.

A adi¢do do powder 2, preparado alternando a ordem de mistura dos
componentes, foi feita no 26° dia, a contar da data de germinagéo.

O experimento foi conduzido por 36 dias, a contar da data de emergéncia. Foram
feitas adicoes de dgua destilada, a fim de que os vasos permanecessem em capacidade de
campo.

Vale ressaltar que o periodo de validacio do experimento se deu a partir da

aplicacdo do ultimo material, pois 0 mesmo mostrou resultados satisfatdrios.

Figura 7 - Ilustracdo da distribui¢do dos vasos.
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Fonte: AUTORA,2017. C1: controle solo 1; C2: controle solo 2; VS1: vermiculita sddica solo 1;VS2:
vermiculita sédica solo 2; VSG1: vermiculita s6dica com glifosato solo 1; VSG2: vermiculita sédica com
glifosato solo 2.

4.10 Delineamento experimental e analises estatisticas

O delineamento foi em blocos ao acaso (DBC) com os tratamentos distribuidos
em esquema fatorial (3 x 2), com quatro repeti¢des, totalizando 24 unidades experimentais. O
primeiro fator refere-se as aplicagdes ao solo (C- controle, VS —vermiculita sédica e VSG —
vermiculita sddica com glifosato) e o segundo fator refere-se os tipos de solo (Solo 1 e Solo
2). Os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) pelo teste F e mediante
diferenca significativa foi usado o teste de Tukey com 5 % de propabilidade para a

comparagdo de médias. Foi utilizado o software SISVAR versao 5.6.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analises das amostras V e Na/VIL por DRX.

Conforme Matejka et al., o valor da distincia interplanar basal de d = 1,42 nm
observado no difratograma da vermiculita natural (VERM) é correspondente ao pico
caracteristico d002 (ACo = 1,7889) desse tipo de mineral argiloso magnesiano, ¢ que a

reducdo do valor para d = 1,22 nm é uma comprovacdo do €xito na obtencdo da amostra

sddica (Na/VIL) por troca id6nica (FERNANDES, 2010).

A figura 8 mostra o difratograma da vermiculita natural, onde no qual se pode
evidenciar a presenga de um pico em 8,3° 20 possivelmente referente ao mineral
interestratificado hidrobiotita, que segundo Muiambo et al. pode ocorrer com a hidratagdo de
flogopita/biotita por 4gua metedrica na superficie de intemperismo, durante a conversiao para

vermiculita (Fernandes, 2010).

Figura 8 - Difratogramas (ACo = 1,7889).
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Fonte: (FERNANDES, 2010). (A) amostra natural de vermiculita, (B) padrao vermiculita e (C) padrdo
hidrobiotita (mineral interestratificado).
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5.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de infravermelho da amostra de vermiculita pura e da vermiculita
sodica apresentaram padrdes semelhantes. Podem-se observar na figura 9, bandas em 450 cm”
1, 681 cm' e 1014 cm! referentes a deformacdes Si—O, Al-O e vibragdes Si—O,
respectivamente. As bandas em 1637 cm™ e 3431 cm’™ sdo referentes 2 hidratagio H-O-H e
vibracdes —OH.

A relacdo carga/raio € maior no cétion Mg2+ se compararmos com a relacdo
carga/raio do Na®. J4 em relacdo ao Ca** e o Na* prevalece o efeito da carga, visto que eles
tém raios praticamente iguais. Como as interagcdes entre a 4gua € um cition menor envolvem
mais energia de hidratacdo, podemos sugerir que a diminui¢ao da drea da banda em 3431 cm’
¢ referente a uma substituicao catidonica. H4 um pequeno deslocamento da banda referente as
vibracdes Si-O de 1014 cm™ na amostra de vermiculita pura para 1066 cm™ na amostra de
vermiculita sédica, podendo indicar uma amorfizacdo da estrutura do mineral.

Também na figura 9, sdo apresentados os espectros FTIR das amostras Glifosato e
Vermiculita + Glifosato. Nestes podemos observar algumas regides pertencentes as bandas do
glifosato em 1734cm'1,156()cm'1, 1092cm™ e 1029cm™ (ver tabela 6).

As regides onde sdao notadas mudancas no espectro podem estar relacionadas com
a ligacdo entre glifosato e vermiculita. Pode-se citar algumas bandas, como as de numero de
onda 777cm™ e 796cm'1, referentes a desdobramento simétrico e assimétrico N—H de efeito
rock, onde no espectro de glifosato as duas aparecem com aspecto médio e no espectro de
vermiculita com glifosato elas aparecem com aspecto médio e médio forte, respectivamente.
As regides que também apresentaram discrepincias foram 980 cm™ e 1000 cm™, que sdo
bandas atribuidas as ligacdes de fosfato covalente. A regido de 916 cm’ corresponde a
estiramentos P-OH, comparando os espectros podemos perceber que ocorreu uma mudanga de

aspecto no espectro do glifosato para o espectro da vermiculita com glifosato.
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Figura 9: Espectros de absorcdo na regidao do infravermelho (FT-IR) de V(1), Na/VIL (2),
Glifosato (3) e da Vermiculita com Glifosato (4).
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Fonte: AUTORA, 2017.

Figura 10 - Modelo esquemético da camada estrutural bdsica da 2:1 da Vermiculita

interagindo com o Glifosato, proposto a partir dos resultados de infravermelho, adaptado com
base na referéncia Fernandes, 2010.
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Fonte: ADAPTADO PELA AUTORA COM BASE NA REFERENCIA FERNANDES, 2010.
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Na figura 10, foi proposto uma ligaciao de hidrogénio entre os hidrogénios ligados
ao fosfonato (glifosato) e os oxigénios ligados ao silicio (na estrutura da vermiculita), pelo
fato do espectro de infravermelho de vermiculita com glifosato apresentar mudancas , se
comparado ao espectro do glifosato, nas regides com nimero de onda 980 cm™ e 1000 cm™,
que sdo bandas atribuidas as ligacdes de fosfato covalente. E a proposta de ligacdo entre o
hidrogénio ligado ao nitrogénio e o oxigénio ligado ao silicio vem do resultado da mudanca
no espectro de vermiculita com glifosato, se comparado ao espectro do glifosato, nas bandas
com nimero de onda 777cm™! e 796cm'1, referentes a desdobramento simétrico e assimétrico

N-H de efeito rock.

Tabela 4 - Bandas caracteristicas da absorcdo na regido do infravermelho observadas em
, -1 “ A . . . ~
nimero de onda (cm) em modo de transmitancia da vermiculita pura com as correlagdes

estruturais.

Vermiculita Pura

Numero de Aspecto Correlacao estrutural
onda (cm'l)
449 Forte Si-O
680 Fraco Al-0O
1014 Forte Vibragoes Si - O
1637 Fraco O-H-0
3431 Média Larga Vibracoes O-H

Fonte: AUTORA, 2017.

Tabela 5 - Bandas caracteristicas da absor¢cdo na regido do infravermelho observadas em
. -1 A . . . L, 1 ~
nimero de onda (cm ) em modo de transmitancia da vermiculita sédica com as correlagdes

estruturais.

Vermiculita Sédica

Nimero de Aspecto Correlacao estrutural
onda (cm'l)
453 Forte Si-O
665 Fraco Al -0
1066 Forte Vibragoes Si - O
1635 Fraco O-H-0
3442 Média Larga Vibragoes O-H

Fonte: AUTORA, 2017.

Tabela 6 - Bandas caracteristicas da absorcdo na regido do infravermelho observadas em
2 -1 A . . ~ .
nimero de onda (cm) em modo de transmitincia do glifosato com as correlagdes estruturais.

Glifosato
Niimero de Aspecto Correlacao estrutural
onda (cm'l)
578 Fraco Deformacdo O —P-0O
777 Médio N-H (rock)
796 Médio N-H (rock)
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916 Médio Estiramento P-OH
980 Médio Fraco Fosfato covalente
1000 Médio Fraco Fosfato covalente
1029 Médio Estiramento C-N/C-O
1091 Forte Fosfonato

1159 Forte Fosfonato

1201 Médio C-O (acido carboxilico)
1246 Forte Fosfonato

1560 Médio N-H

1716 Médio C=0 (simétrico)
1734 Médio C=0 (assimétrico)
3014 Forte N-H

3404 Médio O-H (associado)

Fonte: AUTORA, 2017.

Tabela 7 - Bandas caracteristicas da absorcdo na regido do infravermelho observadas em
nimero de onda (cm'l) em modo de transmitancia da vermiculita + glifosato com as

correlagdes estruturais.

Vermiculita + Glifosato

Nuamero de Aspecto Correlacao estrutural

onda (cm'l)
578 Fraco Deformacdo O —P-0O
682 Ombro Al-O
777 Médio N-H (rock)
798 Médio Forte N-H (rock)
916 Médio Forte Estiramento P-OH
980 Ombro Fosfato covalente
1000 Ombro Fosfato covalente
1029 Médio Estiramento C-N/C-O
1091 Forte Fosfonato
1159 Forte Fosfonato
1201 Médio C-O (acido carboxilico)
1246 Forte Fosfonato
1560 Médio N-H
1631 Fraco Sugere-se ligacao Glif — Verm
1716 Médio C=0 (simétrico)
1734 Médio C=0 (assimétrico)
3014 Forte N-H
3404 Médio O-H (associado)

5.3 Fotometria de chama
As concentragoes

representadas na tabela 8.

Fonte: AUTORA, 2017.

de sddio e de potdssio nas amostras solo le solo 2 estdo



Tabela 8 - Concentracao em ppm de s6dio nos solos.

Amostra Na* (ppm) K" (ppm)
Solo 1 805 191,59
Solo 2 621 191,59

Fonte: AUTORA, 2017.
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As concentracdes de sodio e de potdssio nas amostras Beads e Gly- Beads estdao

representadas na tabela 9.

Tabela 9 - Concentracdo em ppm de sddio e potassio em 1g de amostra.

Amostra Na* (ppm) K* (ppm)
Beads 7495 58,65
Gly-Beads 7130 39,1

Fonte: AUTORA, 2017.

Tabela 10 - Valores de pH para as amostras de solo, solos contendo os beads e solos contendo

0 powder 2.
Amostra pH
Solo 1 6,47
Solo 2 6,97
Solo 1 + Beads 6,36
Solo 2 + Beads 6,56
Solo 1 + Powder 2 5,98
Solo 2 + Powder 2 6,04

Fonte: AUTORA, 2017.

Os valores de pH dos solos apds os materiais serem adicionados, diminuiram,

deixando-o levemente 4cido, principalmente ap6s adicionar o powder 2 que contém glifosato

(pH =4,5).

Tabela 11 - Médias das concentragdes de sddio, potdssio e calcio no lixiviado e variagcdes de

pH e condutividade no lixiviado.

Cédigo da Na* K* Ca*’ pH Condutividade
amostra (ppm) (ppm) (ppm) (variacdo) (dS/m)
(variacao)
C1 770,5 166 5080 7,05 7,68 0,71-1,94
C2 563,5 165 5020 7,30 —-7,50 0,55-2,24
VS1 816,5 185 5740 7,34 7,74 1,10-1,62
VS2 350,8 182 5340 7,50 - 8,03 0,81 -1,06
VSG1 701,5 182 4720 7,41 -17,61 0,76 — 1,49
VSG2 512 195 12540 7,40 — 7,64 0,86 — 1,85

Fonte: AUTORA, 2017.



Gréfico 1 - Aplicagdes x Médias de contracdes de Na, K e Ca no lixiviado.
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Fonte: AUTORA, 2017.

O potencial hidrogénio i0nico mostrou uma pequena variagdo, ficando com

valores levemente alcalinos, isso pode ter relacdo com a quantidade de célcio presente nos

solos, pois regides ricas em calcdrio possuem solo alcalino (MUNDO EDUCACAO, 2017)

A concentragdo de potdssio ndo varia muito entre as amostras, apenas nos

controles o teor dele € menor. A concentracdo um pouco maior nos vasos que possuem VSI,

VS2, VSGI e VSG2, pode ser advinda dos materiais com vermiculita adicionados a esses

vasos.

5.4 Delineamento experimental e analises estatisticas

Nas aplicacdes, apenas o valor de pH foi significativo a 5%. Entre os blocos,

apenas a concentracdo de sédio foi significativa a 5%. Para os solos, a concentracio de sédio

foi significativa a 1%. E para as interagdes “Aplicacdes*Solos, apenas a concentragdo de

célcio foi significativa a 5%.

Tabela 12 — Resumo da ANOVA com os valores do F calculado para as varidveis.

FONTES DE VARIACAO GL Na K Ca pH CE

Aplicacdes 2 0,881™  2,144™ 2983" 5375% 0,563
Blocos 3 3417% 2363 2,191™  2213™  1,071™
Solos 1 29461% 0,096™ 3351™ 3,689™ 0,336
Aplicagdes*Solos 2 2,840 0274  4515%  1,924™ 0,610
CV (%) 2096 12,88  21,52° 22 38,86

GL = Graus de liberdade; CV = Coeficiente de varia¢do; ™ = ndo significativo; * significativo a 5%; **

significativo a 1%; ' = varidvel transformada por Yy’ =,/ y

Em relacdo aos solos, apenas as concentragdes de sédio se diferem entre si pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. As concentragdes de potdssio, indices de pH
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e valores de condutividade, ndo diferem entre si.

Tabela 13- Teste de comparagdo de médias.

Solos Na K pH CE
------------------ ppM------------------ dS/m

Solo 1 762,83 a 177,92 a 7,44 a 1,28 a

Solo 2 475,33 b 180,83 a 7,56 a 1,17 a

Meédias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Para as aplica¢des, apenas os valores de pH de C e VS diferem entre si pelo teste
de Tukey a 5% de probabilidade. As concentracdes de potdssio, sédio e valores de

condutividade, nao diferem entre si.

Tabela 14 - Desdobramento para as varidveis Na, K, pH e condutividade.

Aplicagdes Na K pH CE
—————————————————— ppm------------------ dS/m
C 667,00 a 165,88 a 7,37b 1,34 a
VS 583,63 a 183,63 a 7,64 a 1,09 a
VSG 606,63 a 188,63 a 7,50ab 1,24 a

Meédias seguida da mesma letra mindscula nas colunas nido diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

Na tabelal$5, pode ser percebido que para a aplicacdo de VSG em solo 1 e em solo

2, a concentragdo de célcio se difere dos outros valores.

Tabela 15 - Desdobramento para a varidvel cdlcio.

Aplicagdo/ Solo 1 Solo 2
Solo e ppm-----------
C 5080,0 Aa 5020,0 Ba
VS 5740,0 Aa 5340,0 Ba
VSG 4720,0 Ab 12540,0 Aa

Meédias seguida da mesma letra mindscula entre colunas e maitisculas entre linhas ndo difere entre si pelo teste
de Tukey a 5% de probabilidade.
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5.5 Fotos do experimento

5.5.1 Imagem mostrando o primeiro e itiltimo dia de experimento.

Figura 11 - Foto do primeiro e do dltimo dia do experimento, com os cddigos, mostrando

distribui¢do dos vasos.

Fonte: AUTORA 2017 (A) Foto do primeiro d1a de experimento, (B) Foto do dltimo dia de experlmento (C1)
Controle em solo 1, (C2) Controle em solo 2, (B1) Aplicacdo de beads no solo 1, (B2) Aplicag¢do de beads no
solo 2, (P1) Aplicagdo de powder 2 no solo 1 e (P2) Aplica¢do de powder 2 no solo 2.

5.5.2 Imagens para a comparacdo das aplicacoes (controle, vermiculita sodica e vermiculita

sodica com glifosato) no mesmo solo, fotografadas no final do experimento.

Figura 12 - Imagem para comparagao das aphcagoes (C,BeP)nosolo 1.

Fonte: AUTORA, 2017 C1 (Controle solo 1), Bl (aphcagao de beads no solo 1) e P1 (aphcagao de powder 2 no
solo 1)

A figura 12 mostra que a aplicacdo dos beads ndo apresenta nenhum efeito visivel
para o solo 1, ja a aplicagdo do powder 2, obteve grande eficicia para a degradacdo da planta

infestante.
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Figura

d SOLO2 i

13 - Imagem para comparagdo das aplicagdes (C, B e P) no solo 2.

¢ | B‘l | oy X gl
Fonte: AUTORA, 2017. C2 (Controle solo 2), B2 (aplicagdo de beads no solo 2) e P2 (aplicacido de powder 2 no
solo 2)

A figura 13 mostra que a aplica¢do dos beads apresentou efeito visivel para dois
vasos situados no terceiro e quarto bloco, respectivamente, a planta aparenta estd desidratada,
efeito da alta concentracio de sédio presente no solo. A aplicacdo do powder 2, obteve grande

eficdcia para a degradacdo da planta infestante.

5.5.3 Fotos comparando os trés modos de aplicacdo envolvendo glifosato.

Figura 14- Fotos retiradas apds aplicacao de cada material com glifosato.

Fonte: AUTORA, 2017. A: 4 dias ap6s ter adicionado o Gly -Beads no solo. B: 2 dias apds ter adicionado o
Powder 1 nas folhas. C: 7 dias ap6s ter adicionado o Powder 2 nas folhas (tltimo dia de experimento).

Na figura 14 € notdvel a pouca eficiéncia das aplicagdes de Gly-Beads e Powder

1, ap6s a reformulacdo do material contendo glifosato, foi originado o Powder 2, obtendo a

eficiéncia desejada.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir da difracdo de raios-x e da técnica de FI-IR,
indicaram uma modificagdo quimica na vermiculita, mostrando que o sédio foi incorporado
na estrutura do mineral. Os resultados de FT-IR possibilitaram a proposi¢do de uma estrutura
onde o glifosato interage com a vermiculita sodica.

Os tratamentos estatisticos dos valores das varidveis Na, K, Ca, pH e
condutividade feitos a partir da anédlise do lixiviado, indicaram significancia nos valores de
pH entre as aplicacOes e mostraram-se significativos para os valores de concentragdo de sédio
entre os solos. Nas interagdes “aplicagdes*solos”, houve significdncia apenas nos valores de
concentragdo de célcio.

Com base nas fotografias do ultimo dia de experimento, pode-se concluir que a
aplicacdo dos beads ndo obteve o resultado esperado, na maioria dos vasos, quando
comparados aqueles que serviram de controle, podendo significar que o material produzido
ndo tem a capacidade de liberar para o meio, o s6dio adsorvido no mesmo. A aplicacido de
powder 2 visivelmente obteve éxito em seu papel de defensivo agricola, controlando as

plantas infestantes presentes nos vasos em que foi aplicado.
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Anexo I — Perfil hidraulico do solo 1

Figura 15: Perfil hidrdulico do solo

ANEXO I - Perfil hidraulico do solo

DECLIVE E COBERTURA VEGETAL SOBRE O PERFIL — Descrito e coletado em

trincheira

LITOLOGIA — Sedimentos areno-argilosos.
FORMACAO GEOLOGICA — Formagao Barreiras
CRONOLOGIA — Terciario / Quaternario

MATERIAL ORIGINARIO — Sedimentos da Formagdo Barreiras.
PEDREGOSIDADE — Nio pedregosa.

ROCHOSIDADE — Nao rochosa.
RELEVO LOCAL — Plano.
RELEVO REGIONAL — Suave Ondulado.
EROSAO — Nio aparente.

DRENAGEM — Moderada.
USO ATUAL — CLIMA — BSw’h’, da classificagdo de Koppen.

Perfil hidraulico do solo por horizontes

i Unidade Amostras

hor 1 hor 2 hor 3 hor 4 hor 5 hor 6 hor 7
CcO g kg™ 29,350 10,651 10,192 9.738 6,626 4.269 3,715
MO g kg™ 50,481 18320 17,529 16,749 11,396 7,342 6,391
Ca* cmolc/kg 3,000 2,000 1.400 1.400 2,200 1,600 1,800
Mg* cmolckg 4,400 3,800 2.800 3,200 2.000 3,800 3.000
K* cmolc/kg 0,363 0,215 0,235 0,302 0.389 0.404 0,174
Na* cmolc/kg 0,365 0,374 0.357 0,426 0,409 0,426 0,461
Al* cmole/kg 0,200 0,200 0.200 0.200 0,200 0,200 0,200
H* cmolc/kg 4,000 3.200 2.800 2,800 3,000 2,600 2,600
Soma de Bases 8.128 6,389 4,792 5,328 4,997 6,230 5,435
CTC meq/100g 12,328 9,789 7,792 8.328 8.197 9.030 8,235
Saturagdo por base % 65,932 65,266 61498 63976 60,963 68993 65998
Passimilavel mg/ kg 0,423 0,296 0.190 0,170 0,005 0.000 0.000

* cations trocdveis

Fonte: Rolim, 2017.
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Anexo II — Descri¢ao morfologica do solo 1

Figura 16: Descricao morfoldgica do solo 1.

ANEXO II - Descricio morfolégica

44

Ap 0-8cm, fraca média a grande granular; macio, solto. ndo plastica e ndo pegajosa;
transi¢do plana e clara.

AE 8-15 cm, fraca média a grande granular e fraca média blocos subangulares; macio,
muito fridvel, ndo pléstica e ndo pegajosa: transi¢do plana e gradual.

E 15-32 cm, fraca a moderada média a grande blocos subangulares; ligeiramente
duro, muito fridvel, ndo plastica plastica e ndo pegajosa; transi¢do plana e gradual.

EB 32-62 cm, moderada média a grande blocos subangulares; ligeiramente duro,
muito fridvel, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e
gradual.

BE 62-96cm, moderada a forte média a grande blocos subangulares; duro, muito
fridvel, plastica e pegajosa: transi¢do ondulada e clara.

Bt, 96- 145cm, maciga com tendéncia a formagdo forte blocos subangulares;
extremamente duro, fridvel a firme, plastica e pegajosa; transicdo irregular e
gradual.

Bty 145-190cm+. moderada a forte grande blocos subangulares; muito duro a
extremamente duro, friavel, plastica e pegajosa.

RAIZES | Muitas finas e médias no horizonte Ap comuns finas em AE

OBS. 1 Horizonte Bt; apresenta carater coeso.

OBS. 2 Horizontes Bt, e Bt, apresentam mosqueados médios comuns difusos.

Fonte: Rolim, 2017.
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Anexo III — Analise granulométrica do solo 1

Figura 17: Analise granulométrica do solo 1.

ANEXO III - Anilise granulométrica.

1,00 AE
b ve - v - ~ — 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

AREIA

Fonte: Rolim, 2017.



