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RESUMO

O conhecimento da dindmica de herbicidas no solo permite o uso de praticas que melhoram a
eficiéncia no controle das plantas daninhas, aliado ao menor risco de impacto ambiental.
Neste estudo, foi investigado o papel das propriedades fisicas e quimicas de solos tropicais no
comportamento do saflufenacil no solo, bem como os efeitos das alteracbes no solo por
matérias-primas brutas e biochars na sorcdo, dessorcdo e biodegradacdo do herbicida. Na
primeira etapa do estudo, em nove solos de diferentes regides do Brasil, a sor¢cdo-dessorcao
foi medida pelo método de equilibrio em batelada, e a mobilidade do *C-saflufenacil foi
avaliada por cromatografia em camada delgada de solo. O saflufenacil é fracamente sorvido
nos diferentes tipos de solos tropicais, e 0 processo de sor¢do é reversivel, sendo sua
mobilidade variavel de movel (Rs= 0,703) a muito movel (R= 0,994), sugerindo que esse
herbicida tem potencial de lixiviagdo nos solos estudados. A capacidade de sor¢do-dessorcao
do saflufenacil é dependente do pH, capacidade de troca de cations, teor de argila e teor de
carbono organico, sendo, portanto, importante analisa-los a fim de prever os impactos da
aplicacdo do herbicida no ambiente. O teor de carbono organico do solo esta positivamente
correlacionado com a sorgao-dessor¢édo do saflufenacil. Na segunda etapa, a sor¢éo-dessorgéo
do **C-saflufenacil em um solo néo alterado (controle) e alterado (proporgédo de 1%, m m™)
por seis matérias-primas brutas e seis biochars obtidos de palha de cana, bagaco de uva, casca
de soja, casca de amendoim, bagaco de mandioca e palha de milho foram avaliados por meio
do método de equilibrio em batelada. A biodegradacdo do *C-saflufenacil no solo foi
avaliada por meio de um estudo de incubacdo de 45 dias em frascos biométricos contendo
solo ndo alterado e alterado por matéria-prima bruta e biochar de bagaco de uva. As matérias-
primas brutas e seus biochars sdo materiais muito heterogéneos, porém ndo houve tendéncia
de alteracdo entre as diferentes propriedades fisicas e quimicas das matérias-primas brutas e
seus biochars e a sorcdo-dessorcdo e biodegradacdo do saflufenacil no solo. As matérias-
primas brutas e biochars adicionadas ao solo alteram ligeiramente as caracteristicas de
fertilidade do solo e pouco contribuem para o aumento da sor¢do e da reducdo da dessor¢édo
do saflufenacil. Esses efeitos sdo ligeiramente maiores no biochar do que na matéria-prima
bruta. As porcentagens sorvidas e dessorvidas do saflufenacil no solo ndo sdo afetadas de
maneira consistente entre os materiais. A extracdo do saflufenacil no solo diminui com o
tempo, devido ao aumento na formacao da fracdo residuo ndo extraivel. A adicdo da matéria-
prima bruta ou biochar de bagago de uva ao solo ndo influencia a mineralizacdo ou o tempo
de meia-vida do saflufenacil no solo, o qual variou de 38-43 dias nos tratamentos estudados.
Além disso, a maior parte do saflufenacil no solo ndo se degrada rapidamente, mas permanece
no solo em formas ndo extraiveis. Portanto, os resultados deste estudo aumentam as
preocupacOes sobre a persisténcia do saflufenacil no solo e pode representar em riscos de
contaminacdo de &guas subterraneas e para o plantio de culturas sensiveis ao herbicida em
rotacdo/sucessdo, especialmente quando o saflufenacil é empregado no manejo de dessecacdo
de lavouras.

Palavras-chave: Adsorc¢éo, biochars, degradacéo, persisténcia, mobilidade de herbicida.



ABSTRACT

The knowledge of the dynamics of herbicides in the soil allows the use of practices that
improve efficiency in weed control, combined with a lower risk of environmental impact. In
this study, it was investigated the role of physical and chemical properties of tropical soils in
the behavior of saflufenacil in the soil, and the effects of amendments in the soil by raw
feedstocks and biochars on sorption, desorption and biodegradation of the herbicide in a
tropical soil. In the first stage of the study, in nine soils from different regions of Brazil,
sorption-desorption was measured by the batch equilibrium method, and the mobility of 4C-
saflufenacil was evaluated by thin layer chromatography. The saflufenacil was weakly sorbed
in different types of tropical soils, and the sorption process is reversible, being your mobility
variable from mobile (Rf = 0.703) to very mobile (Rt = 0.994) in the different soils,
suggesting that the herbicide has leaching potential in these types of soils. The sorption-
desorption capacity of saflufenacil is dependent on pH, cation exchange capacity, clay content
and organic carbon content and, therefore, it is important to analyze to predict the impacts of
the application of the herbicide on the environment. The organic carbon content of the soil is
positively correlated with the sorption-desorption of saflufenacil. In the second stage, the
sorption-desorption of !4C-saflufenacil in an unamended (control) and amended soil
(proportion of 1%, m m™) by six raw feedstocks and six biochars obtained from sugar cane
straw, grape bagasse, soybean shell, peanut shell, cassava bagasse and maize straw were
evaluated using the batch equilibrium method. The biodegradation of *4C-saflufenacil in the
soil was evaluated by means of a 45 days incubation study in biometric vials containing
unamended soil and amended by raw feedstock and grape bagasse biochar. The raw
feedstocks and their biochars are very heterogeneous materials, however, there was no
tendency to change between the different physical and chemical properties of the raw
feedstocks and their biochars and the sorption-desorption and biodegradation of saflufenacil
in the soil. The raw feedstocks and biochars added to the soil slightly alter the fertility
characteristics of the soil and do little to increase the sorption and reduce the desorption of
saflufenacil. These effects are slightly greater in the biochar than in the raw feedstock. The
sorbed and desorbed percentages of saflufenacil in the soil are not affected consistently
between materials. The saflufenacil extraction in the soil decreases with time, due to the
increase in the formation of the non-extractable residue fraction. The addition of raw
feedstock or grape bagasse biochar to the soil does not influence the mineralization or half-
life of saflufenacil in the soil, which varied from 38-43 days in the treatments studied. In
addition, most saflufenacil in the soil does not degrade quickly, but remains in the soil in non-
extractable forms. Therefore, the results of this study incresead the concerns about the
persistence of saflufenacil in the soil and may represent risks of groundwater contamination
and for planting crops sensitive to the herbicide in rotation/succession, especially when
saflufenacil is used in the management of crop desiccation.

Keywords: Adsorption, biochars, degradation, persistence, herbicide mobility.
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INTRODUCAO GERAL

Em escala global, espera-se que a demanda por alimentos, energia e fibras aumente
dramaticamente nas proximas décadas em virtude do aumento da populacdo mundial, que
pode chegar a 10 bilhdes em 2050 (FAO, 2017). Ao mesmo tempo, isto vai gerar uma pressao
muito forte sobre a agricultura, que vem sendo constantemente desafiada pela escassez de
agua, pelo aquecimento global, por menos terra disponivel para cultivo, pela protecdo de
habitats naturais, demanda por biodiversidade nas fazendas, surgimento de plantas daninhas
resistentes a herbicidas e contaminacdo do solo e da agua por agrotoxicos (PETERS; STREK,
2017). Nessa situacdo desafiadora, 0 manejo de plantas daninhas tera papel importante em
determinar se vamos atender as necessidades futuras de producdo de alimentos
(WESTWOOD et al., 2018).

Atualmente, o uso de herbicidas é a melhor estratégia para o manejo de plantas
daninhas em lavouras de média e grande escala de producdo, visando a manutencdo da
produtividade e garantia de seguranca alimentar, o que deve continuar no curto e médio prazo.
Portanto, compreender as relaces entre as propriedades fisico-quimicas de solos e o
comportamento de herbicidas no solo, a fim de estabelecer estratégias para o eficiente
controle das plantas daninhas, com menor risco ambiental e humano, é essencial para a
sustentabilidade do agroecossistema.

O uso crescente de herbicidas para o controle de plantas daninhas requer melhor
entendimento de seu comportamento no solo e de seu impacto no meio ambiente,
especialmente em condicGes tropicais, onde faltam informacbes a respeito. Idealmente, o
herbicida deve ser capaz de controlar as plantas daninhas da forma mais eficaz e, entdo, se
degradar sem deixar rastros ou causar danos ao meio ambiente (OLIVEIRA JR; KOSKINEN;
FERREIRA, 2001). Infelizmente, isto € uma tarefa dificil, devido aos muitos fatores que
afetam a eficicia e o destino do herbicida no solo, incluindo as caracteristicas fisicas e
quimicas do produto (como solubilidade, polaridade, volatilizacdo) e do solo (matéria
organica, mineralogia, pH, textura e capacidade de troca de cétions), as condi¢des ambientais
e as técnicas de manejo do solo (KAH; BROW, 2006; SILVA; VIVIAN; OLIVEIRA JR,
2007; LIU et al., 2010; BRASCHI; EMANUELE; BLASIOLI, 2011; OKADA; COSTA;
BEDMAR, 2016).

Ao entrar em contato com o ambiente edafico, os herbicidas podem ter seu destino
governado pelos processos de retencdo (sorgéo e dessorcéo), transporte (deriva, volatilizagéo,

lixiviagdo e escoamento) e degradacdo (fotodegradacdo e biodegradacdo). Em geral, esses

18



processos sdo responsaveis pela reducdo da quantidade originalmente aplicada do herbicida,
determinando seu comportamento e persisténcia no ambiente (OLIVEIRA JR; KOSKINEN;
FERREIRA, 2001). O predominio de um processo sobre outro depende das caracteristicas
fisicas e quimicas dos herbicidas e das propriedades do solo. No entanto, no que diz respeito a
afetar o destino dos herbicidas, a sor¢do e dessor¢do séo 0s processos mais importantes, pois
influenciam direta ou indiretamente a mobilidade dos herbicidas no solo, o que afeta sua
biodisponibilidade no solo e pode determinar o processo de degradacéo, a eficacia do manejo
e o risco da poluicdo ambiental (HALE et al., 2016). Esses processos ainda ndo séo totalmente
compreendidos com relagédo a utilizagdo de herbicidas em solos tropicais, principalmente para
moléculas recentemente comercializadas (AGBAOGUN; FISCHER, 2020).

O conhecimento das relac@es entre as propriedades fisicas e quimicas dos solos sobre
a retencdo, mobilidade e degradacdo dos herbicidas e seus metabdlitos no solo é essencial
para estabelecer seu comportamento, conhecer seus possiveis impactos ambientais e para uma
aplicacio mais eficiente do herbicida (BARCELLOS JUNIOR et al., 2020; GAUTHIER;
MABURY, 2020). As propriedades do solo com papel importante na sor¢do de herbicidas
polares, ndo ibnicos ou ionizaveis sdo minerais de argila, pH, matéria organica e CTC do solo
(KAH; BROWN, 2006; PASZKO et al. 2016; CHAGAS et al., 2019). Por exemplo, trabalhos
recentes (MATALLO et al., 2014; LI et al., 2019) com herbicidas ionizveis mostraram que
solos com maior teor de argila e matéria organica, além de menor valor de pH, aumentam a
sorcdo do herbicida. No entanto, é importante notar que, para os herbicidas ionizaveis acidos
fracos, como o saflufenacil, as interacdes entre o herbicida e as propriedades do solo
geralmente sdo fracas e se correlacionam negativamente com o pH do solo, resultando na
dessorcéo e na mobilidade do herbicida no solo (HIXSON, 2008; AZCARATE; MONTOYA,
KOSKINEN, 2015; MENDES et al., 2016; BARCELLOS JUNIOR et al., 2020).

O saflufenacil (2-chloro-4-fuoro-5-[3-methyl-2,6-dioxo-4-(trifuoromethyl) pyrimidin-
1-yl]-N-[methyl(propano-2-yl) sulfamoylbenzamide) € um novo herbicida pertencente ao
grupo quimico pirimidinadiona. E um herbicida inibidor da enzima protoporfirinogénio 1X
oxidase (PROTOX) (GROSSMANN et al., 2011), que estd envolvida na biossintese da
clorofila (BASF, 2008). O saflufenacil apresenta amplo espectro de controle de plantas
daninhas eudicotiledoneas (folha larga), em pré ou p6s-emergéncia de diversas culturas, como
cana-de-acgucar, milho e soja, alem de ser utilizado como dessecante de plantas € no manejo
de plantas daninhas resistentes ao glyphosate (BASF, 2008; BUDD et al., 2016). Estas

caracteristicas do herbicida tém contribuido fortemente para o aumento gradual da sua
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participacdo no mercado global de herbicidas (GROSSMANN et al.,2010). No entanto, este
aumento da aplicagdo do herbicida — combinado as suas caracteristicas, como constante de
dissociagdo acida (pKa) de 4,41, alta solubilidade em agua (2.100 mg L em pH 7,0), baixa
pressdo de vapor (2,0 x 10 Pa a 25 °C) e moderado coeficiente de particio octanol-agua (log
Kow de 2,6) (PPDB, 2021) — torna o saflufenacil um potencial contaminante ambiental.
Portanto, a aplicagdo do herbicida deve ser cuidadosamente fundamentada para se obter
melhor eficiéncia agrondmica e ambiental.

A persisténcia do herbicida no solo pode ser medida por meio da meia-vida (t 12). Em
geral, espera-se que a persisténcia do herbicida seja diretamente propocional a demora na sua
degradacdo. Na literatura, a persisténcia do saflufenacil no solo é geralmente relatada como
baixa ou pouco persistente, ou seja, 0s residuos do herbicida no solo sdo degradados
rapidamente (PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012; CAMARGO et al., 2013). Estes
autores encontraram meia-vida do saflufenacil em solos americanos de 13-33 dias. A
Environmental Protection Agency (EPA) verificou meia-vida do saflufenacil em solos
americanos aerébicos de 1 a 36 dias. Em solos tropicais, estas informacgdes quase ndo existem.
Em estudo avaliando a meia-vida do saflufenacil em um solo tropical brasileiro (Latossolo)
utilizando espécies bioindicadoras, Diesel et al. (2019) encontraram meia-vida residual
(RL50) de 25-35 dias. No entanto, Camargo et al. (2013) registraram meia-vida mais longa do
saflufenacil (64 dias) em um solo (pH= 7,8; CO= 1,21%; argila= 24,1%) de Beaumont
(Texas). Provavelmente, a principal via de degradacdo do saflufenacil no solo é a bioldgica
(microrganismos aerobios) (PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012; CAMARGO et al.,
2013; GAUTHIER; MABURY, 2020).

Com o uso intensivo e ineficiente do saflufenacil em éareas agricolas e ndo agricolas,
aumentam as preocupacdes sobre seu destino ambiental, na medida em que pode causar
contaminacdo do solo e da agua, além de afetar negativamente os organismos. Dentre as
solucBes propostas recentemente para reduzir/evitar a poluicdo do solo e da é&gua por
herbicidas, a adicdo de matérias-primas de residuos agricolas ou industriais e 0s biochars tem
apresentado potencial interessante. O Biochar é um material rico em carbono produzido por
pirdlise da biomassa em condicdes limitadas de oxigénio (IBI, 2015), que esta sendo utilizado
para melhoria de solos agricolas, devido a reducéo da acidez do solo, aumento da porosidade,
grupos funcionais e superficie especifica dos coloides do solo, capacidade de troca de cations
e capacidade de retencdo de &gua (SILVA et al., 2017; LIU et al., 2018). Além da sorcéo e

degradacéo de herbicidas, outros efeitos potenciais da alteracdo do biochar no solo incluem
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sequestro de carbono e reducdo das emissdes de gases de efeito estufa (CABRERA et al.,
2014; LEHMANN; JOSEPH, 2009; AHMAD et al. 2014; HASKIS et al., 2019). O biochar
pode ser produzido a partir de praticamente qualquer residuo de biomassa organica (madeira,
palha, bagaco, esterco, animais), sendo possivel usar uma variedade de condicGes de pirolise
(tempo, temperatura), resultando em grandes mudancas nas propriedades do material, tanto
em termos de composicdo quanto de sorcdo-dessorcdo e degradacdo de herbicidas
(CABRERA et al., 2014; OUYANG et al., 2016; DOMINGUES et al., 2017; MENDES et al.,
2020). No entanto, pouco se sabe sobre como a alteracdo das propriedades do solo por
matérias-brutas e biochars e suas interagdes afetam o destino de herbicidas em solos tropicais.
Para o saflufenacil, estas informacdes ainda sdo desconhecidas.

No entanto, para compreender melhor os efeitos da aplicacdo de matérias-primas
brutas ou biochars ao solo sobre o destino do saflufenacil no solo, é necessario entender como
as propriedades fisicas e quimicas de solos tropicais e suas relacfes afetam o comportamento
do herbicida nos solos. E importante prever seu destino no meio ambiente para ajudar a
reduzir o uso incorreto do produto pela quantidade de material adsorvente usado, a fim de que
0 uso de herbicidas seja mais eficazmente recomendado e com reducdo dos riscos ambientais.
Portanto, o objetivo deste estudo foi investigar o papel das propriedades fisico-quimicas de
solos tropicais no comportamento do saflufenacil no solo, e como essas propriedades e suas
relacbes em solo tropical sdo alteradas por matérias-primas brutas e biochars, afetando os

processos de sorcdo, dessorcdo e biodegradacdo do saflufenacil no solo.
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CAPITULO 1 - AS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS SOLOS E SUA
INFLUENCIA NA RETENCAO E MOBILIDADE DO “C-SAFLUFENACIL

RESUMO

O conhecimento das relagbes entre as propriedades fisico-quimicas dos solos e o
comportamento de herbicidas no solo permite estabelecer estratégias para o eficiente controle
das plantas daninhas, com menor risco ambiental. Este estudo foi realizado para investigar o
papel das propriedades fisico-quimicas de solos na sor¢do-dessorcdo e na mobilidade do
herbicida saflufenacil. Nove solos de diferentes regides do Brasil foram utilizados no estudo
de sorcio-dessor¢io e mobilidade de “C-saflufenacil. A estimativa da sor¢do-dessor¢do do
herbicida foi realizada pelo método Batch Equilibrium e a mobilidade, por meio de
cromatografia em camada fina de solo. Os resultados indicaram que o saflufenacil é
fracamente sorvido nos diferentes tipos de solos tropicais, e 0 processo de sorcado é reversivel,
sendo sua mobilidade variavel de movel (Re= 0,703) a muito movel (R= 0,994), indicando
que esse herbicida tem potencial de lixiviagdo nos solos estudados. A capacidade de sorcéo-
dessorcdo e mobilidade do saflufenacil foi dependente das propriedades do solo
(principalmente do pH, capacidade de troca de cétions, teor de argila e teor de carbono
organico) e, portanto, esses fatores sdo essenciais para avaliar os impactos da aplicacdo do
herbicida no ambiente. O teor de carbono orgéanico tem papel direto na sorcéo e dessorcdo do
saflufenacil. A aplicacdo do saflufenacil em solos tropicais, principalmente os com baixos
teores de CO, pode resultar em maior disponibilidade do herbicida na solu¢do do solo,
permitindo maior controle das plantas daninhas, porém aumentando o risco potencial do
herbicida de lixiviar e contaminar aguas superficiais e subterréneas.

Palavras-chave: sor¢éo, herbicida, transporte, contaminacao ambiental.
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THE PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES OF SOILS AND THEIR INFLUENCE
ON THE RETENTION AND MOBILITY OF *“C-SAFLUFENACIL

ABSTRACT

The knowledge of the relationships between the physical-chemical properties of soils and the
behavior of herbicides in the soil allows to establish strategies for the efficient control of
weeds, with less environmental risk. This study was carried to investigate the role of physical-
chemical properties of soils in the sorption-desorption and mobility of the herbicide
saflufenacil. Soils from different regions of Brazil were used in the study of sorption-
desorption and mobility of *C-saflufenacil. The herbicide sorption-desorption estimate was
performed using the batch equilibrium method and mobility was performed using soil thin-
layer chromatography. The results suggested that saflufenacil was weakly sorbed in different
types of tropical soils, and the sorption process is reversible, with its mobility varied from
mobile (Rf = 0.703) to very mobile (Rf = 0.994) in the different soils, suggesting that the
herbicide has leaching potential in these types of soils. The sorption-desorption capacity and
mobility of saflufenacil was dependent on soil properties (mainly pH, cation exchange
capacity, clay content and organic carbon) and, therefore, these factors are essential to assess
the impacts of the herbicide application on the environment. The organic carbon content has a
direct role in the saflufenacil sorption-desorption. Saflufenacil application in tropical soils,
especially those with low organic carbon levels, can result in greater availability of the
herbicide in the soil solution, allowing greater control of weeds, but increasing the potential
risk of contamination for surface and groundwater.

Keywords: sorption, herbicide, transport, environmental contamination.
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1. INTRODUCAO

A sorgdo-dessorcdo e mobilidade de herbicidas nos solos sdo processos importantes
que determinam o comportamento ambiental, a eficacia e o potencial de danos as culturas,
bem como o risco de contaminacdo do ambiente (KAH; BROWN, 2006; YAVARI et al.,
2020). A dindmica desses processos depende de diversos fatores, como as propriedades fisicas
e quimicas dos herbicidas, as propriedades dos solos e as condi¢cdes climéticas (KAH;
BROWN, 2006; KUMAR; MUKHERJEE; VARGHESE, 2015; LI et al., 2019a; ZHANG et
al., 2019). A capacidade de sorcdo-dessorcao de herbicidas no solo é frequentemente medida
por meio de pardmetros de isotermas de cinéticas de retencdo, principalmente as do modelo de
Freundlich (CHAGAS et al., 2019; MENDES et al., 2019a; SANTOS et al., 2019). Dentre 0s
parametros do modelo, os mais usados sdo os coeficientes de sorcdo e dessor¢cdo (Kss e Krd,
respectivamente), indice de histerese (H) e a inclinacdo da isoterma (1/n) de sorcdo e
dessorgdo em diferentes solos (LI et al., 2019b).

A mobilidade é um processo que envolve a sorcdo, dessorcdo e distribuicdo entre
herbicida-agua-solo (HALIMAH et al., 2016; LI et al., 2019a). A mobilidade de herbicidas
pode ser influenciada por muitos fatores, incluindo clima, hidrologia, propriedades fisico-
quimicas dos herbicidas e dos solos (LIU et al., 2018; MARIN-BENITO et al. 2018), porém a
sorcao é considerada o fator mais importante que controla a mobilidade do herbicida no solo
(FLESSNER et al., 2014; ZHANG et al., 2019). Assim, espera-se que em solos com baixa
sorcdo, os herbicidas (como o saflufenacil) tenham alta mobilidade, o que se torna uma
grande preocupacdo com o risco de contaminacdo do ambiente (SINGH; SINGH, 2012;
MATALLO etal., 2014; AZCARATE; MONTOYA; KOSKINEN, 2015).

@) saflufenacil, (2-chloro-4-fluoro-5-[3-methyl-2,6-dioxo-4-
(trifluoromethyl)pyrimidin-1-yl]-N-[methyl (propano-2-yl) sulfamoylbenzamide), é um
herbicida pertencente ao grupo quimico pirimidinadiona, inibidor da enzima
protoporfirinogénio IX oxidase (PROTOX), que é uma enzima envolvida na biossintese da
clorofila e dos citocromos (GROSSMANN et al., 2011). O saflufenacil é usado para o
controle em pré ou pés-emergéncia de plantas daninhas eudicotiledéneas (folhas largas) em
diversas culturas (por exemplo, cana-de-agucar, milho, soja), na desseca¢do de culturas e no
manejo de plantas daninhas resistentes ao glyphosate (BASF, 2008; BUDD et al., 2016). E
um herbicida &cido fraco, com constante de dissociacédo acida (pKa) de 4,41, alta solubilidade
em é&gua (2.100 mg L em pH 7,0); baixa pressio de vapor (2,0 x 10 Pa a 25 °C) e
moderado coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow de 2,6) (PPDB, 2021). Devido ao
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carater aniénico na maioria dos solos agricolas e a alta solubilidade em &gua, o saflufenacil
pode ser um poluente movel no perfil dos solos e de risco potencial de contaminacdo das
aguas superficiais e subterraneas (MONQUERO et al., 2012; PAPIERNIK; KOSKINEN;
BARBER, 2012; MATALLO et al., 2014). No entanto, ainda ndo é claro o papel das
propriedades dos solos no comportamento do saflufenacil, principalmente em solos tropicais.

Diversos estudos demonstraram que a matéria organica (MO) é o fator mais
frequentemente relatado e importante (mas ndo independente) que afeta a sorcdo do
saflufenacil nos solos (HIXSON, 2008; PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012;
GANNON et al., 2014; MATALLO et al., 2014; BARCELLOS JUNIOR et al., 2020). No
entanto, como o saflufenacil é um herbicida ionizavel, outros fatores podem influenciar sua
sorc¢do, incluindo pH, teor de argila e capacidade de troca catiénica (CTC) (KAH et al., 2017;
GAMIZ et al., 2019). Por exemplo, o aumento do pH do solo pode provocar a repulséo dos
anion herbicida (acido fraco) pelas superficies carregadas negativamente dos coloides do solo,
0 que limita a sor¢cdo e aumenta a disponibilidade do herbicida na solucdo do solo
(SPADOTTO; HORNSBY, 2003; HIXSON, 2008; AZCARATE; MONTOYA; KOSKINEN,
2015).

Portanto, o conhecimento da sorcdo, dessor¢do e a mobilidade do saflufenacil em
diferentes solos tropicais pode auxiliar na compreensdo do seu comportamento e do destino
final no ambiente, minimizando o impacto ambiental e aumentando a eficacia do manejo das
plantas daninhas. Acredita-se que o comportamento do saflufenacil pode ser influenciado
pelas propriedades dos solos, que limitam ou aumentam a sorcdo, interferindo na sua
biodisponibilidade no solo; e que a utilizacdo de analises multivariadas, como componente
principal (ACP) e agrupamento, permite identificar as propriedades dos solos que mais
influenciam a sor¢éo e agrupar os solos com capacidades sortivas semelhantes. Neste sentido,
o presente estudo foi desenvolvido para investigar o papel das propriedades fisico-quimicas

de solos brasileiros na sor¢ao-dessor¢do e mobilidade do saflufenacil.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Solos

Nove solos de diferentes areas do Brasil foram utilizados no estudo (Tabela 1). Os
solos foram coletados na camada superficial (0-10 cm de profundidade), apos limpeza prévia
da camada vegetal, em locais sem o historico de aplicacdo de herbicidas. A escolha desses

solos se baseou na representatividade dos tipos mais comuns no Brasil e das suas
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propriedades fisico-quimicas, a fim de obter maior compreensdo do efeito da interacéo
herbicida-solo. Depois de coletadas, as amostras de solo deformadas foram secas ao ar,
destorroadas, peneiradas em peneira de 2,0 mm e submetidas a caracterizacao fisico-quimica
(Tabela 2). O pH do solo (H20), a acidez potencial (H + Al) e os teores de P, K, Ca e Mg
trocaveis foram determinadas de acordo com a metodologia descrita por Teixeira et al. (2017).
A partir dos valores de acidez potencial e bases trocaveis, calcularam-se a soma de bases
(SB), capacidade de troca de cations (CTC) e a porcentagem de saturacao por bases (V). Para
determinacédo dos teores de carbono orgéanico (CO), foi utilizado 0 método de combustéo via
umida (Colorimétrico) pela oxidacdo com dicromato de potassio, de acordo com Nelson;
Sommers (1996). As fracGes granulométricas (areia, silte e argila) foram determinadas pelo
método de Bouyoucos (densimetro) (BOUYOUCOS, 1962).

Tabela 1. Locais das coletas dos solos e classificacdo das amostras de solo.

Solos  Origem (municipio, estado, coordenadas geogréficas) Classificagdo do solo?* - simbologia

BR1 Piracicaba, SP (22° 42° 90” S; 47° 37’ 13” O) Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico tipico — PVAd
BR2 Piracicaba, SP (22° 33’ 517 S; 47° 54> 9” O) Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo

BR3 Piracicaba, SP (22° 42’ 53” S; 47° 36” 46” O) Gleissolo Haplico Tb Eutrofico — Gxbe

BR4 Quixeré, CE (5° 06’ 38" S; 37°52° 217 O) Cambissolo Haplico — CX

BR5 Baia Formosa, RN (6° 22’ 22,8”" S; 35° 00’ 33” O) Espodossolo FerrihumilGvico- ESK

BR6 Mossoro, RN (5° 117 15” S; 37° 20° 12” O) Argissolo Vermelho Distréfico — PVd

BR7 Mossord, RN (5° 11’ 15” S; 37° 20° 22” O) Latossolo Vermelho Distrofico — L\d

BR8 Mossoro, RN (5° 11”157 S; 37° 20° 45” O) Plintossolo Argiltvico Eutrofico tipico — FTe
BR9 Pedro Velho, RN (6°26° 20” S; 35°13° 15” O) Neossolo Quartzarénico — RQ

!De acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 2018).

2.2 Herbicida radiomarcado

O saflufenacil [Phenyl-U-1*C] foi fornecido pela BASF Corporation (Research
Triangle Park, NC). O herbicida radiomarcado apresentou atividade especifica de 4,65 MBq
mg! e pureza radioquimica de 99,6%.

A concentracéo inicial do *C-saflufenacil foi determinada a partir da solucéo estoque,
com aliquotas de 500 uL, em duplicata, pipetadas em frascos de cintilagdo contendo 10 mL de
solucdo cintiladora e analisadas em espectrometria de cintilacdo liquida (ECL) (Tri-Carb 2910
TR LSA, LSA PerkinElmer, Waltham, MA, USA) por 5 min. Em seguida, o *C-saflufenacil
foi cuidadosamente misturado em acetona e diluido com solugdo de CaClz 0,01 mol L™ em
cinco diferentes concentragBes (0,037; 0,052; 0,065; 0,071 e 0,1 pug mL™) para obter as
solugdes de trabalho para o estudo. Nesta mesma ordem, estas concentragfes corresponderam

as doses de 44, 61, 78,84 e 120 g i.a. ha.
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2.3 Estudos de sorc¢éo-dessor¢ao

O estudo de sorcdo-dessorcdo do saflufenacil foi determinado pelo método Batch
Equilibrium, e os procedimentos foram realizados de acordo com as diretrizes da OECD-106,
“Adsorption-desorption using a batch equilibrium method”, estabelecidas pela Organizagéo
para Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OECD, 2000).

Aliquota de 10 mL das solucBes aquosas foi transferida para frascos de Teflon de
tampa de rosca de 50 mL contendo as amostras de solo (10 g), em duplicata, resultando em
uma relacdo solo: solucdo de 1:1 (m v1). Os frascos de Teflon foram agitados em mesa
horizontal pendular (Tecnal Equipamentos Cientificos, model 1-240, Piracicaba, SP, Brazil) a
38 g por 24 h em sala escura (20 £ 2 °C), para alcancar a concentracdo de equilibrio
(MATALLO et al., 2014). Depois, os tubos foram centrifugados a 760 g durante 10 min
(Hitachi CF16RXII, Hitachi Koki Co., Ltd., Indaiatuba, SP, Brazil), e uma aliquota de 1 mL
do sobrenadante de cada tubo foi transferida para frascos de cintilagdo contendo 10 mL da
solucgdo cintiladora e analisada em ECL por 5 min, para determinagdo da concentracéo de 1*C-
saflufenacil em equilibrio na solucdo (C¢). A concentracdo do herbicida sorvido (Cs) foi
determinada pela diferenca entre a concentracdo inicial aplicada e a concentracdo final no
sobrenadante ap6s equilibrio.

Apbs determinar a concentracdo do herbicida no estudo de sorcdo, o estudo de
dessorcdo foi realizado utilizando os mesmos tubos de Teflon com os solos analisados no
teste de sorcdo. A solugdo remanescente de CaCl, foi totalmente removida e 10 mL de uma
nova solucdo de CaCl, (0,01 mol L), sem o herbicida, foram adicionados aos tubos, que
foram agitados por 24 h nas mesmas condi¢des do estudo de sorcdo até atingir concentracdo
de reequilibrio. Em seguida, os tubos foram novamente centrifugados (760 g; 10 min) e duas
aliquotas de 1 mL do sobrenadante de cada tubo foram transferidas para frascos de cintilacédo
contendo 10 mL da solugéo cintiladora e analisadas em ECL por 5 min. A quantidade de
herbicida dessorvido foi determinada pela diferenca entre a concentragao sorvida no solo e no

sobrenadante remanescente.

2.4 Modelo de sorc¢do-dessor¢ao

Os dados de sor¢do-dessorcdo foram ajustados a equacdo de Freundlich: Cs= Ky x

Ce " em que Csé a concentragdo (mg kg™) do herbicida sorvida no solo; Ks é o coeficiente de
sorcdo de Freundlich (mg**™ kg™ LY"); Ce é a concentracdo do herbicida (mg L) ap6s o
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equilibrio; e 1/n é uma constante que caracteriza a ndo linearidade da isoterma. Os valores
de Ks foram normalizados para o teor de CO (carbono organico) no solo usando a seguinte
formula: K= (K¢/ (% CO)) x 100. Os valores de Kgs (L kg™) e Ksoc (L kg™t) foram calculados
pelas seguintes formulas: Kg = Cs/Ce; Koc = (Ka/(%CO)) x 100. O coeficiente de histerese (H)
para as isotermas sor¢do-dessor¢do foi calculado de acordo com a formula: H = (1/Ndessorcao) /
(1/nsorcao)-

2.5 Estudos de mobilidade em cromatografia de camada delgada de solo (TLC de solo)

A mobilidade de “C-saflufenacil nos solos foi estudada em duplicata em placas de
TLC, de acordo as recomendacOes técnicas da Agéncia de Protecdo Ambiental OPPTS
835.12.10 (EPA, 1998) e Takeshita et al. (2021). As placas de vidro (0,15 x 0,09 x 0,005 m)
foram revestidas com solo umedecido de 0,005 m, preparado cuidadosamente com uma
mistura de 100 g de solo e &gua deionizada, em suporte acrilico (0,3 x 0,12 x 0,028 m).
Depois, as placas foram secas ao ar, e uma faixa de solo de 0,005 m foi retirada a 0,12 m
acima da base, para evitar que a eluicdo da dgua por capilaridade ultrapassasse esta altura.

Em cada placa de TLC de solo, com o auxilio de uma microseringa, 2 uL de solugdo
de C-saflufenacil (333,33 Bq uLt) foram aplicados em um ponto tinico a 0,02 m da base da
placa, em duplicata. Em seguida, as placas foram colocadas em uma posicéao vertical em uma
cuba de vidro fechada, contendo 0,1 L de agua deionizada como eluente. Para manter a
atmosfera saturada de agua na cuba de vidro, uma folha de papel de filtro foi fixada até 0,02
m acima da placa, levando também a um fluxo uniforme da elui¢do. Apds a agua atingir 0,1 m
acima do ponto de aplicagdo (linha limite de eluigdo), as placas de TLC solo foram
removidas, secas ao ar (23 = 5 °C) e colocadas em contato com placas de imagem
fosforescente, por 12 h, para sensibilizacdo e obtencdo das imagens autorradiogréaficas.

Posteriormente, um autorradiograma foi obtido pela leitura da placa de imagem em um
radio scanner Cyclone® Plus (modelo C431200, PerkinElmer, Inc., Shelton, CT, EUA).
Cromatogramas com niveis de intensidade de cor foram gerados para interpretagdo visual dos
da radioatividade nos autorradiogramas. Areas de cor azul indicam baixos niveis de
radioatividade, ao passo que as de cor vermelha sugerem niveis mais altos de radioatividade.
Os valores do fator de retengéo de mobilidade (Rf) foram medidos pelo equipamento a partir
dos autorradiogramas resultantes das placas de TLC de solo, usando a seguinte formula: Rs=
Dp/Da, em que Dp é a distancia frontal percorrida pelo herbicida, e Da é a distancia

percorrida pelo solvente agua, que se movem por capilaridade no mesmo periodo de tempo.
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Os valores de Rf foram classificados de acordo o sistema de classificacdo de classes de
mobilidade proposto por Helling; Turner (1968): classe 1, 0-0,09 (imdvel); classe 2, 0,10 a
0,34 (pouco movel); classe 3, 0,35 a 0,64 (moderadamente movel); classe 4, 0,65-0,89

(mdvel); e classe 5, 0,90-1,00 (muito movel).

2.6 Anélise estatistica

Antes de proceder as analises estatisticas, todos os dados foram normalizados para
padronizar as varidaveis com diferentes unidades de medida, subtraindo suas médias e
dividindo por seus desvios padrfes. Os dados de sorcdo, dessor¢do e mobilidade do
saflufenacil foram expressos em média e intervalos de confianca da média ou desvio padrdo
(n = 2). Realizou-se analise de componentes principais (ACP) e agrupamento com o objetivo
de avaliar a influéncia das propriedades dos solos na sorcdo-dessorcdo do saflufenacil. As
analises estatisticas foram realizadas usando o software R (R Development Core Team,
Viena, Austria). As figuras foram plotadas com auxilio do Sigma Plot® (Versdo 12.0 para
Windows, Systat Software Inc., Point Richmond, CA, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedades dos solos

Para que se tenha maior representatividade nesse estudo, 0s solos selecionados tiveram
alta variabilidade quanto as suas origens e caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 1 e 2). O pH
dos solos variou de 4,4 (acidez muito elevada) a 6,5 (acidez fraca), em Argissolo Vermelho
Distréfico (BR6) e Cambissolo Héaplico (BR4), respectivamente. Os valores de acidez
potencial (H + Al) dos solos variaram de 10 (Argissolo Vermelho Amarelo Distréfico - BR1 e
Neossolo Quartzarénico Ortico - BR2) a 57,8 mmol. kg™ (Plintossolo Argiltvico Eutréfico -
BR8), refletindo a grande variacdo da acidez. A capacidade de troca de cations (CTC)
também apresentou grandes varia¢fes, com o maior valor encontrado no BR8 (104,7 mmolc
kg™l) e 0 menor no BR2 (14,6 mmol. kgl) (Tabela 2). Quanto a saturagdo por base (V), 0
maior valor (78%) foi encontrado no BR1, e o menor (28%) no Latossolo Vermelho
Distréfico (BR7). Em relacdo a concentragdo de carbono orgénico (CO), exceto para o teor de
CO do Gleissolo Haplico Th Eutrofico (BR3), que foi de 2,1%, o teor de CO dos solos
estudados foi inferior a 1%. Verificou-se ampla variacdo nos teores de areia, cCom 0s menores
valores (21%) no BR6 e os maiores (94,2%) no BR2. O teor de argila variou de 2 a 59%,

extremos representados pelo Neossolo Quartzarénico (BR9) e BR6, respectivamente.
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Tabela 2. Propriedades fisicas e quimicas dos solos utilizados nos estudos de sorcéo, dessorcdo e mobilidade.

pH P K* Ca** Mg?* H+ Al SB CTC \% Cco Areia  Silte  Argila
Solos Classe textural
H.0 mg kg mmolc kg %
BR1 59 15 1,4 22 12 10 35,4 45,4 78 0,6 88,8 75 3,7 Arenoso
BR2 4,5 4 0,8 2 1 10 4,6 14,6 32 0,2 94,2 2,4 34 Arenoso
BR3 4,9 7 2,4 15 5 20 22,4 42,4 53 2,1 66,4 29,1 4,5 Franco arenoso
BR4 6,5 2,3 2,5 54,3 29,4 49,5 86,2 135,7 63,5 0,9 48 15 37 Argilo arenoso
BR5 59 4,7 2,8 18,9 17,6 479 39,3 87,2 45,1 0,7 72 14 14 Franco arenoso
BR6 44 0,1 0,6 5 13,7 41,3 19,3 60,6 31,8 0,3 21 20 59 Argiloso
BR7 4,6 0,3 0,7 8,6 8,5 54,5 17,8 72,3 28 0,4 77,6 2,4 20 Franco argilo arenoso
BR8 51 1,7 1,6 35 6,4 57,8 43,0 100,8 45 0,8 86,7 4,3 9,0 Avreia franca
BR9 5,6 2,6 2,8 14,4 12,9 39,6 30,1 69,7 45,6 0,5 93 5,0 2,0 Arenoso

BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo; BR3= Gleissolo Haplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4=
Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo FerrihumilGvico- ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distréfico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico — LVd; BR8=
Plintossolo Argilavico Eutréfico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ.

pH = potencial hidrogenidnico; P = fosforo; K* = potassio; Ca?* = célcio; Mg?* = magnésio; H + Al = acidez potencial, SB = soma de base; CTC = capacidade de troca de
cations. V = saturacéo por bases; CO = carbono orgénico.

Fonte: Departamento de Ciéncia do Solo - ESALQ/USP, Piracicaba, SP, Brasil.
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A grande variagdo nas propriedades dos solos do presente estudo ja era esperada e esta
relacionada aos diferentes processos pedogeneticos de formacdo dos solos nos locais de
origem. No Brasil, o registro de herbicidas exige pesquisas sobre o comportamento ambiental
em no minimo trés tipos de solos nacionais, de acordo com o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA). Além disso, as recomendacdes para
0 uso de herbicidas em pré-emergéncia consideram apenas a textura e o teor de matéria
organica do solo. Todavia, outros atributos do solo também podem influenciar na sorcdo de
herbicidas, como, por exemplo, herbicidas com caracteristicas basicas (como o hexazinone),
podem ter seu comportamento no solo alterado devido a mudanga no pH dos solos
(AZCARATE et al., 2015). Estudos relataram que o aumento no pH do solo reduziu a sor¢éo
e aumentou a dessorcdo do atrazine (herbicida com carater basico) em diferentes solos (YUE
et al. 2017; MARTINS et al., 2018). No entanto, em herbicidas acidos como o deste estudo,
pesquisas adicionais sdo necessarias.

Outros atributos quimicos podem ter efeitos indiretos, como contribuir para a
estabilidade da matéria organica do solo. Além do aporte de material organico, os cations
também sdo essenciais para a manutencdo da matéria organica do solo (MAJZIK;
TOMBACZ, 2007; VIRTO; GARTZIA-BENGOETXEA; FERNANDEZ-UGALDE, 2011;
BRIEDS et al., 2012; MARINHO et al., 2016). Portanto, entende-se que compreender 0
comportamento e destino ambiental dos herbicidas em nimero maior de amostras de solo e
com diferentes propriedades possa gerar recomendacdes mais eficazes e seguras, evitando
possiveis contaminacfes do solo e da agua (CHAGAS et al., 2019; PASSOS et al., 2013;
SANTOS et al., 2019).

3.2 Sorcdo do saflufenacil

O modelo de Freundlich foi aplicado para encontrar as isotermas e estimar 0s
parametros de sorc¢do do saflufenacil nos solos (Figura 1 e Tabela 3). A equacdo do modelo de
Freundlich ajustou as isotermas de sor¢do com altos coeficientes de determinacgdo (R? > 0,99),
0 que sugere que esse modelo é adequado para descrever os resultados de sor¢do do
saflufenacil em todos os solos estudados.

As isotermas de sorcdo do saflufenacil foram do tipo C (GILES et al., 1960;
LIMOUSIN et al., 2007). Houve incremento praticamente linear da sor¢do com o aumento da
concentracdo do saflufenacil, indicando que o nimero de sitios de adsorcdo permanece quase

constante, independentemente das concentracdes do soluto (MENDES et al., 2019b). A
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linearidade da sorc¢éo fica ainda mais evidente pelos valores de inclinagdo (1/n), que variaram
de 0,87-1,05 (Tabela 3). Estes resultados sdo consistentes com os de Matallo et al. (2014), que
também observaram o mesmo tipo de isoterma de sorcdo do saflufenacil em dois solos

brasileiros.
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Figura 1. Isotermas de Freundlich de sor¢do do “C-saflufenacil em nove solos brasileiros.
BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo;
BR3= Gleissolo Haplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4= Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo
FerrihumilGvico- ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distréfico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico —
LVd; BR8= Plintossolo Argillvico Eutréfico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ. As barras
verticais e horizontais representam o desvio padrdo das médias (n = 2) de Ce (concentracdo em equilibrio) e Cs
(concentracdo no solo), respectivamente. Simbolos podem cobrir as barras.

O coeficiente de distribuicdo de sor¢do de Freundlich (Kss) do saflufenacil nos solos
foi baixo, com valores variando entre 0,32 e 2,09 mg**" kg™t LY (Tabela 3). Esses baixos
valores de Kss nos solos estdo consistentes com os resultados encontrados por Hixson (2008),
Papiernik; Koskinen; Barber (2012) e Matallo et al. (2014). O maior Ky, encontrado em BR3,
foi 5,5 vezes maior que o menor Kz reportado em BR1. Os solos estudados apresentaram
valores de coeficiente de distribuicio de sorcdo linear (Kgs) <1,0 L kg, com excecéo para o
BR3, que teve 1,85 L kg*. Os maiores coeficientes de sor¢do (Kss € Kg) no BR3 sdo atribuidos
ao maior teor de carbono organico (CO), que geralmente é relatado como um dos principais
controladores da sorcdo do saflufenacil (HIXSON, 2008; PAPIERNIK; KOSKINEN;
BARBER, 2012; MATALLO et al., 2014; BARCELLOS JUNIOR et al., 2020).
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Tabela 3. Parametros de sorcdo de Freundlich, coeficientes de distribuico linear e porcentagem de sorcio de *C-saflufenacil em nove solos
brasileiros.

Kas Ksoc Kss Ksoc Sorcgéo

Solos Lk (Mg kg T L) 1/n R2 o)

BR1 0,36 (0,33-0,39)* 61,81 (57,06-66,57) 0,32 (0,27-0,37) 55,43 (47,26-63,60) 0,94 + 0,04° 1,0 35,46 £ 2,31
BR2 0,51 (0,49-0,52) 220,87 (213,49-228,25) 0,45 (0,41-0,48) 194,35 (179,59-209,10) 0,93+ 0,02 1,0 46,97 + 0,89
BR3 1,85 (1,71-1,99) 86,0 (79,36-92,64) 2,09 (1,59-2,59) 96,88 (73,53-120,23) 1,04 £ 0,06 0,99 76,92 £ 1,07
BR4 0,51 (0,46-0,55) 57,56 (52,66-62,46) 0,40 (0,32-0,48) 45,85 (37,09-54,61) 0,88 + 0,06 0,99 46,26 + 1,63
BR5 0,89 (0,82-0,97) 125,77 (114,82-136,73) 0,76 (0,58-0,93) 107,61 (82,51-132,70) 0,92 + 0,08 1,0 58,77 £ 1,64
BR6 0,66 (0,63-0,69) 194,85 (186,74-202,96) 0,51 (0,46-0,56) 149,71 (134,32-165,10) 0,87 £ 0,03 1,0 50,88 £ 1,32
BR7 0,58 (0,54-0,61) 134,30 (125,59-143,02) 0,49 (0,41-0,57) 115,12 (95,71-134,52) 0,92 £ 0,05 0,99 46,04 + 1,28
BR8 0,56 (0,53-0,58) 71,28 (68,20-74,36) 0,44 (0,37-0,51) 56,28 (47,40-65,17) 0,87 0,06 1,0 48,22 + 2,05
BRY 0,78 (0,74-0,82) 173,22 (164,27-182,18) 0,64 (0,53-0,75) 143,44 (118,46-168,43) 0,91 + 0,06 1,0 54,71+ 1,34

BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo; BR3= Gleissolo Héplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4=
Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo Ferrihumilivico — ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distréfico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico — LVd; BR8=
Plintossolo Argiltvico Eutréfico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ.

2 Média (Kas, Ksoc, Ks € Ktoc) Seguida do nimero entre parénteses sdo os intervalos de confianca da média (n = 2).

b Média (1/n e sorgdo) seguida do desvio padrdo da média (n = 2).
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Em geral, quase todos os solos estudados tinham valores de pH maiores que o pKa do
herbicida, com 4,41 (PPDB, 2021). Nesta condi¢édo, o saflufenacil ocorre predominantemente
na sua férmula anibnica, o que causa maior repulsdo do ion herbicida pelas cargas elétricas
negativas da superficie dos coloides do solo, resultando em menor sorcdo do herbicida
(SPADOTTO; HORNSBY, 2003; AZCARATE; MONTOYA; KOSKINEN, 2015). Em um
estudo recente, Gamiz et al. (2019) observaram que a sor¢do do picloram e o imazamox,
herbicidas acidos fracos como o saflufenacil, apresentaram comportamento semelhante em
solos ndo alterados e alterados com biochar, o que os autores atribuiram ao seu carater
anionico. Além disso, a alta solubilidade em agua do saflufenacil (2.100 mg L™ em pH 7,0),
reportada em PPDB (2021), sugere maior afinidade pela fase aquosa, o que limita sua forca de
sor¢do ao solo e potencializa sua mobilidade no perfil do solo (SINGH; SINGH, 2012).

O coeficiente de sorcdo de Freundlich normalizado pelo teor de CO (Kfsoc) € um
indicativo da forca das ligacdes hidrofobicas da matéria organica do solo na sor¢do de
herbicidas. Neste estudo, os solos apresentaram baixos valores de Kfsoc, COM variagdo de
45,85 a 194,35 mgt " kg ! L¥" nos solos BR4 e BR2, respectivamente. Assim como para 0
Kfsoc, Verificaram-se baixos valores do coeficiente de sorcéo linear normalizado pelo contetdo
de carbono organico (Ksoc), que variou de 57,56 L kg™ (BR4) a 220,87 L kg (BR2).

Em geral, as moléculas de herbicidas de carater hidrofébico apresentam maior
afinidade em formar fortes ligacBes hidrofébicas com a matéria organica do solo, o que torna
0 Kisoc desta molécula relativamente constante em grande nimero de solos (VILLAVERDE;
KAH; BROWN, 2008; LI et al., 2019b). Entretanto, isso ndo ocorre com o saflufenacil no
presente estudo, indicando que as interacdes hidrofébicas com a matéria organica ndo foi o
unico fator determinante para a sorcdo do saflufenacil. Assim, é possivel que a sorcdo de
herbicidas com grupo funcional ionizavel (que sofre dissociacdo), como o saflufenacil, esteja
relacionada a interacdes de energias fracas em solucdo ou na interfase solido-liquido, como
interacOes eletrostaticas (troca anidnica, repulsdo anibnica), ligacdo de hidrogénio e forcas de
Van der Waals (WANG et al., 2011; PALMA et al., 2015; KAH et al., 2017; GAMIZ et al.,
2019).

A porcentagem de sor¢éo do saflufenacil nos diferentes solos mostrou comportamento
caracteristico dos valores de Kss e Kgs porque os solos que apresentaram os maiores Kss e Kgs
tiveram as maiores porcentagens de sor¢do do herbicida. Observa-se a seguinte ordem
decrescente de sor¢do: BR3 > BR5 > BR9 > BR6 > BR8 > BR2 > BR4 > BR7 > BR1. Em

dados percentuais, no solo com maior sor¢ao do saflufenacil (BR3), quase 77% do herbicida
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foram sorvidos, ao passo que o solo com menor sor¢do (BR1) apresentou 35,46% de sorgéo
do herbicida, em comparacdo a concentracao inicial.

3.3 Dessorc¢ao do saflufenacil

As equacdes das isotermas de Freundlich também proporcionaram boa descri¢cdo dos
dados de dessorcdo do saflufenacil para todos os solos (Tabela 4 e Figura 2), conforme se
observou nos altos coeficientes de determinagdo (R? > 0,96). As isotermas de dessor¢do foram
semelhantes as do estudo de sorcéo, sugerindo reversibilidade do saflufenacil nos solos
estudados (BAKHTIARY; SHIRVANI; SHARIATMADARI, 2013). Foram observadas
isotermas com tendéncia lineares e curva do tipo C (GILES et al., 1960; LIMOUSIN et al.,
2007).

Os valores do indice de histerese (H) foram proximos a 1 nos solos estudados (Tabela
4), indicando que a dessorcdo do saflufenacil ocorreu praticamente na mesma intensidade da
sorcao e, portanto, que a dessorcdo ndo foi histérica. Esse resultado pode ser reflexo da fraca
sorcdo do saflufenacil no solo e sua relativamente alta solubilidade em agua (HILLER et al.,
2012). Estes resultados estdo de acordo com os reportados por Matallo et al. (2014), que
também relataram valores de H proximos a 1 do saflufenacil em dois solos brasileiros.

Em geral, os solos com indices H menores que 1 indicam menor reversibilidade da
sorcao e, portanto, que ocorre a histerese positiva, ao passo que 0s que tém indices superiores
a 1 tem histerese negativa, com maior potencial de dessorcdo e, consequentemente, maior
risco de lixiviacdo do herbicida no perfil dos solos (SINGH; SINGH, 2012). Apesar de
maiores indices H representarem maior potencial dessortivo do herbicida, isso ndo se refletiu
na ordem decrescente de dessorcdo do saflufenacil nos solos estudados, indicando que a
dessorgcdo depende ndo apenas do Kss e Kgs, como também da maneira como o herbicida
interage na superficie do solo; além disso, é provavel que os mecanismos que controlam a
sor¢édo sejam distintos para os solos (MATALLO et al., 2014; PASZKO et al., 2016).
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Figura 2. Isotermas de Freundlich de dessorcéo do **C-saflufenacil em nove solos brasileiros.
BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo;
BR3= Gleissolo Héplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4= Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo
Ferrihumildvico — ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distrofico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico —
LVd; BR8= Plintossolo Argiluvico Eutrofico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ. As barras
verticais e horizontais representam o desvio padrdo das médias (n = 2) de Ce (concentracdo em equilibrio) e Cs
(concentracdo no solo), respectivamente. Simbolos podem cobrir as barras

Quanto aos coeficientes de dessorcdo de Freundlich (Krg) (Tabela 4), semelhantemente
a sor¢éo, o solo com maior teor de CO (BR3) teve o maior valor, com 2,27 mg**" kg™t L'", o
que representa 9,4 vezes mais sobre o menor valor reportado em BR1, com 0,24 mg" kg
L¥". Este comportamento se manteve para os valores de Kg, que variou de 0,42 (BR1) a 2,21
L kg™ (BR3). Os maiores valores de Kr € Kga no BR3 sugerem maior ligagéo ou liberagéo
mais lenta do saflufenacil dos coloides orgéanicos do solo, estando coerentes com 0s
reportados por Hixson (2008), que, avaliando a sor¢do e dessor¢do do saflufenacil em seis
solos americanos, verificou maior Ky e Krg em solo com maior teor de matéria organica.

Assim como na sor¢do, os valores de Kraoc € Kdoc tiveram ampla variagéo, e o solo
arenoso (BR2) (Tabela 1) apresentou os maiores valores, correspondendo, respectivamente, a
4,7 e 4,0 vezes mais do que os encontrados no BR1, com os menores valores no presente
estudo. Em geral, altas concentraces do saflufenacil, principalmente em solos com fraca
energia de sorcdo, podem significar um retorno mais rapido do saflufenacil para a solugdo do

solo, aumentando a quantidade dessorvida do herbicida.
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Tabela 4. Parametros de dessor¢do de Freundlich, coeficientes de distribuicio linear e porcentagem de dessorcio de “C-saflufenacil em nove
solos brasileiros.

Solos Kad § Kaoc K _ 7 Ktdoc un R? H Dessorgao
(L kg™) (mg+¥n kgt L) (%)

BR1 0,42 (0,42-0,42)? 72,24 (72,0-72,49) 0,24 (0,24-0,25) 41,38 (40,40-42,35) 0,82 £ 0,01° 0,98 0,87 65,65 + 2,31
BR2 0,67 (0,65-0,69) 290 (282-298) 0,45 (0,39-0,51) 194,35 (167,91-220,79) 0,86 £ 0,03 0,98 0,93 55,38 £ 1,95
BR3 2,21 (2,09-2,34) 102,98 (96,99-108,96) 2,27 (1,80-2,74) 105,28 (83,34-127,22) 1,0 £0,05 1,0 0,96 27,95 + 3,26
BR4 0,74 (0,70-0,77) 83,81 (79,55-88,07) 0,37 (0,30-0,44) 42,56 (34,60-50,51) 0,78 £ 0,05 0,96 0,89 50,55 + 2,08
BR5 1,06 (0,90-1,23) 149,72 (126,61-172,82) 0,73 (0,39-1,08) 103,38 (54,38-152,38) 0,86 £0,12 0,99 0,93 44,27 £1,92
BR6 0,95 (0,87-1,03) 279,71 (255,17-304,25) 0,59 (0,41-0,78) 179,26 (124,15-234,38) 0,85+ 0,07 0,98 0,97 46,96 £ 1,42
BR7 0,82 (0,78-0,87) 190,93 (180,41-201,45) 0,61 (0,50-0,72) 143,95 (118,63-169,28) 0,91£0,04 0,96 0,98 52,10+ 1,81
BRS 0,82 (0,73-0,91) 105,64 (94,22-117,06) 0,68 (0,44-0,91) 90,32 (59,77-120,87) 0,94 + 0,08 0,98 1,07 53,20 + 1,86
BR9 1,11 (1,08-1,15) 247,67 (239,02-256,31) 0,87 (0,73-1,0) 192,67 (162,18-223,15) 0,92 + 0,04 0,99 1,01 48,32 +5,89

BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo; BR3= Gleissolo Héplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4=
Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo Ferrihumilivico — ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distréfico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico — LVd; BR8=
Plintossolo ArgilGvico Eutréfico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ.

2 NUmero entre parénteses sdo intervalos de confianca da média (Kad, Kdoc, Kra € Krdoc), N=2.

b Desvio padrdo da média (1/n e dessorgao).
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As médias das porcentagens de dessorcdo apresentadas na Tabela 4 representam a
porcentagem de saflufenacil dessorvido (24 h depois da sorgdo), em comparagdo com a
quantidade total sorvida em cada tipo de solo. Em geral, as maiores porcentagens de
dessorcdo de saflufenacil foram encontradas nos solos que tiveram menor sorcdo, com
variacdo aproximadamente entre 28 a 66%. A ordem decrescente de dessor¢do foi: BR1 >
BR2 > BR8 > BR7 > BR4 > BR9 > BR6 > BR5 > BR3.

3.4 Mobilidade do saflufenacil

Os valores de Rf foram altos, variando de 0,703 (BR9) a 0,994 (BR1) (Tabela 5),
indicando que o saflufenacil apresenta alto potencial de mobilidade nos solos, de acordo com
a classificacdo proposta por Helling; Turner (1968), que propuseram um sistema de
classificacdo em classes da mobilidade de herbicidas no solo baseado no movimento de 40
pesticidas, utilizando a técnica de TLC de solo. Com base nessa classificacdo, o saflufenacil
nos solos BR3, BR5, BR6 e BR9 foi classificado como mdvel (0,65-0,89), e nos solos BR1,
BR2, BR4, BR7 e BR8, como muito mével (0,9-1,0).

Tabela 5. Fator de retencdo (Ry) e potencial de mobilidade de *C-saflufenacil em nove solos
brasileiros em placas de TLC de solo.

Solos Ry Potencial de mobilidade — Classe®
BR1 0,994 + 0,002? Muito mével (5)

BR2 0,992 + 0,003 Muito mével (5)

BR3 0,824 + 0,020 Movel (4)

BR4 0,986 + 0,007 Muito mével (5)

BR5 0,842 + 0,028 Movel (4)

BR6 0,895 + 0,030 Movel (4)

BR7 0,951 + 0,016 Muito mével (5)

BR8 0,959 + 0,021 Muito mével (5)

BR9 0,703 + 0,005 Movel (4)

BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo;
BR3= Gleissolo Haplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4= Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo
Ferrihumildvico — ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distrofico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico —
LVd; BR8= Plintossolo Argiltvico Eutrofico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ.

@ Média * desvio padrdo da média (n = 2).

b Segundo a classificagdo de Helling e Turner (1968).

Os altos valores de Rf entre os solos resultam da fraca sor¢do e alta dessor¢édo do
saflufenacil nos coloides do solo (Tabelas 3 e 4). Em geral, quanto mais fraca a capacidade de

sorcdo ao solo, mais forte € a capacidade de dessorcdo e de mobilidade dos herbicidas (LI et
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al., 2019a; ZHANG et al., 2019). Herbicidas polares, como o saflufenacil, tém maior
afinidade pela fase aquosa, podendo, portanto, ser mais facilmente movidos dos locais de
sor¢do para a solucdo do solo apds sua aplicacdo, aumentando seu potencial de mobilidade no
perfil do solo (MONQUERO et al., 2012). Estes resultados provocam implicacdes
preocupantes quanto aos riscos de contaminacdo ambiental, principalmente das &guas
superficiais e subterréneas.

O perfil de mobilidade do **C-saflufenacil em placas de TLC de solo (em uma
repeticdo) esta mostrado na Figura 3. Areas com cor nos cromatogramas indicam a presenca
do *C-saflufenacil. A cor azul significa menores niveis de herbicida radiomarcado, ao passo
que a vermelha sugere niveis mais altos de herbicida. O *C-saflufenacil moveu-se
praticamente em todo o perfil do solo na maioria dos solos estudados, porém no solo BR1 tem
um arraste mais pronunciado em comparacdo aos demais solos, o que pode refletir a maior

porcentagem de dessorcdo do herbicida sorvido no solo BR1, resultando em valor de Rs mais

elevado.

Figura 3. Perfil de mobilidade de '*C-saflufenacil em nove solos brasileiros em placas de
TLC solo. A imagem da esquerda mostra o perfil do solo, e a da direita mostra o
cromatograma na parte esquerda e a autorradiografia de mobilidade do **C-saflufenacil na
parte direita apds a eluicdo por capilaridade com o eluente agua deionizada. A linha azul na
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parte inferior das placas de TLC solo é a base da aplicacdo do herbicida, e a preta na parte

superior representa o limite maximo de eluicdo do herbicida na vertical. BR1= Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo; BR3= Gleissolo
Haplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4= Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo Ferrihumiltvico — ESK;
BR6= Argissolo Vermelho Distréfico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distrofico — LVd; BR8= Plintossolo
Argilavico Eutrdfico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ.

Estudos realizados por Monquero et al. (2012) e Gannon et al. (2014) relataram que o
saflufenacil tem uma diminuicdo na lixiviagdo em solos com elevados teores de matéria
organica. No presente estudo, os resultados demonstraram alta mobilidade do saflufenacil
mesmo em solo com maior teor de CO, o que pode ser justificado pela fraca sor¢ao entre o
saflufenacil e os solos estudados, contribuindo para a dessorcdo e mobilidade do herbicida.
Conforme ja reportado, os resultados encontrados sugerem alto risco de contaminacdo das
aguas superficiais e subterraneas representado pelo saflufenacil mesmo em solos com alta
capacidade de sorcdo. Entretanto, € importante destacar que outros fatores alem da CO do
solo, como a composicao quimica (pH, CTC) e mineraldgica (teores de argila), desempenham
papel importante no movimento do saflufenacil (MONQUEIRO et al., 2012; GANNON et al.,
2014).

3.5 Analise de componente principal

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada para determinar as
propriedades fisicas e quimicas que contribuem com as maiores diferencas entre os solos.
Com base nisso, as propriedades (variaveis independentes) utilizadas para a ACP foram pH,
CO, CTC e argila (Tabela 6). Essas variaveis foram mais eficazes para explicar a
variabilidade dos dados neste estudo e ja foram relatadas com papel importante na sorcao de
herbicidas acidos fracos, como o saflufenacil (PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012;
GANNON et al., 2014; BARCELLOS JUNIOR et al., 2020). Portanto, ACP foi aplicada para
visualizar a relacdo entre as variaveis independentes pH, CO, CTC e argila e sua influéncia
nas variaveis dependentes Kss € K (suplementares). As variaveis suplementares ndo foram
incluidas durante a extracdo dos componentes, no entanto, foram mapeadas e projetadas na
Figura 4 das cargas fatoriais para facilitar a compreensdo da correlagdo com as varidveis do
solo.

A ACP reduziu o numero de variaveis estudadas para trés componentes (Tabela 6).
Esses trés componentes explicaram 94% da variacdo dos dados originais. Além de diminuir o
namero de varidveis que explica a variagdo entre os solos, a ACP permitiu visualizar a

influéncia de cada varidvel na formacdo das novas variaveis (componentes). No primeiro
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componente (CP1), responsavel por 42% da variacao total, as maiores contribuices para essa
variancia foram feitas pelas varidveis CTC e pH. No segundo componente (CP2), que
capturou 33% da variacao total, a argila e CO apresentaram maior contribuicdo na formacéo
do componente. Para o terceiro componente (CP3), que explicou 23,6% da variacdo total, a
variavel CO teve maior influéncia. A contribuicdo relativa de cada uma dessas variaveis nos
processos sorventes depende do estadio de intemperismo e do material de origem do solo
(LEAL et al., 2013; MELO et al., 2015). Os solos do presente estudo eram jovens (alta CTC)
e com pH quase neutro até solos muito intemperizados (baixa CTC) e muito acidos, e com
variabilidade no teor de argila, devido a importantes variacfes nos processos pedogenéticos
(por exemplo, clima) nas condicGes tropicais (FONTES; ALLEONI, 2006), o que explica as
maiores contribui¢cbes do pH, CTC e argila na variabilidade total. Por outro lado, a menor
contribuicdo do CO para a variancia total é resultado da menor heterogeneidade dessa

caracteristica nos solos.

Tabela 6. Cargas fatoriais para as propriedades dos solos, coeficiente de sor¢do (Kfs) e
dessorcéo (Krq) de Freundlich do '*C-saflufenacil em nove solos, autovalores, variancia total e
acumulada.

Variaveis CP1 CP2 CP3
Dependentes (suplementares)

Krs 0,19 0,61 -0,69
Ktd 0,21 0,59 -0,69
Independentes

pH -0,82* 0,33 0,35
CO -0,16 0,72* -0,67*
CTC -0,93* -0,15 -0,04
Argila -0,31 -0,81* -0,44
Autovalores 1,68 1,32 0,76
Variancia total (%) 42,21 33,15 19,15
Variancia acumulada (%) 42,21 75,37 94,52

*Atributos com a maior contribuicdo em cada componente. CP = componente principal

Os trés componentes principais foram representados no plano fatorial PC1 — PC2 e
PC1 — PC3 (Figuras 4A e 4B, respectivamente) para identificar quais variaveis estavam mais

correlacionadas com Kss e Kr. Na Figura 4A (PC1 — PC2), observa-se alta correlagdo positiva
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do Kss e Kra com CO. Por outro lado, pH, argila e CTC tiveram correlagdo negativa com o0 Kss

e Kr. No espaco PC1 — PC3 (Figura 4B), CO e argila tiveram correlacdo positiva com o Kss e

Ktd, a0 passo que pH e CTC apresentaram correlacdo negativa com o Kss e Kr. Apesar da

menor contribuicdo do CO para a variabilidade dos dados, CO foi o parametro com maior

correlacdo com a sorcao (altos valores de Kss).
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Figura 4. Cargas fatoriais das variaveis dependentes (Kt € Krg) e independentes (pH, CO,
CTC e argila) da analise de componente principal do *C-saflufenacil em nove solos

brasileiros, plotadas no plano CP1-CP2 (A) e CP1-CP3 (B). BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo
Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico — RQo; BR3= Gleissolo Héaplico Tb Eutréfico —
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Gxbe; BR4= Cambissolo Haplico — CX; BR5= Espodossolo Ferrihumiltvico — ESK; BR6= Argissolo Vermelho
Distrofico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distrofico — LVd; BR8= Plintossolo Argiltvico Eutréfico tipico —
FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ

A ACP permitiu discriminar os nove solos em quatro grupos, considerando a
similaridade das propriedades pH, CTC, teor de argila e CO (Figura 5). A unido dos solos
BR6, BR7 e BR2 no mesmo grupo se deve aos menores valores de pH. O BR3 permaneceu
isolado em um grupo devido ao maior teor de CO, ao passo que 0 grupo com o solo BR4 foi
caracterizado por maiores valores de pH e CTC. No outro grupo, BR5, BR9 e BR2
destacaram-se pelos baixos teores de argila.
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Figura 5. Dendrograma de similaridade dos nove solos em quatro grupos, obtido a partir do
método Ward e da distancia euclidiana, em funcéo das variaveis pH, CTC, teor de argila e

CO. BR1= Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — PVAd; BR2= Neossolo Quartzarénico Ortico —
RQo; BR3= Gleissolo Héaplico Th Eutréfico — Gxbe; BR4= Cambissolo Héplico — CX; BR5= Espodossolo
Ferrihumildvico — ESK; BR6= Argissolo Vermelho Distrofico — PVd; BR7= Latossolo Vermelho Distréfico —
LVd; BR8= Plintossolo Argiltvico Eutréfico tipico — FTd; BR9= Neossolo Quartzarénico — RQ

Ao analisar os agrupamentos dos solos com os respectivos dados de Kss e Krg, notou-se
proximidade na sorcdo entre as amostras de solo dentro do mesmo grupo. Apesar desses
resultados, é importante utilizar maior nimero de amostras de solos para aumentar a
correlagéo entre os agrupamentos e comportamento do saflufenacil, gerando resultados mais
amplos e precisos para estimar o comportamento do herbicida em diferentes tipos de solos
(CHAGAS et al., 2019). Os resultados deste estudo revelam implicagdes importantes sobre o
comportamento e destino ambiental do saflufenacil no solo. Por exemplo, a aplicacdo da
ACP, considerando maior nimero de amostras de solo e utilizando as variaveis pH, CTC, teor
de argila e CO, permite considerar diferentes recomendagdes da dose do saflufenacil para

cada grupo de solo, bem como estimar o impacto da aplicagcdo do saflufenacil em solos de
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outras regides. Sem duvida, isto reduziria a quantidade de andlises quimicas dos solos, pois
seria necessario analisar poucas propriedades e apenas um pequeno numero de solos em cada
grupo, fornecendo informacgdes mais simples, rapidas e amplas para uma tomada de decisao
segura de aplicacéo do saflufenacil para o controle de plantas daninhas.

Em geral, os solos estudados apresentaram fraca sor¢éo pelo saflufenacil, o que pode
ser atribuido ao carater aniénico do herbicida. Em razdo disso, o saflufenacil teve alto
potencial de mobilidade nos solos. A analise de componente principal mostra que por meio
das variaveis pH, CTC, teor de argila e CO é possivel agrupar amostras de solos com padrdes
semelhantes de sorcéo do saflufenacil, e com possibilidade de generalizac&o para novos solos.
No entanto, mais investigacdes sdo necessarias para entender melhor os efeitos das
propriedades do solo no comportamento e destino ambiental do saflufenacil em solos
tropicais. Por exemplo, investigacdes futuras focadas em determinar a degradacgédo biologica,

quimica e luminosa, e a lixiviacdo do saflufenacil em diferentes tipos de solo tropicais.

CONCLUSOES

O saflufenacil é fracamente sorvido nos diferentes tipos de solos tropicais, e 0
processo de sorgdo é reversivel, sendo sua mobilidade variavel de mdvel (R+= 0,703) a muito
movel (Re= 0,994), indicando que esse herbicida tem potencial de lixiviagdo nos solos
estudados.

A capacidade de sorcdo-dessorcdo e mobilidade do saflufenacil é dependente dos
atributos fisicos e quimicos do solo, principalmente do pH, CTC, teor de argila e CO, sendo,
portanto, importante analisa-los para prever os impactos da aplicacdo do herbicida no
ambiente. A analise de componente principal € uma ferramenta importante que contribui para
esclarecer como os efeitos das propriedades dos solos influenciam o comportamento do
herbicida.

O teor de CO em solos brasileiros tem papel direto na sor¢do e dessor¢do do
saflufenacil. Portanto, a aplicacdo do saflufenacil em solos tropicais, principalmente os com
baixos teores de CO, pode resultar em maior disponibilidade do herbicida na solugéo do solo,
permitindo maior controle das plantas daninhas, porém aumentando o risco potencial de

contaminacgéo para as aguas superficiais e subterraneas.
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CAPITULO 2 - EFEITOS DA ADICAO DE MATERIAS-PRIMAS BRUTAS E
BIOCHARS AO SOLO NA SORCAO-DESSORCAO E BIODEGRADACAO DO C-
SAFLUFENACIL

RESUMO

Quando aplicado ao solo, matérias-primas brutas e biochars podem afetar o destino de
diversos herbicidas. No entanto, seus efeitos sobre o comportamento do saflufenacil no solo
ainda sdo desconhecidos, o que pode afetar sua eficiéncia agricola e os riscos de poluigdo
ambiental. Portanto, dois estudos de laboratério foram realizados, um para determinar 0s
efeitos da alteragdo de matérias-primas brutas e biochars na sor¢do-dessor¢do e 0 outro para
estudar a biodegradacdo do *C-saflufenacil, em um solo tropical. No primeiro estudo, seis
matérias-primas brutas e seis biochars obtidos de palha de cana, bagaco de uva, casca de soja,
casca de amendoim, bagaco de mandioca e palha de milho foram testados em experimentos de
sorgdo-dessor¢do no solo pelo método “Batch Equilibrium”, ao passo que no segundo a
matéria-prima bruta e biochar derivado de bagaco de uva foram usados para avaliar a
biodegradacéo do **C-saflufenacil no solo em frascos biométricos. As matérias-primas brutas
e seus biochars sdo materiais muito heterogéneos, exibindo diferentes propriedades fisicas e
quimicas, e essas diferencas podem levar a uma maior ou menor potencial de aplicacdo ao
solo para obtencdo de beneficios agrondmicos e ambientais. A adicdo de matérias-primas
brutas e biochars ao solo alteram ligeiramente as caracteristicas de fertilidade do solo e pouco
contribuem para o aumento da sorcéo (Kg, de 0,87-1,94 L kg?) e da reducéo da dessorcdo (K,
de 0,87-2,55 L kg™t) do saflufenacil. Esses efeitos sdo ligeiramente maiores no biochar do que
na matéria-prima bruta. As porcentagens sorvidas e dessorvidas do saflufenacil no solo nédo
séo afetadas de maneira consistente entre os materiais. A extragdo do saflufenacil no solo
diminui com o tempo, devido ao aumento na formacdo da fracdo residuo ndo extraivel. A
adicdo da matéria-prima bruta ou biochar de bagago de uva ao solo ndo influencia a
mineralizacdo ou o tempo de meia-vida do saflufenacil no solo, o qual variou de 38-43 dias
nos tratamentos estudados. Os resultados deste estudo aumentam as preocupacfes sobre a
persisténcia do saflufenacil no solo, que pode representar riscos de contaminacdo de aguas
subterraneas e para o plantio de culturas sensiveis ao herbicida em rotacdo/sucessdo,
especialmente quando o saflufenacil é utilizado no manejo de dessecacdo de lavouras.

Palavras-chave: Degradacdo, residuo ligado, retencdo de herbicida, solo alterado.
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EFFECTS OF ADDITION OF RAW FEEDSTOCKS AND BIOCHARS TO THE SOIL
IN THE SORPTION-DESORPTION AND BIODEGRADATION OF *4C-
SAFLUFENACIL

ABSTRACT

When applied to the soil, raw feedstocks and biochars can affect the fate of various
herbicides. However, its effects on the behavior of saflufenacil in the soil are still unknown,
which can affect its agricultural efficiency and the risks of environmental pollution.
Therefore, two laboratory studies were conducted, one to determine the effects of altering raw
feedstocks and biochars on sorption-desorption and the other to study the biodegradation of
4C-saflufenacil in a tropical soil. In the first study, six raw feedstocks and six biochars
obtained from sugar cane straw, grape bagasse, soybean shell, peanut shell, cassava bagasse
and maize straw were tested in sorption-desorption experiments in the soil by the method
"Batch Equilibrium”, while in the second the raw feedstocks and biochar derived from grape
bagasse were used to evaluate the biodegradation of *C-saflufenacil in the soil in biometric
vials. The raw feedstocks and their biochars are very heterogeneous materials, exhibiting
different physical and chemical properties, and these differences can lead to a greater or lesser
potential for application to the soil to obtain agronomic and environmental benefits. The
addition of raw feedstocks and biochars to the soil slightly alter the fertility characteristics of
the soil and do little to increase the sorption (Kg, from 0.87 to 1.94 L kg) and reduce the
desorption (Kg, from 0.87 to 2.55 kg L) of saflufenacil. These effects are slightly greater in
the biochar than in the raw feedstock. The sorbed and desorbed percentages of saflufenacil in
the soil are not affected consistently between materials. The extraction of saflufenacil in the
soil decreases with time, due to the increase in the formation of the non-extractable residue
fraction. The addition of raw feedstock or grape bagasse biochar to the soil does not influence
the mineralization or half-life of saflufenacil in the soil, which varied from 38-43 days in the
treatments studied. The results of this study incresead the concerns about the persistence of
saflufenacil in the soil and can represent risks of groundwater contamination and for planting
crops sensitive to the herbicide in rotation/succession, especially when saflufenacil is used in
the management of crop desiccation.

Keywords: Degradation, bound residue, herbicide retention, amended soil.
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1. INTRODUCAO

Os herbicidas sdo pesticidas importantes na producdo agricola mundial de alimentos.
Eles sdo responsaveis por eliminar a interferéncia das plantas daninhas nas culturas e seu
impacto na reducdo da produtividade das colheitas. Portanto, pode-se dizer que o uso de
herbicidas tem efetivamente promovido a melhoria da segurancga alimentar em todo o mundo,
principalmente em paises em desenvolvimento, como o Brasil. No campo da producéo
agricola global, o uso de herbicidas é crescente (GIANESSI, 2013), o que se deve ao aumento
da demanda por alimentos devido ao crescimento populacional global. Ao mesmo tempo, isso
preocupa as pessoas com a protecdo da saude humana e do meio ambiente.

Independentemente da aplicacdo em pré ou pds-emergéncia, a maioria das moléculas
herbicidas aplicadas as plantagdes chega ao solo. Este local pode ser o destino final ou o
caminho para alcancar e poluir os recursos hidricos. O uso indiscriminado e repetido de
herbicidas agrava ainda mais essa situacdo. No entanto, é importante notar que varios fatores,
como propriedades do solo e dos herbicidas (RICE; KOSKINEN; CARRIZOSA, 2004),
populacdo e atividade microbiana do solo (ALVAREZ et al., 2021) e a presenca de materiais
carbonaceos (MENDES et al.,, 2020) podem determinar o destino final dos herbicidas
aplicados. Como resultado, os herbicidas podem sofrer varios processos de sor¢do-dessorc¢éo,
transporte e degradacdo no solo (OLIVEIRA JR; KOSKINEN; FERREIRA, 2001;
VILLAVERDE; HAH; BROWN, 2008; JUNQUEIRA et al., 2020).

Muitos esforcos tém sido feitos para gerenciar e reduzir os efeitos nocivos da
aplicacdo de herbicidas no meio ambiente. Por exemplo, matérias-primas brutas de residuos
de colheita, tais como palhas de milho, soja, amendoim, bagaco de uva, cana-de-agUcar e
lascas de madeira (uva), foram recentemente usadas para reduzir o risco de contaminacao por
herbicidas mdveis no solo e na agua (MENDES et al., 2020; TAKESHITA et al., 2020). O
aproveitamento de matérias-primas brutas pode ajudar a resolver outro problema ambiental
cada vez mais sério em todo o mundo - o descarte inadequado da matéria-prima bruta.
Estima-se que a producdo anual global de residuos de matéria-prima bruta agricola seja de
cerca de 140 Gt (UNEP, 2015). Além disso, a matéria-prima bruta pode ser reciclada para
produzir biochar com diferentes propriedades agrondmicas e ambientais (DOMINGUES et
al., 2017).

O biochar € um material solido obtido por conversdo termoquimica de matéria-prima
bruta em um ambiente limitado em oxigénio por meio de um processo denominado pirdlise
(IBI, 2015). O biochar tem muitas funcgdes, incluindo correcdo e melhoria do solo
(ALBURQUERQUE et al., 2013), adsorc¢éo e biorremediacdo de pesticidas (AMBAYE et al.,
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2020), sequestro de carbono (C) e reducdo das emissdes de gases de efeito estufa
(LEHMANN; JOSEPH, 2009). No entanto, os beneficios do biochar podem ser altamente
variaveis, devido as suas propriedades heterogéneas (como porosidade e grupos funcionais),
condicdes de pirolise e as diferentes caracteristicas quimicas e fisicas das matérias-primas
brutas das quais foram produzidos (LEHMANN; JOSEPH, 2009; DOMINGUES et al., 2017).

Estudos recentes compararam os efeitos da adi¢do de diferentes matérias-primas brutas
e biochars ao solo em herbicidas mdveis com risco de contaminacdo. Mendes et al. (2017)
observaram que a adicdo de biochar tem efeito maior do que as matérias-primas brutas na
alteracdo da capacidade de sorcdo do alachlor. Os autores registraram que essas alteracGes
também afetaram a mineralizacdo do alachlor, de forma que a taxa de degradacdo foi mais
lenta em solos alterados com biochar e matéria-prima bruta em comparacdo ao solo nédo
alterado. Mendes et al. (2020) descobriram que em solos alterados por diferentes biochars a
sor¢do de metolachlor aumentou, ao passo que o potencial de dessor¢do e lixiviagdo do
herbicida diminuiu. No entanto, esses estudos foram realizados em solos dos Estados Unidos.
Em solos tropicais, essas informacgdes sdo quase inexistentes. Além disso, ndo ha pesquisas
acerca dos efeitos da adicdo de diferentes tipos de matérias-primas e/ou biochars no
comportamento do saflufenacil no solo.

O saflufenacil € um herbicida relativamente novo (lancado em 2013 no Brasil), um
inibidor da enzima protoporfirinogénio 1X oxidase (PROTOX) (GROSSMANN et al., 2011),
utilizado em cana-de-acglcar, milho, soja e outras culturas para controle de plantas daninhas
dicotiledbneas antes ou ap0s a emergéncia, bem como dessecante de safra e no manejo de
plantas daninhas resistentes ao glyphosate (BASF, 2008; BUDD et al., 2016). De acordo com
a PPDB (2021), o saflufenacil é um &cido fraco (pKa de 4,41), com alta solubilidade em agua
(2.100 mg Lt em pH 7,0); baixa pressdo de vapor (2,0 x 10 Pa a 25 °C) e intermediario
coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow de 2,6). A sorcdo do saflufenacil em solos
tropicais tem sido geralmente relacionada ao teor de matéria organica do solo (MATALLO et
al., 2014; BARCELLOS JUNIOR et al., 2020). A degradagio desse herbicida no solo pode
ocorrer principalmente por meio de via bioldgica (microrganismos aerdébios), com meia-vida
(tz2) em solos americanos de 13-33 dias (PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012;
CAMARGO et al., 2013). A Environmental Protection Agency (EPA) relatou que a meia-vida
do saflufenacil em solos aerobicos é de 7 a 35 dias. Nenhum estudo sobre a degradacéo do
saflufenacil foi encontrado em solos tropicais.

Com base nessas informacdes, a hipotese deste estudo é de que a adi¢do de matérias-

primas brutas e/ou biochars deve aumentar sor¢do e diminuir a dessorcgdo de *C-saflufenacil,
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resultando em diminuicdo da biodisponibilidade do herbicida, o que resultard em taxas de
degradacdo mais lentas. Acredita-se que, como cada material possui caracteristicas diferentes,
0s resultados podem variar entre as matérias-primas brutas e os biochars e dentro de cada
material. Além disso, hipotetiza-se que a aplicacdo de biochar pode ter impacto maior do que
a matéria-prima bruta. Para testar essas hipdteses, a sor¢io-dessor¢do do *C-saflufenacil foi
comparada em um solo alterado por diferentes matérias-primas brutas e biochars. Para
determinar a biodegradagdo do **C-saflufenacil, o efeito da matéria-prima bruta e biochar de
bagaco de uva ao solo foram medidos em estudo de incubacédo. Os objetivos deste estudo
também incluem: avaliar e comparar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais;
determinar as mudancas nas propriedades quimicas do solo por meio dos efeitos da adi¢do dos
materiais e como essas mudancas afetam a sorcdo-dessor¢do e biodegradagdo do 4C-

saflufenacil.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Matéria-prima e preparacao do biochar

As matérias-primas brutas obtidas de diferentes fontes foram coletadas em areas
agricolas e ndo agricolas do municipio de Piracicaba, SP, Brasil. Os materiais escolhidos para
investigar suas influéncias na retencdo do !*C-saflufenacil no solo foram: palha de cana
(Sugarcane straw - CS, residuo fibroso do colmo da cana-de-agUcar), bagaco de uva (Grape
bagasse - GB, subproduto em p6 do esmagamento e pressao sofridos pelas uvas), casca de
soja (Soybean shell - SS, parte externa do gréo, obtida apds a extracdo e processamento do
6leo industrial), casca de amendoim (Peanut shell - PS, residuo obtido apds processamento
para obtencdo do fruto do amendoim), bagaco de mandioca (Cassava bagasse - CB, residuo
fibroso do processo de producéo de fécula de mandioca) e palha de milho (Maize straw - MS,
subproduto da colheita do milho, sem espiga).

As matérias-primas brutas supracitadas foram utilizadas para a producdo dos biochars:
palha de cana (BC-CS), bagaco de uva (BC-GB), casca de soja (BC-SS), casca de amendoim
(BC-PS), bagaco de mandioca (BC-CB) e palha de milho (BC-MS). Depois de coletadas,
estas matérias-primas brutas foram secas em estufa de circulacdo de ar forcado a 65 °C até
atingir massa constante. Ap0s secagem, as matérias-primas brutas foram trituradas em
pequenos pedacos em moinho de facas (Willey TE 340, Tecnal, S&o Paulo, Piracicaba,
Brasil), e peneiradas em peneira de malha de 2 mm. Os biochars das matérias-primas brutas
foram produzidos por pir6lise lenta, utilizando um cilindro metalico dentro de uma mufla

(Q318M, Quimis, Diadema, S&o Paulo, Brasil), que foi hermeticamente fechada para evitar a
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entrada de ar. Cada uma dessas amostras, 400 + 10 g de matéria-prima bruta foram aquecidas
a temperatura de 500 °C a aproximadamente 1,7 °C min' e, mantidas por no minimo 1 h para
permitir sua carbonizacdo completa. Depois, a mufla foi desligada e deixada esfriar por 2 h.
Apbs o resfriamento, as amostras de biochars foram retiradas da mufla e moidas para passar

por uma peneira de 20 Mesh (< 0,9 mm) e armazenadas em um dessecador para uso posterior.

2.2 Caracterizacdo das amostras de matéria-prima bruta e biochar
2.2.1 Difracdo de raios-X

As fases cristalinas das matérias-primas brutas e seus biochars foram analisadas por
difracdo de raios-X (DRX) usando um difratdmetro de raios-X (Xpert Pro MPD, Panalytical,
Almelo, Netherlands), pertencente ao Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard (UFC, Campus do Pici, Fortaleza-CE). Os dados foram
obtidos com bandas de 26 de 5-80° e velocidade de 0,5 ° min’, com fonte de radiacéo de
CoKa (A =1,78896 A) e filtro de niquel operando a 40 kV e 40 mA.

2.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais da superficie das amostras das matérias-primas brutas e seus
biochars foram analisados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Amostras dos materiais (0,5 mg), previamente secas em estufa a 200 °C, foram
misturadas com 300 mg de KBr e moidas em almofariz de 4gata. Em seguida, cada amostra
foi prensada em prensa hidraulica (Shimadzu, SSP-10A, Toquio, Japdo) com forca de 80 kN
para analise em espectrdmetro (IRPrestige-21, Shimadzu, Tokyo, Japdo). Os espectros foram
coletados no comprimento de onda de 400 a 4000 cm™, com média de 64 varreduras e

resolucéo de 4,0 cm™.

2.2.3 Composicdo fisica e quimica

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (Energy Dispersive X-
Ray - EDX) foi usada para determinar o conteddo de elementos minerais dos biochars com o
auxilio de espectrdmetro de raios-X dispersivo de energia (EDX-720/800HS, Shimadzu,
Tokyo, Japéo, equipado com um detector de raios-X de desvio de silicio).

A determinacdo de algumas propriedades fisico-quimicas das matérias-primas brutas
foi realizada no Laboratério de Fertilizantes, Corretivos e Residuos Organicos do
Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ-USP (Piracicaba, SP, Brasil), com as

determinac6es de densidade; umidade (60-65 °C); carbono organico (CO), com oxidacao por
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dicromato seguido de titulagdo; nitrogénio, por digestdo sulfurica (Kjeldahl); fésforo (P2Os),
determinacdo por espectrofotometro pelo método com a solugdo de vanadomolibdica;
potéssio (K20), com fotometria de chama; enxofre (S), método gravimétrico de sulfato de
béario; célcio (Ca) e magnésio (Mg), extragdo com HCI por espectrofotdmetro de absorcédo
atémica; célculo da relacdo C/N. Estas analises foram feitas de acordo com métodos descritos
no Manual de Métodos Oficiais para Fertilizantes Minerais, Organicos e Corretivos (MAPA,
2017). Também foram determinadas a matéria organica total (por meio de combustdo) e
residuo mineral total (RMT), conforme as recomendacdes do Manual de Analise de
Fertilizantes (ALCARDE, 2009).

2.2.4 Area superficial especifica e volume de poros

As propriedades texturais dos biochars foram investigadas pelo método Brunauer
Emmett-Teller (BET), por meio de isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (N2 a 77
K), usando um Autosorb-1Q1 (Quantachrome Instruments, EUA), pertencente ao Laboratorio
de Pesquisa em Adsorcéo e Captura de CO2 (LPACO?) da Universidade Federal do Ceara
(UFC, Campus do Pici, Fortaleza-CE). A area superficial especifica (ASE) e o volume de
poros (VP) foram obtidos a partir das isotermas de adsorcdo de N. e pela aplicagédo da
equacdo Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de presséo relativa (P/PQ) compreendida
entre 0,05 e 0,30.

2.2.5 Microscopia eletrénica de varredura

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para investigar as diferencas na
morfologia da superficie das matérias-primas brutas e seus biochars. As particulas destes
materiais foram colocadas em um porta-amostras de metal usando fita condutora de carbono
(PELCO Tabs ™, Ted Pella, Inc., Redding, CA, EUA) e pulverizadas (Q150R ES, Quorum
Technologies Ltd., Laughton, East Sussex, Inglaterra) com uma camada de ouro de 9 nm de
espessura. Apds isso, imagens foram capturadas usando um microscopio eletrénico (VEGA 3
LMU, TESCAN, Republica Tcheca) do laboratério de Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA, Mossor6, RN, Brasil), que

operava em tensao de aceleracdo de 20 kV.

2.2.6 pH e condutividade elétrica
Os valores de pH e condutividade elétrica (CE) dos materiais (matéria-prima bruta e

biochar) foram medidos em duplicata pela mistura de 1,0 + 0,01 g de cada matéria-prima
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bruta ou biochar e 20 mL de agua desionizada (proporc¢do de 1:20, m v1) apds 1 h de agitacio
em mesa agitadora orbital. Depois de agitadas, as suspensdes com as amostras foram deixadas
em repouso por 30 minutos antes de realizar as leituras. A medic¢do do pH foi realizada com
auxilio de pHmetro digital (MPA-210, Tecnopon, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil). A CE foi
medida em extrato saturado usando um medidor de condutividade digital (MA 521, Marconi,
Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil).

2.2.7 Conteudo de cinzas

O conteldo de cinzas foi analisado de acordo com o método descrito pela American
Society for Testing and Materials (ASTM, 2018). Cadinhos de porcelana foram previamente
aquecidos em um forno mufla a 650 °C por 10 min, resfriados em um dessecador em
temperatura ambiente e, em seguida, pesados. Amostras de 1 g dos materiais (matéria-prima
bruta ou biochar), previamente secas em estufa (a 105 °C por 24 h), foram acondicionadas em
duplicata nos cadinhos e incineradas em mufla a 105 °C por 1 h e 750 °C por 6 h. Apo6s isso, a
mufla foi deixada arrefecer a 105 °C e as amostras foram transferidas para dessecador para
posterior pesagem. O contetdo de cinzas (%) foi medido pela perda de massa entre a cinza

obtida na combustio e a massa da amostra seca em estufa.

2.3 Coleta e caracterizacdo do solo néo alterado e alterado por matérias-primas brutas e
biochars

Amostras de solo foram coletadas da camada superficial (0-10 cm) apds limpeza
prévia da camada vegetal em campo agricola em Piracicaba - SP, Brasil (22° 42° 22 S; 47°
38” 40” 0O), sem o histoérico de aplicacdo de saflufenacil. O solo no local foi classificado como
Nitossolo Vermelho Eutroférrico - NVef (Alfisols) (EMBRAPA, 2018). Depois de coletadas,
as amostras do solo foram secas ao ar por trés dias e peneiradas em peneira de 2,0 mm, e
armazenadas a temperatura ambiente em sacos plasticos identificados. As amostras foram
caracterizadas usando o0s seguintes métodos: pH do solo em CaCl, 0,01 mol L*; fésforo (P),
determinado pelo método colorimétrico com resina trocadora de ions; potassio (K), extraido
com resina trocadora de ions e determinado em espectrofotdmetro de emissdo atbmica; calcio
(Ca) e magnésio (Mg), extracdo com resina trocadora de ions e determinacdo por
espectrometria de absorcédo atdmica; acidez potencial (H + Al), extraido com tampao SMP de
acordo com o manual de anélise quimica e avaliagdo da fertilidade de solos tropicais (RAIJ et
al, 2001); carbono organico (CO), método de combustdo via Umida (Colorimétrico) por
oxidagcdo com dicromato de potassio (NELSON; SOMMERS,1996). A partir dos dados de
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Ca, Mg, K e H + Al, foram calculados os resultados da soma de bases (SB), saturagéo por
bases (V%) e capacidade de troca de cations (CTC). As fracGes granulométricas (areia, silte e
argila), analisadas apenas no solo nao alterado, foram determinadas pelo método de
Bouyoucos (densimetro) (BOUYOUCOS, 1962).

A fim de estudar os efeitos da matéria-prima bruta e biochar nos estudos de sor¢éo-
dessorcéo e biodegradagio do **C-saflufenacil, o solo foi alterado com a matéria-prima bruta
e/ou biochar na propor¢do de 1% (m m™) em relagdo a quantidade de solo adicionada em
cada estudo, correspondendo a 12 t ha*, assumindo uma densidade do solo de 1,2 g cm?® e

profundidade de incorporacgdo ao solo de 10 cm.

2.4 Herbicida radiomarcado

O saflufenacil radiomarcado [Phenyl-U-}*C] foi fornecido pela BASF Corporation
(Research Triangle Park, NC). O herbicida apresentou atividade especifica de 4,65 MBg mg™
e pureza radioquimica de 99,6%.

Solucdes radiomarcadas de saflufenacil foram cuidadosamente misturadas com CaCl»
0,01 mol L. Para os estudos de sor¢éo e dessorcéo, foram preparadas cinco concentracdes de
4C-saflufenacil: 0,04; 0,053; 0,067; 0,086 e 0,11 ug mL 1. As concentragBes utilizadas foram
baseadas na maior dose recomendada de saflufenacil para o cultivo da cana-de-agucar (120 g
i.a. hal). No estudo de biodegradacio, 200 uL de uma solucdo de *C-saflufenacil contendo
0,013 MBq de radioatividade foram aplicados em cada unidade experimental (frasco
biométrico), o que correspondeu a concentragdo de 0,014 ug mL* (57,8%) de ingrediente
ativo, em relacdo a dose recomendada. Esta concentracdo equivale a quantidade necessaria
para o espectrdmetro de cintilagdo liquida realizar a deteccdo da radioatividade neste estudo
(MENDES et al., 2017; MENDES et al., 2021).

2.5 Delineamento experimental

Todos os estudos foram realizados em delineamento inteiramente casualizado. Os
estudos de sorcdo-dessorcio de *4C-saflufenacil foram avaliados pela combinagdo ao solo de
seis matérias-primas brutas e seis biochars, provenientes da palha de cana, bagago de uva,
casca de soja, casca de amendoim, bagaco de mandioca e palha de milho, arranjados em
fatorial 6 x 6, mais um tratamento controle sem adi¢cdo dos materiais, com duas repeticdes. O
estudo de biodegradacdo do !4C-saflufenacil foi investigado com trés tratamentos (solo +
materia-prima bruta; solo + biochar e solo ndo alterado). O bagaco e biochar de uva foram os

materiais utilizados em mistura com o solo. Para este estudo, foram empregadas duas

60



repeticGes para as avaliacGes de mineralizacdo e duas repeti¢fes por periodo de avaliagdo. O
tempo de incubag&o do estudo de biodegradacéo foi de 45 dias.

2.6 Estudos de sorcéo e dessor¢édo do “C-saflufenacil

A sorcdo-dessorcdo de *4C-saflufenacil em solo alterado com os materiais (matérias-
primas brutas e biochars) e no solo ndo alterado foram medidas de acordo com o método
padrdo de equilibrio de lote e os procedimentos foram realizados conforme as diretrizes da
OECD-106, “Adsorption-desorption using a batch equilibrium method”, estabelecidas pela
Organizacéo para Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico (OECD, 2000).

No estudo de sorcdo, aliquotas de 10 mL foram transferidas, em duplicata, para frascos
de Teflon contendo as amostras de solo (10 g) misturado com os materiais (matérias-primas
brutas ou biochars) em uma proporgéo de 1:1 (m v1). Os frascos de Teflon foram agitados em
mesa horizontal pendular (Tecnal Equipamentos Cientificos, model 1-240, Piracicaba, SP,
Brazil) a 38 g por 24 h em sala escura (20 + 2 °C), para alcancar a concentracdo de equilibrio
(MATALLO et al., 2014). Ap0ds isso, os tubos foram centrifugados a 760 g durante 10 min
(Hitachi CF16RXII, Hitachi Koki Co., Ltd., Indaiatuba, SP, Brazil) e uma aliquota de 1 mL
do sobrenadante de cada tubo foi transferida para frascos de cintilagdo contendo 10 mL da
solucgéo de cintilagdo (Ultima GoldTM, PerkinElmer, Waltham, MA, EUA) e analisadas por
espectrometria de cintilacdo liquida (ECL) por 5 min para determinacdo da concentracdo de
4C-saflufenacil em equilibrio na solugio (Ce). A concentragdo do herbicida sorvido (Cs) foi
determinada pela diferenca entre a concentracdo inicial aplicada e a concentracdo final no
sobrenadante ap6s o equilibrio.

A dessorc¢do de saflufenacil no solo foi medida ap6s o estudo de sorcdo, utilizando os
mesmos tubos de Teflon com os tratamentos que foram analisados no teste de sorcdo. A
solucdo remanescente de CaCl, foi totalmente removida e 10 mL de uma nova solucéo de
CaCl, (0,01 mol L), sem o herbicida, foram adicionados aos tubos de Teflon, que foram
agitados por 24 h sob as mesmas condicGes do estudo de sorcao até atingir a concentracao de
reequilibrio. Em seguida, os tubos foram novamente centrifugados (760 g; 10 min) e duas
aliquotas de 1 mL do sobrenadante de cada tubo foram transferidas para frascos de cintilacdo
contendo 10 mL da solucéo de cintilacdo e analisadas por ECL por 5 min. A quantidade de
herbicida dessorvido foi determinada a partir da diferenca entre a concentracao sorvida no

solo e no sobrenadante remanescente.
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2.7 Modelos de sorc¢éo-dessorcéo do “C-saflufenacil

Ap0s a determinacdo dos valores de Ce e Cs para cada combinacdo de solo e material
(matéria-prima bruta ou biochar), isotermas de sorcdo e dessor¢do de saflufenacil foram
ajustadas a equagdo de Freundlich (Cs= Ki x Ce'") para obter o coeficiente de sorgo-
dessorcdo (Kr) e a inclinagdo da isoterma (1/n); onde Cs ¢ a concentragdo (umol kg?) de
saflufenacil sorvida no solo ap6s o equilibrio; Kr é a constante de equilibrio Freundlich (umol
(1-1n) | kg1); Ce é a concentragdo de saflufenacil (umol L) ap6s o equilibrio; e 1/n é o grau
de linearidade da isoterma. O coeficiente de sorcdo (K¢, L kg?) foi calculado usando a
férmula do modelo linear: Kq = Cs/Ce. Os coeficientes de sorcdo foram normalizados para o
teor de CO do solo (Koc e Kroc, L kg?), usando a equagio do modelo linear (Koc= (Kd/CO) X
100) e o modelo de Freundlich (Ksc= (K¢#/CQO) x 100). Os coeficientes de dessorcdo Ks e 1/n
foram determinados de maneira semelhante aos coeficientes de sor¢do. O coeficiente de
histerese (H) para as isotermas de sor¢ao-dessor¢édo foi calculado de acordo com a formula: H
= (Y™ dessorcao)/(*™ sorcao), onde Y"sorcéo e Y"dessorcéo sdo as curvas de Freundlich obtidas

para as isotermas de sorcao e dessorcao, respectivamente.

2.8 Estudos de biodegradacéo do 4C-saflufenacil

Os estudos foram realizados de acordo com o método ‘Test number 307: Aerobic and
Anaerobic Transformation in Soil’ (OECD, 2002). Cada unidade experimental correspondeu a
um frasco biométrico de 250 mL (Fisher C-4443-250; Bartha; Pramer, 1965), com 50 g de
amostra de solo seco ao ar, misturado com matéria-prima bruta ou biochar (m m).

Os fracos biométricos com cada combinacdo de solo-material tiveram o contetdo de
agua ajustado para 75% da capacidade de campo e mantido neste nivel durante todo o periodo
experimental (45 dias). Os frascos foram pré-incubados no escuro a 20 + 2 °C durante quatro
dias para ativar a populagdo microbiana no solo. Apds isso, 200 uL de solucio de C-
saflufenacil em CaCl, 0,01 mol L* foram aplicados em cada unidade experimental,
misturados homogeneamente ao solo com um bastdo de vidro e os frascos foram
hermeticamente fechados com uma tampa de borracha acoplada a um filtro de “cal soda” para
evitar a entrada de CO2 no sistema. Simultaneamente, no tubo lateral acoplado aos frascos, 10
mL de solugdo de NaOH 0,2 mol L foram adicionados para capturar o *CO. da
mineralizagdo de '*C-saflufenacil e, em seguida, foram também fechados. O ambiente de
incubac&o dos frascos foi mantido escuro, a 20 £+ 2 °C.

A quantificacdo da mineralizagdo de *C-saflufenacil foi avaliada a 0, 1, 3, 7, 14, 21,

30 e 45 dias apos a aplicacao do herbicida radiomarcado. Antes de cada coleta, foi injetado ar
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trés vezes no frasco com auxilio de uma seringa de 10 mL para remover todo o *C-CO- que
ndo foi capturado pela solucdo. Em cada periodo de avaliacdo, duas aliquotas de 1 mL da
solugdo de NaOH 0,2 mol L™ foram coletadas e transferidas para frascos contendo 10 mL de
solucdo de cintilacdo e analisadas por ECL por 5 min. A solucdo de NaOH foi trocada
semanalmente no tubo lateral de cada frasco para evitar a saturacdo da solucéo.

A extracdo do residuo do *C-saflufenacil ndo mineralizado no solo (residuo extraivel)
foi determinada em cada periodo de avaliacdo descrito acima. O método utilizado neste
estudo é adaptado de métodos de extracdo de saflufenacil em amostras de solo (CAMARGO
et al., 2013; LAN et al., 2014). Para isso, as misturas solo + material dos frascos biométricos
foram transferidas para tubos de Teflon (250 ml), e 100 mL de acetonitrila foram adicionados
a cada tubo. Os tubos foram agitados em mesa agitadora orbital Tecnal (Modelo-MAOQ2) a 200
rpm por 1 h e, em seguida, centrifugados a 4000 rpm durante 15 min (Hitachi CF16RXII,
Hitachi Koki Co., Ltd., Indaiatuba, SP, Brasil). Este procedimento (extracdo) foi repetido
mais duas vezes - na segunda e terceira extragdes, foram adicionados 80 e 70 mL de
acetonitrila, respectivamente, para confirmar a eficiéncia da extracdo. O sobrenadante foi todo
recolhido e transferido para frasco Schott (500 mL) e pesado em balanca semianalitica. Para
determinar a radioatividade de cada extrato, duas aliquotas de 1 mL foram transferidas para
frascos de cintilacdo contendo 10 mL de solugéo cintiladora (Ultima Gold™, PerkinElmer,
Waltham, MA, EUA) e analisadas por ECL por 5 min. A quantidade de radioatividade de
cada extracdo foi somada para obter o residuo total de *C-saflufenacil. Depois disso, o
extrato remanescente foi concentrado em evaporador rotativo (V-850 vacuum controller, R-
215 rotavapor and B-491 heating bath; Buchi Brazil Ltda, Valinhos, SP, Brazil) sob vacuo a
40 °C. Em seguida, uma aliquota de 1 mL do extrato concentrado foi transferida para frascos
com 10 mL de solucdo cintiladora e radioatividade quantificada por ECL por 5 min. O
restante do concentrado extraido foi posteriormente analisado para avaliar a formacgdo de
metabolitos de saflufenacil por cromatografia em camada delgada (TLC) (metodologia
detalhada no item 2.9).

Paralelamente, amostras de solo + material (residuos das extraces) foram secas em
estufa de circulagdo de ar forcado (40 °C, 24h) e moidas por um moinho mecénico (Marconi
MA 330, Piracicaba, SP, Brazil). Na sequéncia, subamostras de cada solo + material (0,2 g),
em triplicata, foram oxidadas em forno oxidador biologico (OX500, RJ Harvey Instrument
Corporation, Tappan, NY, USA) para determinar a formagdo de residuos ndo extraiveis

(residuo ligado) do **C-saflufenacil e a radioatividade foi quantificada por ECL por 5 min.
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O balanco de massa da radioatividade, realizado em todas as etapas do estudo, foi
utilizado para calcular a recuperacéo da quantidade total do **C-saflufenacil por meio da soma
das taxas de '#C-CO, acumulado (mineralizado), extracdo com acetonitrila e residuo n&o

extraivel pela oxidacao.

2.9 Andlise de metabdlitos do “C-saflufenacil e produto parental por cromatografia de
camada delgada

A cromatografia de camada delgada (Thin Layer Chromatography - TLC) foi
realizada de acordo com o método 507 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA,
1998; FRIED; SHARMA, 1999). Aliquotas (0,1 mL) dos residuos concentrados extraidos
foram aplicados em uma placa de TLC (60F254, EMD Milipore) com auxilio de uma
microseringa (Hamilton PB6000 Dispenser; Hamilton, CO, EUA). O padrio de C-
saflufenacil também foi aplicado na placa de TLC para efeito de comparacdo. As placas de
TLC foram colocadas em uma camara saturada (recipiente de vidro) com 100 mL de
acetonitrila/agua (70/30, v v). Posteriormente, as placas de TLC foram secas ao ar e
colocadas em filmes fosforescentes por 24 h. Os filmes fosforescentes foram submetidos a um
radio scanner Cyclone® Plus (modelo C431200, PerkinElmer, Inc., Shelton, CT, EUA) e
autorradiogramas foram gerados pela leitura da placa de TLC para identificar os picos nos
cromatogramas. A quantidade do padrdo de #C-saflufenacil e seus metabolitos foram
medidos com base na razdo das distancias frontais percorridas por cada componente e 0

solvente (fator de retencdo de mobilidade, Ry).

2.10 Modelos de biodegradacéo do *C-saflufenacil

Os dados de '*C-saflufenacil obtidos da fracdo residuos extraiveis foram ajustados a
um modelo cinético de primeira ordem: C= Co x e, em que C:; é a concentragio de
saflufenacil no tempo t (%), Co é a concentragdo de saflufenacil no tempo zero (%), k é uma
constante de taxa de mineralizagdo (d %), e t € o tempo de incubagio (dias). O tempo de meia-
vida da degradagdo (DTso), definido como o tempo necessario para que 50% do herbicida

aplicado sejam degradados, foi calculado da seguinte maneira: DTso = In 2/k.

2.11 Anélise estatistica
Os dados de sorcéo-dessorcdo do saflufenacil e as caracteristicas fisicas e quimicas
dos materiais foram expressos em média, desvio padrdo (x DP) da média e intervalos de

confianca da média (n = 2). O modelo de Freundlich foi usado para ajustar os dados de sor¢ao
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e dessorcdo para regressdo ndo linear, conforme descrito anteriormente. No estudo de
biodegradagdo, os dados de *C-CO. acumulado pela mineralizagdo, residuo extraido e
residuo ndo extraivel foram analisados pela média e o desvio padrdo da media (n = 2), e 0
tempo de meia-vida por regressdo ndo linear ¢ teste F (p < 0,05). Todas as figuras foram
plotadas com auxilio do Sigma Plot® (Versdo 12.0 para Windows, Systat Software Inc., Point
Richmond, CA, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo das matérias-primas brutas e seus biochars

As matérias-primas brutas apresentaram diferencas nas suas propriedades fisicas e
quimicas (Tabela 1). O contetdo de carbono organico variou de 42,15 a 48,47%, para a palha
de cana (CS) e bagaco de mandioca (CG), respectivamente. O bagaco de uva (GB) apresentou
menor valor de umidade e maiores valores de densidade, fésforo (P), potéssio (K) e enxofre
(S), em comparacdo as demais matérias-primas brutas. Para o teor de umidade, a casca de soja
(SS, 11,49%) apresentou o maior valor. Esse resultado difere do de Mendes et al. (2020), que
registraram teor de umidade de 6,0% na matéria-prima bruta de residuo de soja. A grande
variacdo de umidade nas matérias-primas brutas contribui para a produgdo de biochar com
diferentes propriedades fisicas e quimicas (TRIPATHI et al., 2016).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas das matérias-primas brutas

Propriedades CS GB SS PS CG MS

Densidade (residuo organico) (g cm3) 0,11 0,47 0,36 0,26 0,41 0,20
Umidade Total (%) 9,38 7,01 11,49 9,6 9,15 12,13
Matéria Orgénica Total (Combust&o) (%) 78,16 88,33 84,22 88,43 89,46 81,99
Carbono organico (CO) (%) (via umida) 42,15 47,78 45,63 47,63 48,47 44,13
Residuo Mineral Total (RMT) (%) 12,46 4,67 4,28 1,97 1,39 5,88
Nitrogénio Total (N) (%) 0,98 3,04 3,61 0,93 0,61 0,94
Fosforo Total (P20s) (%) 0,69 0,69 0,43 0,06 0,10 0,33
Potassio Total (K20) (%) 0,72 1,71 1,22 0,09 0,16 1,23
Calcio Total (Ca) (%) 1,42 0,44 0,60 0,35 0,28 0,34
Magnésio Total (Mg) (%) 0,18 0,11 0,30 0,08 0,06 0,23
Enxofre Total (S) (%) 0,15 0,41 0,19 0,1 0,14 0,28
Relacdo C/N 43 16 13 51 79 47

CS= Palha de cana; GB=Bagaco de uva; SS= Casca de soja; PS= Casca de amendoim; CG= Bagaco de
mandioca; MS= Palha de milho.
Fonte: Laboratério de Fertilizantes, Corretivos e Residuos Organicos, ESALQ/USP, Piracicaba, SP, Brasil.
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As matérias-primas brutas SS e GB apresentaram os maiores conteudos de nitrogénio
(N), com 3,61 e 3,04%, respectivamente, ao passo que 0s demais materiais tiveram contetdo
de N abaixo de 1% (Tabela 1). O maior conteudo de célcio (Ca) foi observado em CS, com
1,42%. As matérias-primas brutas CG, casca de amendoim (PS), palha de milho (MS) e CS
tiveram alta relacdo C/N, com valores de 79, 51, 47 e 43, respectivamente, ao passo que SS
(13) e GB (16) apresentaram baixa relacdo C/N. Em geral, altas relacbes C/N (maior que 30)
sugerem a presenca de altos teores de lignina e celulose no material vegetal (ZHAO et al.,
2019), o que pode levar a imobilizacdo de N na matéria-prima bruta. Isto explica os baixos
contetdos de N em CG, PS, MS e CS neste estudo. A hemicelulose, celulose e a lignina sdo
geralmente consideradas os principais componentes da matéria-prima bruta (LEE et al.,
2013). Gaskin et al. (2010) concluiram que o conteldo relativo destes materiais
lignocelul6sicos na matéria-prima bruta determina o grau de mudancgas quimicas, fisicas e
estruturais no biochar durante a producéo.

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) para os biochars
mostrou diferentes concentracdes de elementos minerais (Tabela 2). As diferencas na
quantidade destas concentracdes (como P, K, Ca, Mg e S) refletem a composi¢do quimica da

matéria-prima bruta (Tabela 1) e o contetdo de cinzas (Tabela 3).

Tabela 2. Concentragdo de elementos minerais dos biochars (ug g?) determinados por
analise EDX

Elementos BC-CS BC-GB BC-SS BC-PS BC-CG BC-MS
P 1247,77 6505,90 3437,22 397,13 1396,14 1390,38
K 3430,44 27418,89 26634,13  11598,37 7936,85 22372,26

Ca 8072,07  4644,16 9560,19 3191,72  2050,94  3769,79
S 1265,32 1921,76 609,74 558,62 332,28 663,20
Mn 232,48 191,81 33,09 79,35 31,63 75,12
Fe 878,52 245,11 1025,00 434,33 216,51 584,33
Cu 10,77 114,43 17,09 18,61 9,50 13,07
Zn 16,19 26,19 61,48 9,30 12,32 15,47
Mg - - 6220,14 - - 4373,49
Ni - - 10,24 - - -

Si - - - 1731,46 - 5169,68

BC-CS= Palha de cana; BC-GB=Bagaco de uva; BC-SS= Casca de soja; BC-PS= Casca de amendoim; BC-CG=
Bagaco de mandioca; BC-MS= Palha de milho.
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A temperatura de pirolise tambeém afeta a concentracdo de minerais no biochar
(SALETNIK et al. 2016). Geralmente, o aumento da temperatura de pirolise aumenta o
conteddo de minerais no biochar (FIGUEREDO et al., 2017; SALETNIK et al. 2016).
Fernandes et al. (2020) observaram forte correlacdo positiva (R > 0,82) dos conteudos de K,
Ca e P no biochar de madeira de eucalipto com o aumento da temperatura de pirdlise.
Saletnik et al. (2016) relataram que o contetdo de P, K e Mg no biochar foi maior a uma
temperatura de 500 °C. Essa foi a mesma temperatura de pirdlise utilizada no presente estudo.
Além disso, Gaskin et al. (2010) descobriram que em temperaturas de pirolise mais baixas (<
500 °C), a composicdo da matéria-prima bruta tem a maior influéncia nas propriedades do
biochar. Além da composicdo quimica da matéria-prima bruta, outros fatores também afetam
as propriedades fisico-quimicas do biochar, incluindo as condi¢Ges de pirdlise (como duragédo
e temperatura), envelhecimento, tipos de matéria-prima, estrutura, tamanho, forma e
densidade. Essas diferencas podem levar a producdo de biochar com uma ampla faixa de
valores de pH, condutividade elétrica, area superficial especifica, volume de poro, CTC,
cinzas e contetdo de C (DOMINGUES et al., 2017; MENDES et al., 2020; TOMCZYK;
SOKOIOWSKA; BOGUTA, 2020). A adicdo de biochar com estas caracteristicas pode
provocar grandes mudancgas nas propriedades do solo e na capacidade de sor¢do-dessorcao
dos herbicidas no solo, alterando sua biodisponibilidade (o que pode reduzir a eficacia e taxa
de biodegradacéo), determinando o potencial do biochar para remediar o solo contaminado.

O contetido de P variou de 397,13 a 6505,90 ug g, para casca de amendoim (BC-PS)
e bagaco de uva (BC-GB), respectivamente (Tabela 2). K foi o elemento encontrado em
maiores concentracdes nos biochars, exceto para palha de cana (BC-CS), que era mais rica
em Ca. A proposito, este elemento foi 0 mais importante em amostras de biochar de casca de
soja (BC-SS) (9560,19 g g1), o que provavelmente se deve ao alto contetido de cinzas nesse
material, conforme mostrado na Tabela 3. Quanto ao S e cobre (Cu), 0s maiores contetdos
foram registrados em BC-GB, com 1921,76 e 114,43 ug g}, respectivamente. BC-GB e BC-
CS apresentaram as maiores concentracfes de Mn, nesta mesma ordem, com 191,81 e 232,48
ug g, em comparagdo aos demais biochars. Observaram-se os maiores contetidos de ferro
(Fe), zinco (Zn) e magnésio (Mg) em BC-PS, com 61,48; 1025 e 6220,14 pg g*,
respectivamente, em comparagdo aos demais biochars, bem como a presenca de tragos de
Niquel (Ni). O silicio foi identificado apenas em BC-PS e palha de milho (BC-MS), nas
concentragbes de 1731,46 e 5169,68 pg g, respectivamente. A alta concentracdo de
nutrientes e a baixa concentracdo de metais pesados nas matérias-primas brutas (Tabela 1) e

seus respectivos biochars (Tabela 2) sdo parametros importantes que definem seu uso na
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agricultura (FIGUEREDO et al., 2017). Portanto, os materiais deste estudo podem ser
utilizados para beneficios agricolas e ambientais.

Os resultados de conteudo de cinzas, pH e condutividade elétrica (CE) das matérias-
primas brutas e seus biochars sdo apresentados na Tabela 3. Os conteudos de cinza e 0s
valores de pH aumentaram ap0s a pirélise da matéria-prima bruta. Stefaniuk; Oleszczuk
(2015) também reportaram que a pir6lise tem efeito no aumento do pH e na porcentagem de
cinzas no biochar produzido. BC-SS teve o maior contetdo de cinzas (14,24%), seguido por
BC-CS (12,35%) e BC-GB (11,23%), e os biochars restantes tinham conteldo de cinzas
abaixo de 8%. Resultados similares foram relatados em outros estudos. Kloss et al. (2012)
observaram que o maior teor de cinzas (12,7%) foi encontrado no biochar derivado da palha
de trigo (pirolisado lentamente a 400 °C por 5 h). Mendes et al. (2020), ao estudarem
matérias-primas brutas e seus biochars derivados de residuo de soja, bagaco de cana e
cavacos de madeira, registraram aumento do pH do biochar e observaram maior teor de
cinzas (37,5%) no biochar derivado de residuo de soja. Figueredo et al. (2017) relataram que
a concentracdo de cinzas em biochar de bagaco de cana (produzido em temperatura de

pirélise de 500 °C) foi de 12,67%, 0 que esta de acordo com os resultados deste estudo.

Tabela 3. Contetdo de cinzas, pH e condutividade elétrica (CE) das matérias-primas brutas e
seus respectivos biochars

e N Cinzas pH CE
Matéria-prima Alteragéo 4
% (H20) (uS cm™)

Matéria-prima bruta  4,91+0,22 5,19+ 0,06 360 + 2,08

Palha de cana .
Biochar 12,35+0,39 8,69+0,08 150+ 1,11
Matéria-prima bruta  4,39+0,29 395+0,05 1149+1,39

Bagaco de uva .
Biochar 11,23+0,24 9,12+ 0,06 769 + 1,66
. Matéria-prima bruta  4,22+0,08 517 +0,01 774 £1,32

Casca de soja .
Biochar 14,25+0,33 9,59+0,05 574 +1,52
. Matéria-prima bruta 1,68 +0,11 5,29+ 0,06 324 £ 0,69

Casca de amendoim _
Biochar 560+0,10 9,59 + 0,06 302+1,11
) Matéria-prima bruta  0,93+£0,38 4,71 +0,10 467 = 1,30

Bagaco de mandioca .
Biochar 4,32+0,15 9,32+0,09 327+1,73
) Matéria-prima bruta  2,85+0,21 7,0 £ 0,02 759 £ 1,04

Palha de milho .
Biochar 741+054 949+0,04 1237+2,62

Os dados sdo expressos como média + desvio padrdo da média.
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As matérias-primas brutas apresentaram pH &cido, exceto a palha de milho (MS), que
teve valor de pH neutro (Tabela 3). Dentre as matérias-primas brutas, GB teve o menor valor
de pH (3,95). Os valores de pH para os biochars variaram de 8,9 (BC-CS) a 9,59, este tltimo
para BC-PS e BC-SS, indicando que as amostras tém maior potencial para produzir
caracteristicas basicas do que &cidas. A pirdlise da matéria-prima bruta vegetal geralmente
produz biochar altamente alcalino (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Mary et al. (2016)
estudaram biochars derivados de diferentes residuos de matéria-prima bruta (vagem de
ervilha, folhas de couve-flor e casca de laranja), observando valores de pH entre 8,84 a 9,84.
O aumento do pH apo6s pirdlise da matéria-prima bruta pode estar relacionado a perda na
quantidade de grupos funcionais de superficie acida do biochar, tais como carboxilas (-
COOH) e hidroxilas (-OH) (LI et al., 2013). Esses resultados sdo apoiados pelos dados de
FTIR mostrados na Figura 1, em que alguns grupos funcionais &cidos mostram intensidade
reduzida ou perda de atribuicdo de bandas.

A condutividade elétrica (CE) diminuiu ap6s a pirdlise da matéria-prima bruta, exceto
para BC-MS. Este resultado (reducdo da CE) é diferente do que é comumente observado na
maioria dos estudos de biochar. Nestes estudos, a condutividade geralmente aumenta apds a
pirolise da matéria-prima bruta, devido ao contetdo de cinzas, principalmente o aumento dos
elementos que causam salinidade (como K, Na, Cl, Ca e Mg) (CANTRELL et al., 2012,
STEFANIUK; OLESZCZUK, 2015). No entanto, assim como nosso estudo, Conz (2015)
também relatou a diminuicdo da CE ap06s pirdlise da matéria-prima bruta de palha de cana-de-
acucar e casca de arroz. Os resultados de FTIR (Figura 1) e difracdo de raios-X (Figura 2) do
presente estudo sugerem que a diminuicdo na CE pode se dever a baixa cristalinidade do
biochar (relacionada a presenca de carbono amorfo) (Al et al., 2021) e a perda de grupos
funcionais que tém propriedades condutoras (LI et al., 2013; ONI; OZIEGBE; OLAWOLE,
2019), respectivamente.

As matérias-primas brutas e biochars tiveram baixos valores de CE. BC-CS
apresentou o menor valor de CE (150 uS cm™), ao passo que os maiores valores foram
encontrados em BC-MS e GB, com 1237 e 1149 uS cm™, respectivamente. Gai et al. (2014)
também relataram valores de CE semelhantes, com valores de CE em biochars (500 °C)
obtidos da palha de trigo, palha de milho e casca de amendoim de 108, 864 e 221 pS cm™,
respectivamente. Segundo Carrier et al. (2012), valores de CE em extratos de solucao de solo
> 4 dS m™ podem provocar alta salinidade no solo (solo salino), o que tem impacto negativo
no crescimento da planta porque tende a causar toxicidade i6nica, reduzir a absorcdo de dgua

pelas raizes das plantas, limitando a absorcdo de nutrientes (CHAN et al., 2007). Embora a
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CE ndo tenha sido medida nas amostras de solo alteradas pelas matérias-primas brutas e seus
respectivos biochars, os resultados deste estudo sugerem que os materiais ndo devem ter
impacto negativo na salinidade do solo.

Os espectros de FTIR das amostras das matérias-primas brutas e seus biochars sao
apresentados na Figura 1. A Tabela 4 mostra a distribuicdo dos comprimentos de onda e os
grupos funcionais/modos de vibracdo do espectro FTIR. Verificaram-se picos de 3438 a 873
cm™? para os materiais estudados. A identificagdo dos grupos funcionais dos modos de
vibracdo dos picos de FTIR foi realizada com base em outros estudos (KEILUWEIT et al.,
2010; OZCIMEN; ERSOY-MERICBOYU, 2010; ARNOLD et al., 2017). Em geral, os
espectros revelaram picos semelhantes entre as amostras de matéria-prima bruta e biochar,
porém com intensidades diferentes. Exceto para BC-MS, a intensidade dos picos dos
espectros dos biochars foi reduzida, principalmente nas regiGes correspondentes a grupos
carboxilicos ou fendlicos. Além disso, alguns picos das matérias-primas brutas (1734-1736
cmt; 1241-1265 cm™) desapareceram apos pirdlise, 0 que sugere a remogdo de grupos
carboxilicos (ASKELAND; CLARKE; PAZ-FERREIRO, 2019). A diminuicdo na intensidade
dos picos dos biochars pode se dever a perda de grupos funcionais nos materiais pela
degradacdo de lignina, celulose e hemicelulose durante o processo de pirdlise da matéria-
prima bruta (LEHMANN; JOSEPH, 2009; ZHAO et al., 2019).
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BC-CG
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.
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GB

Transmitancia (%)
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Figura 1. Espectros de FTIR das amostras de matérias-primas brutas (CS, GB, SS, PS, CG e

MS) e seus respectivos biochars (BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e BC-MS). CS/BC-CS= Palha
de cana; GB/BC-GB=Bagaco de uva; SS/BC-SS= Casca de soja; PS/BC-PS= Casca de amendoim; CG/BC-CG=
Bagaco de mandioca; MS/BC-MS= Palha de milho.
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Tabela 4. Picos e grupos funcionais dos modos de vibragdo para os espectros de FTIR das
amostras de matérias-primas brutas e seus respectivos biochars

Comprimento de onda (cm™)

Grupos funcionais/vibracdo

Matéria-prima bruta

CS GB SS PS CG MS
Estiramento O - H 3424 3424 3418 3431 3438 3425
Estiramento C - H alifatico 2918 2924/2852  2926/2872 2923 2928 2922
Estiramento C = O aromatico/grupos
) 1734 1736
éster carbonil
Estiramento C = C aromatico/
1631 1628 1643 1631 1635 1633
estiramentoC = 0O
Estiramento C = C e C — H alifaticos 1427 1441 1438 1424 1424 1454
Estiramento C - O aromatico 1247 1263 1241 1265 1241 1258
Estiramento C - O e C-O-C 1162 1157 1158 1161
Estiramento C - O e C-O-C 1067 1073 1034 1016 1037
Estiramento C — H aromatico 896 876 862 897
Biochar
BC-CS BC-GB BC-SS BC-PS BC-CG BC-MS
Estiramento O - H 3424 3424 3437 3435 3438 3438
Estiramento C -H alifatico 2923 2925 2924 2924
Estiramento C=C
1606 1629 1624 1599 1617 1597
aromatico/estiramento C = O
Estiramento C = C e grupos C — H
. 1418 1431 1436 1429 1431 1436
alifaticos
Estiramento C - O e C-O-C 1103 1156 1034 1158
Estiramento C — H aromatico 874 876 876 873 874 874

Matérias-primas brutas= CS, GB, SS, PS, CG e MS; biochars= BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e BC-
MS. CS/BC-CS= Palha de cana; GB/BC-GB=Bagaco de uva; SS/BC-SS= Casca de soja; PS/BC-PS= Casca de
amendoim; CG/BC-CG= Bagago de mandioca; MS/BC-MS= Palha de milho.
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Os picos registrados entre 3438-3418 cm™ mostraram uma banda larga (Figura 1 e
Tabela 4), que correspondem a vibragdo de estiramento O-H (hidroxila), sugerindo grande
numero de grupos carboxilicos ou fendlicos (BANIK et al., 2018; YEBOAH; LI; ZHOU,
2020), e a maior parte do C é estavel no biochar (JIEN; WANG, 2013). Estes grupos sao
muito importantes para 0s processos de sor¢do de ions no solo (ZHAO et al., 2019). Outros
picos importantes registrados nos espectros foram: 2928-2852 cm™, atribuidos para as
vibracbes de estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-H (CH3z e CH2) em compostos
alifaticos; 1736-1734 cm™, estiramento C=0 (grupos ésteres carbonila e cetona); 1643-1597
cm™ representa a vibragdo de estiramento dos anéis aromaticos C=C e C=0, principalmente
presente na lignina; 1454-1418 cm™ se relaciona a vibragao de deformagéo dos grupos CH: e
a vibragdo de estiramento do anel aromatico C=C; 1265-1241 cm, estiramento de C-O,
associado a hemicelulose; 1162-1016 cm™, atribuido ao estiramento C-O em celulose,
hemicelulose e lignina ou estiramento C-O-C em celulose e hemicelulose; e 897-862 cm™,
vibracdo de deformacdo da ligacdo C-H de compostos aromaticos. Como resultado, os dados
de FTIR indicaram que os materiais estudados tém varios grupos funcionais, incluindo
aromaticos, fenolicos, alifaticos, aléem de grupos carboxilicos e hidroxilas, semelhantemente
ao relatado em pesquisa de Arnold et al. (2017). Em outro estudo, Zhao et al. (2019),
investigando as propriedades de amostras de matérias-primas brutas e seus biochars por
FTIR, também identificaram grupos funcionais semelhantes referentes a celulose,
hemicelulose e lignina.

As analises de difracdo de raios-X (DRX) revelaram a presenca de fases cristalinas nas
amostras de matéria-prima bruta e biochar (Figura 2). No entanto, de forma geral, houve
diminuicdo na intensidade do pico ap0s a pir6lise da matéria-prima bruta, 0 que sugere
diminuicdo na cristalinidade (transicdo para uma estrutura mais amorfa), confirmando os
resultados da andlise de FTIR (Figura 1). Os materiais derivados da CS tiveram picos
semelhantes aos registrados para CG, com picos de difragdo de raios-X em 260 de
aproximadamente nas matérias-primas brutas de 20,8 e 25,3° para CS; 20,3 e 27° em CG.
Apbs a pirdlise desses materiais, na mesma ordem, novos picos foram identificados em cerca
de 20 = 43 ¢ 48,1° em cada biochar, além dos picos de 20,6° (BC-CS) e 20,7° (BC-CG). O
aparecimento de novos picos apds a carbonizacdo da matéria-prima bruta indica que o
carbono do biochar (produzido sob certas condi¢des controladas) é mais desordenado do que
o carbono da matéria-prima bruta, e o rearranjo estrutural das formas cristalinas do biochar
aumentou, tornando-o mais estavel (KEILUWEIT et al., 2010). Maior estabilidade do biochar

¢ importante para manter e/ou aumentar efeitos agronémicos positivos, como sequestro de
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carbono no solo e retengdo de moléculas quimicas que podem causar contaminacao de aguas

subterraneas.
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Figura 2. Difratograma de raios-X das matérias-primas brutas e seus biochars. Matérias-primas
brutas = CS, GB, SS, PS, CG e MS; biochars = BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e BC-MS. CS/BC-CS=
Palha de cana; GB/BC-GB=Bagaco de uva; SS/BC-SS= Casca de soja; PS/BC-PS= Casca de amendoim;
CG/BC-CG= Bagaco de mandioca; MS/BC-MS= Palha de milho

Os materiais de GB apresentaram picos em 25, 2° e 28,3° 29,6 e 50,9° (BC-GB). Dois
picos foram encontrados no material de casca de soja, sendo SS em 24,2 e 40,6° 30,2 e 47,6°
(BC-SS). Casca de amendoim mostrou picos de difracdo de raios-X em 19 e 25,5° para PS; e
23,5° em BC-PS. Para a palha de milho, foram observados os seguintes picos: 18,1 e 25,5°
para MS; 24,2 e 33,1° em BC-MS.

Os resultados de difracdo de raios-X dos materiais estudados mostram amplos picos de
difragdo na faixa 20 = 18°-30° e 43°-51°, correspondendo & difracdo de C (002) e a estrutura
de grafite (101), respectivamente, revelando a presenca de uma estrutura de C amorfa nos
materiais (KEILUWEIT et al., 2010; ARNOLD et al.; 2017). De acordo com Darmstadt et al.
(2000), devido ao maior tempo efetivo de pir6lise apds a evaporacao da agua, o baixo valor de
umidade da matéria-prima bruta pode tornar a superficie do biochar mais aromatica, como o
grafite. Estes resultados sdo consistentes com os encontrados por Yeboah; Li; Zhou (2020).

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das matérias-primas brutas e
biochars ampliadas 1000 vezes mostram que existe uma diferenca entre a morfologia e a
textura dessas amostras na superficie (Figura 3). Em geral, diferentes matérias-primas brutas
resultam em diferentes areas de superficie, poros e grupos funcionais do biochar produzido,

afetando as caracteristicas de sor¢ao do biochar.
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Figura 3. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das matérias-primas brutas
(CS, GB, SS, PS, CG e MS) e seus biochars (BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e BC-
MS), com fator de aumento de 1.000 X. CS/BC-CS= Palha de cana; GB/BC-GB=Bagago de uva; SS/BC-
SS= Casca de soja; PS/BC-PS= Casca de amendoim; CG/BC-CG= Bagaco de mandioca; MS/BC-MS= Palha de
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A morfologia da superficie das matérias-primas brutas é mais lisa e densa, ao passo
que os biochars apresentavam textura de superficie mais aspera e irregular (Figura 3).
Portanto, as condi¢cfes de pirdlise (500 °C; 1 h) produziram mais rachaduras ou aberturas na
superficie do biochar. Como resultado, os biochars tiveram caracteristicas morfologicas para
retencdo do herbicida. No entanto, isso ndo foi totalmente suficiente para evidenciar mudanca
forte em algumas propriedades do biochar, como volume de poros (VP) e area de superficie
especifica (ASE), medidos pela analise BET (N2 a 77 K). Este método de sorcéo de N2 (77 K)
é amplamente utilizado. No entanto, devido a difusdo limitada de N> em poros menores em
temperaturas de andlise mais baixas, este método pode ndo ser adequado para materiais
microporosos (YAO et al., 2011).

Geralmente, a ASE e VP do biochar tendem a aumentar com o aumento da
temperatura de pirolise (GAI et al., 2014), o que se deve ao fato de o material bloqueador de
poros ser rompido pelo calor, aumentando a area superficial e a porosidade (RAFIQ et al.
2016). No entanto, todos os biochars utilizados neste estudo foram produzidos a uma
temperatura de 500 °C. Além disso, de acordo com a pesquisa de Fernandes et al. (2020), a
presenca de grandes quantidades de cinzas pode bloquear os poros do biochar, reduzindo sua
area de superficie e volume de poros. Resultados semelhantes foram observados em outros
estudos. Por exemplo, Lee et al. (2013), comparando as caracteristicas do biochar produzido a
partir de diferentes matérias-primas brutas sob condi¢bes de pirdlise lenta (500 °C),
descobriram que algumas amostras de biochar tinham &reas de superficie muito baixas.
Novak et al. (2009) registraram baixos valores (1,22 m? g') para a area superficial do biochar
de amendoim obtido na temperatura de 500 °C, mostrando que os resultados de VP e ASE
deste estudo (dados ndo mostrados) estdo de acordo com os relatados na literatura acima.

3.2 Propriedades do solo ndo alterado e alterado pelas matérias-primas brutas e seus
biochars

O solo antes da adicdo dos materiais (ndo alterado) foi caracterizado fisica e
quimicamente (Tabela 5). De acordo com tabelas de interpretacdo de solo (RIBEIRO et al.,
1999; SOUSA; LOBATO; REIN, 2004), o solo apresentou textura média argilosa, acidez
baixa, altos teores de CO, P, K, Ca e Mg, valor médio de acidez potencial (H + Al), além de
elevada soma de bases (SB), capacidade de troca de cations (CTC) e saturacdo por bases
(V%). A adicdo das matérias-primas brutas e seus biochars ao solo (1,0%; mm™) alterou as
propriedades quimicas do solo usado neste estudo. A intensidade desta alteracdo variou de

acordo com as propriedades do solo e o tipo de material (matéria-prima bruta ou biochar).
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Tabela 5. Propriedades quimicas do solo ndo alterado e alterado pela adicdo de matérias-primas brutas (CS, GB, SS, PS, CG e MS) e seus
respectivos biochars (BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e BC-MS).

Solo ndo Solo + matéria-prima bruta Solo + biochar
Propriedades

alterado! CS GB SS PS CG MS BC-CS BC-GB BC-SS BC-PS BC-CG BC-MS
pH (CaCly) 5,6 5,6 5,5 5,6 5,6 5,6 55 5,7 5,8 5,9 58 5,8 5,8
CO (g dm™) 49,4 49,4 50,0 52,9 52,9 58,1 45,9 44,8 45,9 48,8 54,7 52,3 47,7
P (mg dm) 68 64 69 65 64 60 60 66 69 66 58 63 61
K (mmol; dm) 12,2 14,5 16 16,5 14,9 13,1 13,9 12 14,2 14,4 12,9 13,7 15,6
Ca (mmol; dm) 84 91 89 98 94 86 84 87 87 85 88 89 82
Mg (mmol. dm3) 29 28 31 30 29 28 28 22 24 28 24 26 27
H+AI (mmol, dm3) 31 34 34 31 31 31 31 28 28 28 28 28 28
SB (mmol, dm®) 125,2 133,5 136 1445 137,9 127,1 125,9 121 125,2 127,4 1249 128,7 124,6
CTC (mmolc dm®) 156,2 167,5 170 175,5 168,9 158,1 156,9 149 153,2 155,4 152,9 156,7 152,6
V (%) 80 80 80 82 82 80 80 81 82 82 82 82 82

Propriedade fisica= 461, 208 e 332 g kg™* de areia, silte e argila, respectivamente; classe textural= média argilosa

CS/BC-CS= Palha de cana; GB/BC-GB=Bagaco de uva; SS/BC-SS= Casca de soja; PS/BC-PS= Casca de amendoim; CG/BC-CG= Bagaco de mandioca; MR/BMR= Residuo de milho; MS/BC-
MS= Palha de milho.

pH = potencial hidrogenidnico; P = fosforo; V = saturacio por bases; CO = carbono organico; K* = potassio; Ca?* = calcio; Mg?* = magnésio; H+Al = acidez potencial; SB = soma de base; CTC
= capacidade de troca de cations.

Fonte: Departamento de Ciéncia do Solo - ESALQ/USP, Piracicaba, SP, Brasil.
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Com a adicdo dos biochars ao solo, observou-se aumento do pH do solo em 0,1-0,3
unidades. Além disso, em geral, quanto mais alto o pH do biochar (Tabela 3), maior é o pH
do solo. Todos os biochars tinham um pH alcalino, o que favoreceu o ligeiro aumento do pH
do solo. Por outro lado, a adi¢do das matérias-primas brutas GB e MS reduziu o pH do solo
em 0,1 unidades. Ao contrario deste estudo, Domingues et al. (2017) verificaram que o
biochar € um material potencial para aumentar a capacidade tampdo da acidez do solo e
neutralizar a acidez do solo, podendo substituir parcialmente a grande quantidade de calcario
usado para corrigir a acidez dos solos agricolas brasileiros.

O maior conteudo de CO foi encontrado no solo com matéria-prima bruta CG, com
58,1 g dm™ (Tabela 5), o que representa aumento de 17,6% em comparagio com o solo ndo
alterado. Esse resultado pode ser atribuido ao maior contetdo de CO em CG (Tabela 4). A
adicdo dos materiais reduziu o teor de fésforo (P) no solo, exceto para o bagaco de uva (GB,
matéria-prima bruta; BC-GB, biochar). A reducdo do P em solo alterado possivelmente se
deve a uma competicdo dos materiais adicionados com o solo por locais de fixacdo de P
(DARI et al., 2016). Com a adicdo do bagaco de uva, o teor de P aumentou levemente,
provavelmente devido a maior concentracdo desse elemento no material e a menor relacéo
C/N (Tabela 4). Em geral, os teores de K aumentaram no solo com adi¢do dos materiais, em
7,4-35,2% para solo + matéria-prima bruta e 5,7-27,9% para solo + biochar, em comparacao
com o solo ndo alterado.

Em comparacdo com o solo ndo alterado, os teores de Ca aumentaram em 2,4-16,7% e
1,2-5,9% em solos com matéria-prima bruta e biochar, respectivamente (Tabela 5). Esse
aumento ndo foi observado para solos com matéria-prima bruta/biochar de palha de milho. Os
teores de Mg e H+Al apresentam resultados semelhantes. A adi¢do das matérias-primas brutas
(GB e SS para Mg; CS e GB para H + Al) aumentou esses valores, ao passo que a adi¢do de
biochar reduziu o valor dessas variaveis. Na medida em que a aplicacdo de biochar aumenta o
pH do solo, o H + Al deve diminuir. Shetty; Prakash (2020) relataram resultados semelhantes,
em que o uso de biochar de madeira de eucalipto (10 t ha™) reduziu a acidez trocavel (AI** e
H*) na solucdo do solo. Comparada com o solo ndo alterado, a soma de bases (SB) aumentou
(0,5-15,4%) no solo contendo matéria-prima bruta. Por outro lado, para o biochar, esse
aumento foi reduzido para BC-SS (1,7%) e BC-CG (2,8%). Em estudo realizado por
Alburquerque et al. (2013), a adicdo de biochar ao solo também aumentou a disponibilidade
de nutrientes no solo.

Os maiores valores de capacidade de troca catidnica (CTC) foram registrados no solo

com adicdo de matéria-prima bruta, um aumento de 0,4-12,3% em relagdo ao solo ndo
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alterado (Tabela 5). Por outro lado, a CTC diminuiu em todos os solos com biochar. As
andlises de FTIR e BET sugerem que a reducéo de CTC do solo alterado pelo biochar pode se
dever a remocdo de grupos funcionais de superficie oxigenados no biochar (Figura 1 e Tabela
4) e a baixa ASE e VP do biochar (Figura 3). Junqueira et al. (2020) relataram que a mistura
de biochar-solo (envelhecimento) reduziu a CTC em dois solos brasileiros.

Em geral, no solo em que o biochar foi adicionado, a saturacdo por bases (V%)
aumentou (devido possivelmente ao aumento no pH), mas para solos alterados com matéria-
prima bruta, o aumento se aplicou apenas para SS e PS (Tabela 5). Outros pesquisadores
também relataram que a aplicagdo de biochar pode ter impacto positivo ou negativo nas
propriedades do solo (ALBURQUERQUE et al., 2013; JIEN; WANG, 2013; SILVA et al.,
2017). As propriedades fisicas e quimicas do biochar determinam a aplicacdo desse material
biolégico como aditivo para melhorar a qualidade do solo (TOMCZYK; SOKOIOWSKA;
BOGUTA, 2020). Além disso, a melhoria das propriedades do solo varia com a quantidade de
biochar adicionado ao solo (JIEN; WANG, 2013).

Os resultados deste estudo sugerem que o uso de matéria-prima bruta e biochar pode
ajudar a melhorar ligeiramente algumas propriedades quimicas do solo. Por exemplo, o
biochar com alto valor de pH contribuiu para aumentar a disponibilidade de alguns nutrientes
no solo. Isto ja foi evidenciado em outros estudos (ALBURQUERQUE et al., 2013;
TEUTSCHEROVA et al., 2017). Novak et al. (2009) descobriram que o efeito dos biochars
(produzidos a uma temperatura de 250-400 °C) na melhoria da fertilidade do solo se deve a
estrutura aromatica relativamente estavel e aos grupos funcionais C=0 e C-H, que podem ser
usados como local de troca i6nica apds a oxidacao. Alburquerque et al. (2013) concluiram que
0 biochar pode melhorar as propriedades do solo e aumentar o rendimento das culturas. No
entanto, o uso do biochar como condicionador de solos agricolas deve levar em consideracédo
seu alto grau de heterogeneidade, composicdo mineral, disponibilidade atual
(ALBURQUERQUE et al., 2013) e relacdo custo-beneficio de producdo (ONI; OZIEGBE;
OLAWOLE, 2019). Nesse caso, dependendo da sua finalidade de utilizagdo, o uso da matéria-
prima bruta pode ser uma opc¢do também interessante, na medida em que, além de fornecer

resultados préximos ao biochar neste estudo, € mais barato e mais facil de obter.
3.3 Isotermas de sorc¢éo-dessorcao do **C-saflufenacil

A sorcdo e dessor¢do do saflufenacil no solo ndo alterado e alterado com matéria-

prima bruta ou biochar foi bem descrita pelo modelo de Freundlich, com coeficiente de
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determinacéo (R?) > 0,99 (Tabelas 6 e 7), mostrando que o modelo é adequado para descrever
os resultados de sorcao-dessor¢édo do saflufenacil em todos os tratamentos estudados.

As isotermas de sorcdo do solo nédo alterado e alterado com os materiais foram lineares
(Figura 4 e Tabela 6). Isto pode ser visto claramente pelos valores de linearidade (1/n sorcao)
das isotermas, que variaram de 095-1,10 (Tabela 6). Portanto, na medida em que a
concentracdo de saflufenacil no solo (Cs) aumenta, a concentragdo em equilibrio (Ce) aumenta
linearmente, o que indica que os locais de sorcdo ndo ficaram saturados. Esta resposta €
caracteristica de isotermas do tipo C (GILES et al., 1960; LIMOUSIN et al., 2007). Isotermas
lineares de sorcdo também foram verificadas para herbicidas acidos fracos em solo alterado
por biochars (MENDES et al., 2019; JUNQUEIRA et al., 2020).
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Figura 4. Sorcdo e dessorcdo de C-saflufenacil em solo ndo alterado e alterado com
diferentes matérias-primas brutas (CS, GB, SS, PS, CG e MS) e biochars (BC-CS, BC-GB,
BC-SS, BC-PS, BC-CG e BC-MS). As linhas solidas e as linhas tracejadas representam as isotermas de
sorcéo e dessorcdo ajustadas a equacdo de Freundlich, respectivamente. CS/BC-CS= Palha de cana; GB/BC-
GB=Bagaco de uva; SS/BC-SS= Casca de soja; PS/BC-PS= Casca de amendoim; CG/BC-CG= Bagago de
mandioca; MS/BC-MS= Palha de milho. As barras verticais e horizontais representam o desvio padrdo das
médias (n = 2) de C. (concentracdo em equilibrio) e Cs (concentragdo no solo), respectivamente. Simbolos
cobrem parcialmente as barras de desvio padrdo menores.
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Tabela 6. Parametros de sor¢do de Freundlich, coeficientes de distribuicio linear e porcentagem de sor¢io de 4C-saflufenacil em solo n&o
alterado e alterado com diferentes matérias-primas brutas (CS, GB, SS, PS, CG e MS) e biochars (BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e

BC-MS)
Tratamentos Ka oz oz or) e Foc 1/n (sorgéo) R? Sorvido
(Lkgh) (mg**" kg™ L) %

Solo ndo alterado 0,87 £ 0,02° 19,90 £ 0,40 1,0 (0,57-1,46)° 24,33 (14,15-34,52) 1,0+£0,13 1,0 61,28
Solo + CS? 1,39+ 0,01 28,17 £ 0,20 1,93 (1,67-2,24) 39,57 (33,71-45,44) 1,10+ 0,04 0,99 73,53
Solo + BC-CS 1,94 + 0,03 4342+062  160(1,11-2,12) 36,05 (24,84-47,26) 0,95+ 0,09 1,0 80,46
Solo + GB 1,44 + 0,01 28,73 0,20 1,68 (1,58-1,78) 33,60 (31,62-35,58) 1,05+ 0,02 0,99 73,99
Solo + BC-GB 1,56 + 0,02 33,96 + 0,47 1,59 (1,41-1,77) 34,64 (30,64-38,65) 1,0+ 0,03 1,0 75,98
Solo + SS 1,38 + 0,05 26,07+ 1,04 1,86 (0,87-3,27) 39,13 (16,41-61,85) 1,09 +0,16 0,99 73,42
Solo + BC-SS 1,47 + 0,02 30,03+044  122(1,01-1,44) 2510 (20,61-29,59) 0,95 + 0,05 0,99 74,85
Solo + PS 1,61+0,03 30,36 £ 0,55 1,82 (1,27-2,43) 34,97 (24,01-45,93) 1,04 £ 0,03 0,99 76,03
Solo + BC-PS 1,72 £ 0,03 31,47 £ 0,53 1,80 (1,77-1,82) 32,82 (32,43-33,20) 1,01+0,01 1,0 77,57
Solo + CG 1,53+ 0,01 26,30+0,23  1,71(1,28-2,05) 28,66 (21,96-35,35) 1,03+ 0,07 1,0 74,86
Solo + BC-CG 1,66 + 0,01 31,77+0,19  182(1,81-1,82) 34,70 (34,57-34,84)  1,03+0,01 0,99 77,25
Solo + MS 1,36 £ 0,01 29,69+ 0,13 1,29 (1,26-1,32) 28,10 (27,49-28,72) 0,98 £ 0,01 1,0 73,34
Solo + BC-MS 1,82 +0,01 38,11+ 0,01 1,70 (1,63-1,76) 35,53 (34,20-36,87) 0,98 £ 0,01 1,0 79,19

@ As abreviagOes dos materiais sdo as mesmas fornecidas na Figura 4.
b Média (Kss e Kroc) seguida do niimero entre parénteses sdo os intervalos de confianga da média (n = 2) (p < 0.05).

¢ Média (Kq, Koc € 1/n) seguida do desvio padrdo da média (n = 2).
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O coeficiente linear de sor¢do (Kg) do solo n&o alterado foi menor do que no solo
alterado pelas matérias-primas brutas ou biochars (Tabela 6). Este comportamento se manteve
para o coeficiente de sorcdo de Freundlich (Krs), bem como para os coeficientes de sor¢éo
normalizados para o conteudo de CO pelo modelo linear (Koc) e de Freundlich (Krsoc) € para
os dados do saflufenacil sorvido (%). Ao comparar os valores de Kq e Koc no solo alterado
pelas matérias-primas brutas com o solo alterado por biochars, verificou-se que a mistura
solo-biochar apresentou os maiores valores. Esses resultados sugerem que a interacdo entre a
molécula do herbicida, as propriedades do solo e material adsorvente adicionado controla a
sor¢éo da saflufenacil no solo.

Os valores de Kq (sorgéo) do saflufenacil nos diferentes tratamentos variaram de 0,87
a1,94 L kg (Tabela 6), para o solo néo alterado e com BC-CS, respectivamente. Este mesmo
biochar adicionado ao solo também apresentou os maiores valores de Ko, com 43,42 L kg%,
em comparagdo com os demais tratamentos. Os coeficientes de sorcdo de Freundlich (Kss e
Kfsoc) tiveram resultados semelhantes, com valores respectivos de 1,22 a 1,93 para Kss e 25,10
239,57 mgt " kgt LY para Krsoc, €ntre os tratamentos que receberam a adigdo dos materiais
(mateéria-prima bruta ou biochar), tendo sido 0 menor e maior valor encontrados em BC-SS e
CS, respectivamente, ao passo que o solo ndo alterado tinha valor de Ks de 1,0 mg**" kg™
L. Os baixos valores Kq e Kr e Kssoc €ncontrados sdo similares aos reportados na literatura
para o saflufenacil em solos ndo alterados (HIXSON, 2008; PAPIERNIK, KOSKINEN;
BARBER, 2012; MATALLO et al., 2014), podendo refletir uma fraca forca de sorcéo entre as
moléculas do herbicida e as propriedades do solo e adsorventes. Isso permite que o herbicida
tenha alta mobilidade, facilitando a lixiviacdo, havendo, portanto, risco de polui¢do das aguas.

A primeira explicagdo para o porqué do solo alterado pelos materiais ter maior
capacidade de sorcdo é que a adicdo dos materiais, principalmente biochar (devido ao
aumento na concentracdo de minerais apds a pirélise), aumenta a capacidade de sorcdo do
saflufenacil ao solo. Isto pode estar relacionado a composi¢do mineral do adsorvente (ZHAO
et al., 2019). Uma grande quantidade de minerais (como Ca?*, K* e Mg?*) pode fornecer mais
locais de sorc¢éo (forca de atragéo eletrostatica), aumentando a sorc¢éo do herbicida (LI et al.,
2017).

A maior sor¢do do saflufenacil na interacdo biochar-solo também pode se dever a
particdo com as superficies hidrofébicas, que se deve ao maior contedo de matéria organica
ndo carbonizada (amorfa) e baixa area superficial do biochar (KEILUWEIT et al., 2010).
Embora a partigdo ndo seja um mecanismo especifico que possa ser determinado, ela descreve

0 processo de sor¢do do herbicida na solucio apds uma isoterma linear (GAMIZ et al., 2019),
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observada na Figura 4 e Tabela 1. A capacidade do biochar na sor¢do de herbicidas é
geralmente atribuida as suas propriedades fisicas (como alta ASE e porosidade) e quimicas
(pH, conteddo mineral e grupos funcionais com carga negativa e positiva) (LI et al., 2017).
Em nosso estudo, os biochars tiveram valores insignificantes de ASE e VP (dados nao
mostrados), 0 que sugere que as propriedades quimicas (principalmente a interacéo
eletrostatica nos grupos funcionais de superficie) tém maior impacto na sorcdo do
saflufenacil. Além disso, os materiais estudados possuem varios grupos funcionais (por
exemplo, grupos carboxila, hidroxila e fenolicos), que podem sorver o saflufenacil. Todavia, é
dificil determinar a contribuicdo individual de cada mecanismo especifico. Na literatura,
também € mostrado que o0s mecanismos de sorcdo de compostos ionizaveis (como
saflufenacil) em biochar incluem precipitacdo de superficie, adsorcédo fisica (aprisionamento
nos poros internos do biochar) e ligacdes de hidrogénio (AMBAYE et al., 2020).

O pH da solucdo afeta a sorcdo de compostos ionizaveis, como o saflufenacil, na
interacdo biochar-solo e estd relacionado as cargas dependentes de pH de superficie do
adsorvente (PASZKO et al., 2014; AMBAYE et al., 2020). O solo com menor capacidade de
sorc¢do foi alterado pelo BC-SS, tendo o maior valor de pH. Isto sugere que quanto mais alto o
pH do solo acima do pKa (a situagdo encontrada aqui), mais o saflufenacil se dissocia
(predominio da forma anidnica) (PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012; BARCELLOS
JUNIOR et al., 2020), o que provoca repulsdo entre as moléculas do herbicida carregadas
negativamente, os grupos funcionais do biochar (TRIGO; COX; SPOKAS, 2016; BANIK et
al., 2018) e as cargas liquidas negativas da superficie dos coloides do solo (OLOLADE et al.
2015), dificultando a retencdo do saflufenacil e facilitando seu retorno a solucdo do solo.
Além disso, o processo também é afetado pelas caracteristicas fisico-quimicas do saflufenacil,
como alta solubilidade em agua (2.100 mg Lt em pH 7) e moderado coeficiente de particéo
octanol-agua (log Kow de 2,6) (PPDB, 2021). Por exemplo, Barcellos Junior et al. (2020)
verificaram que o conteido de matéria organica do solo exerceu influéncia maior do que o pH
na sorcdo do saflufenacil, e o conteddo de matéria orgénica do solo aumenta a sor¢do do
saflufenacil em solos tropicais.

Maiores porcentagens do saflufenacil sorvido no solo foram encontradas sob a
influéncia de BC-CS, com 80,46%, seguido do BC-MS, que sorveu 79,19% do saflufenacil
aplicado (Tabela 6). Os demais tratamentos mostraram que a porcentagem do herbicida
sorvido ndo mudou muito (73,34-77,57%), ao passo que no solo néo alterado a sor¢do do
saflufenacil aplicado foi de 61,28%. A ordem do herbicida sorvido do maior para 0 menor foi

a seguinte: solo + biochar > solo + matéria-prima bruta > solo ndo alterado. Estes resultados
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séo consistentes com os de Mendes et al. (2020), que constataram que a porcentagem de
sor¢do de metolachlor (4cido fraco) no solo alterado com biochar (10%, m m™) derivado de
residuos de soja, bagaco de cana-de-aclcar e lascas de madeira foi maior do que no solo
alterado com matéria-prima bruta. Tatarkova; Hiller; Vaculik (2013) demonstraram que a
sor¢do de MCPA em solo alterado com biochar (1,0% m m™) foi 2,53 vezes mais alta do que
no solo ndo alterado.

Tal como acontece com os dados de sorcao, as isotermas de dessorcao do saflufenacil
foram lineares (Figura 4 e Tabela 7). O valor da histerese (H) foi préximo a 1 em todos os
tratamentos, indicando que ocorreu a reversibilidade do processo de sor¢édo do herbicida. Isto
se deve a fraca energia de sorcao do saflufenacil no solo e na interacdo solo-materiais, que faz
0 composto retornar a solucdo do solo, onde a molécula pode ser novamente absorvida pelas
plantas, transportada para o lencol freatico ou degradada por microrganismos. Estes resultados
estdo de acordo com os relatados por Matallo et al. (2014), que também relataram que o valor
de H do saflufenacil em dois solos brasileiros é proximo a 1. Geralmente, um valor de H
préximo a 1 significa que o processo de dessor¢éo € tdo rapido quanto a sor¢do, ndo havendo,
portanto, histerese (LIU et al., 2010). O solo alterado com CS tem um valor de H mais alto
(1,16), o que reflete a maior taxa de dessorcéo do saflufenacil (Tabela 7). A reversibilidade da
sorcdo em herbicidas altamente polares (como o saflufenacil) pode ser atribuida as
propriedades do solo, como pH, contetdo de argila, CO e CTC (BARCELLOS JUNIOR et
al., 2020), e do material adsorvente - ASE, CTC, porosidade e aromaticidade do material
(DECHENE et al., 2014; TOMCZYK; SOKOIOWSKA; BOGUTA, 2020). Além disso, em
solos com alto conteldo de matéria organica, a reversibilidade da sor¢do é controlada
principalmente pela matéria orgéanica do solo (LIU et al., 2010).
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Tabela 7. ParAmetros de dessorcéo de Freundlich, coeficientes de distribuicio linear e porcentagem de dessorcéo de **C-saflufenacil em solo n&o
alterado e alterado com diferentes matérias-primas brutas (CS, GB, SS, PS, CG e MS) e biochars (BC-CS, BC-GB, BC-SS, BC-PS, BC-CG e

BC-MS).
Tratamentos Ka gesoreo Koo gesoreo K essorcz) Fltoe essorco) 1/n R? Dessorvido
(Lkgh) (mg**" kg™ LY %

Solo néo alterado 0,87 +0,02° 19,90+0,40 1,79 (0,57-1,46)" 24,33 (14,15-34,52) 1,06 £ 0,03 099 1,01 41,08
Solo + CS? 1,90 £ 0,02 38,38 £ 0,32 2,73 (2,40-3,07) 55,36 (4,64-62,09) 1,09 £ 0,04 1.0 1,16 33,72
Solo + BC-CS 2,55 +0,08 56,92 +1,74 2,38 (1,96-2,46) 36,05 (33,71-45,44) 0,98 £ 0,04 0,99 1,03 27,41
Solo + GB 1,98 £0,01 39,54 +£0,15 2,08 (1,96-2,21) 41,70 (39,30-44,10) 1,01+£0,01 0,99 0,97 32,59
Solo + BC-GB 2,01 +0,02 43,75+ 0,44 2,45 (2,04-2,92) 54,03 (44,48-63,58) 1,05+0,04 1,0 1,05 32,09
Solo + SS 1,89 £ 0,03 35,77 £ 0,65 2,34 (2,15-2,47) 43,67 (40,73-46,61) 0,95 +£0,03 0,99 0,96 33,32
Solo + BC-SS 1,94+0,01 39,73+0,17 1,59 (1,56-1,61) 32,48 (32,04-3291) 095+0,01 0,99 1,0 33,08
Solo + PS 2,03+0,01 38,41 £0,12 1,95 (1,46-2,56) 38,0 (27,57-48,42) 0,99 + 0,06 1,0 0,96 29,42
Solo + BC-PS 2,28 £0,01 41,75+ 0,26 3,87 (1,67-6,99) 79,16 (30,55-127,76) 1,13+0,16 099 1,12 27,52
Solo + CG 2,46 £ 0,01 42,38 £ 0,16 2,47 (1,61-3,39) 43,03 (27,69-58,36) 1,0+ 0,09 1,0 0,98 27,52
Solo + BC-CG 2,16 £0,06 4126+1,16  221(1,74-2,75)  42,93(33,33-52,52)  1,0+0,06 1,0 0,98 30,67
Solo + MS 1,91+£0,01 41,54 +£0,17 1,60 (1,48-1,69) 34,53 (32,22-36,84) 0,96 £ 0,01 1,0 0,96 32,75
Solo + BC-MS 2,42 0,01 50,78 £ 0,12 2,36 (2,26-2,45) 49,37 (47,44-51,30) 0,99 0,01 1,0 1,02 28,38

@ As abreviagOes dos materiais sdo as mesmas fornecidas na Figura 4.
b Média (Kr e Kroc) Seguida do nlimero entre parénteses sdo os intervalos de confianga da média (n = 2) (p < 0.05).

¢ Média (Kq, Ko € 1/n) seguida do desvio padrdo da média (n = 2).
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Os valores de Ky, Koc € Kroc (dessorcdo) do saflufenacil no solo com material
adicionado (matéria-prima bruta ou biochar) foram maiores do que no solo ndo alterado
(Tabela 7). Para Ks (gessorcao), ObServou-se que, a excegdo do solo com adic¢éo de BC-SS e MS,
o0 solo alterado com os materiais possui valor superior ao solo ndo alterado, indicando que
estes materiais reduzem a dessor¢cdo do herbicida na solugdo do solo, o que afeta sua
biodisponibilidade. Mendes et al. (2020) também relataram que os valores de Kq e Koc de
metolachlor foram maiores em solos alterados por biochar em comparacdo ao solo nédo
alterado (controle). Hixson (2008) avaliou a sor¢cdo-dessorcdo de saflufenacil em seis solos
americanos, descobrindo que solos com maior contelido de matéria orgénica tinham Kss e Ksq
mais elevados. Ao comparar a influéncia entre as matérias-primas brutas e os biochars,
observa-se que 0 valor de Ky (dessorcio) e Koc (dessorcao) d0 S0lo misturado ao biochar sdo maiores,
exceto para o tratamento solo + BC-CG, variando de 1,89-2,55 L kg para Kg, e 35,77-56,92
L kg? para Ko.. O comportamento do Kr e Kroc da dessorcdo foi similar, com variacdo de
valores entre 1,50-3,87 mg " kg LY" (Kr) e 32,48-79,16 mg* " kg™t L™ (Kroc).

As médias das porcentagens dessorvidas apresentadas na Tabela 7 representam a
porcentagem do saflufenacil dessorvido (24 h), em comparacdo com a quantidade total
sorvida em cada tratamento. Comparado com o solo alterado por matéria-prima bruta ou
biochar, o solo ndo alterado apresentou maior porcentagem dessorvida (41,08%). Nos
tratamentos com materiais adicionados, constatou-se que, ao utilizar matéria-prima bruta e
biochar a base de palha de cana, a porcentagem dessorvida foi a maior (33,72%) e a menor
(27,41%), respectivamente. Este menor percentual é seguido pelos tratamentos BC-PS e CG,
ambos com uma porcentagem de dessorcdo de 27,52%. Ao analisar a média das matérias-
primas brutas e biochars, a ordem decrescente de dessorcdo foi: solo ndo alterado > solo +
matéria-prima bruta > solo + biochar. Outros pesquisadores que estudaram o comportamento
de herbicidas quimicamente semelhantes ao saflufenacil em solos alterados por biochars
também relataram resultados semelhantes. Por exemplo, Dechene et al. (2014) descobriram
que a porcentagem de dessorcdo de methyl-desphenyl-chloridazon (herbicida polar) no solo
apos a adicdo de biochar foi menor do que a do solo ndo alterado. Mendes et al. (2020)
registraram menores percentuais de dessor¢do do metolachlor, bem como reducdo do
potencial de lixiviacdo destas moléculas em solos alterados pela adicdo de biochar
(principalmente lascas de madeira). Tatarkova; Hiller; Vaculik (2013) descobriram que a
dessorcdo de MCPA em solo alterado com biochar de palha de trigo foi 1,17 vezes menor do

gue em solo n&o alterado.
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As alteracBes no solo pela adicdo das matérias-primas brutas ou biochars podem
parcialmente modificar o comportamento do saflufenacil no solo. Apesar do aumento da
sorcdo do saflufenacil no solo com adicdo dos materiais, parte das moléculas do herbicida
pode retornar a solucdo do solo durante o processo de dessor¢do, devido a fraca forca de
sorcéo do herbicida aos coloides do solo. Esse efeito implica questdes importantes sobre o
destino ambiental do herbicida, podendo, por exemplo, significar maior risco potencial de

contaminacéo do solo e das aguas subterraneas.

3.4 Biodegradacéo do **C-saflufenacil

A relacdo entre a biodegradacdo do saflufenacil e o efeito dos tratamentos solo néo
alterado (controle) e alterado por matéria-prima bruta (solo + GB) e biochar (solo + BC-GB)
de bagaco da uva foi investigada. Os motivos da escolha desses materiais sdo a riqueza de sua
composicdo fisica e quimica e as alteragcBes nas propriedades do solo, que podem afetar a
biodegradacdo do saflufenacil. O balango de massa da radioatividade para o solo ndo alterado
e alterado por matéria-prima bruta e biochar foi de cerca de 90%, 87% e 92%,
respectivamente. As diretrizes da OECD (2017) recomendam que o balan¢o de massa de
radioatividade em estudos com radioisétopos esteja entre 90% e 110%. Portanto, o balango de
massa do solo alterado por matéria-prima bruta foi o Unico balanco que ndo estava dentro da
faixa recomendada, embora esteja muito préximo. No entanto, Mueller; Senseman (2015)
acreditam que, dependendo do método, os valores aceitaveis para herbicidas variam entre 80 e
120%.

A quantidade de residuos extraiveis do saflufenacil diminuiu com o aumento do tempo
de incubacdo em todos os tratamentos (Figura 5). Esta reducdo na extragédo do saflufenacil no
solo pode ser resultado do aumento da formacdo de residuo ndo extraivel (por exemplo,
residuo ligado aos coloides do solo) (GAUTHIER; MABURY, 2020). A adicdo dos materiais
(matéria-prima bruta ou biochar) ao solo reduziu ligeiramente, até aos 30 dias de incubacao,
as porcentagens de residuos extraiveis, em comparagdo com o solo ndo alterado. No estudo de
sor¢édo, 0 solo alterado apresentou maior sor¢do em comparacdo ao solo néo alterado.
Possivelmente, isso contribuiu para uma menor quantidade de saflufenacil passivel de
extracdo no solo alterado. Entretanto, com o envelhecimento do produto, a fraca sor¢do do
saflufenacil em todos os tratamentos provavelmente permitiu a liberacdo de moléculas
anteriormente indisponiveis para extracdo, o que pode explicar a pequena diferenca na
quantidade extraida entre os tratamentos apés o final do periodo de incubagdo (45 dias),

constatando-se as seguintes quantidades de residuos extraiveis do saflufenacil: solo alterado
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por matéria-prima bruta (41,97%), solo ndo alterado (43,97%) e solo alterado por biochar
(45,21%).
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Figura 5. Porcentagem de *C-saflufenacil aplicado distribuido entre residuo extraivel, ndo
extraivel e 1*C-CO acumulado em solo néo alterado (A), e alterado com matéria-prima bruta

(B) e biochar (C) derivados de bagaco de uva durante 45 dias de incubacao. As barras verticais
indicam o desvio padrdo (x DP) da média (n = 2).

Para o residuo ndo extraivel, os valores em todos os tratamentos aumentaram na
medida em que aumenta o periodo de incubacdo (Figura 5). Ao final do periodo de incubagéo
(45 dias), o solo alterado por biochar apresentou o maior percentual de residuo nao extraivel,
com 40,11%, em comparagdo com o solo ndo alterado (35,85%) e solo alterado por matéria-
prima bruta (35,16%). A fracdo de residuo ndo extraivel do saflufenacil ligeiramente maior
quando o biochar foi adicionado ao solo pode estar relacionada aos mecanismos de ligagéo
quimica mais forte no complexo solo-biochar (BRODOWSKI et al. 2005). Portanto, quando
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adicionado ao solo alterado por biochar, parte das moléculas do herbicida pode ter combinado
com os coloides organicos e minerais do solo formando residuos ligados (ndo extraiveis).

A mineralizagio de *C-CO; iniciou a partir do primeiro dia de incubagéo e continuou
até o final do estudo (Figura 5). No entanto, foi a partir de 14 dias de incubacdo que se notou
uma mineralizacdo de '*C-CO, mais acentuada. Em geral, ndo foram observadas grandes
diferengas na porcentagem de mineralizagdo do saflufenacil entre os tratamentos. Isto fica
claro quando analisado o periodo final de incubacdo (45 dias), no qual se observou baixa
mineralizacdo do herbicida em todos os tratamentos e valores muito préximos, com 4,19; 4,03
e 3,98% para o solo ndo alterado, e solo alterado por matéria-prima bruta e biochar,
respectivamente. A degradacdo lenta do herbicida desde o primeiro dia de incubagdo sugere
gue ndo ha uma fase de laténcia (fase lag), em que ocorre a adaptagdo dos microrganismos as
condicdes do meio. Apesar da maior sorcdo do herbicida no solo alterado, parte das moléculas
estava fracamente sorvida, o que possibilitou sua liberacdo pelo solo nestes tratamentos.
Portanto, era esperado que as moléculas do saflufenacil biodisponiveis na solu¢do do solo
fossem completamente (para formar CO2) ou parcialmente degradadas (para formar
metabolitos) por acdo de microrganismos. Entretanto, a baixa mineralizacdo e a auséncia de
metabdlitos (ndo detectados) sugerem que isso ndo ocorreu, 0 que pode se dever a baixa
atividade da comunidade microbiana do solo durante o periodo de incubagdo. Para melhor
compreensdo deste resultado, é necessario avaliar a atividade microbiana do solo. A baixa
mineralizacdo e o aumento dos residuos ligados aumentam as preocupacfes sobre a
persisténcia do saflufenacil no solo, afetando diretamente a eficacia do manejo de plantas
daninhas, pois uma reducédo da biodisponibilidade do herbicida (devido a formacao de residuo
ligado) pode reduzir o controle das plantas daninhas, exigindo maiores concentragfes do
herbicida.

Os resultados deste estudo sdo consistentes com o relatério publicado pela FAO
(2011), que relatou que a taxa de mineralizagdo do saflufenacil em solos americanos é muito
baixa e a quantidade de residuos acumulados no solo aumenta com o tempo. Estudando a
biodegradacdo de sulfometuron-methyl, &cido fraco como o saflufenacil, em solos da
Amazonia alterados com biochar envelhecido, Alvarez et al. (2021) encontraram resultados
semelhantes ao deste estudo, verificando que a quantidade de residuo de sulfometuron-methyl
ndo extraivel (ligado aos coloides do solo) aumentou com a adi¢do de biochar ao solo, ao
passo que a taxa de mineralizagdo diminuiu.

Durante os periodos de avaliacdo, ndo foi observada formacdo de metabolitos do

saflufenacil em nenhum dos tratamentos, utilizando a TLC, que ndo mostrou separacdo da
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linha de base do padrdo analitico do saflufenacil e os possiveis metabdlitos nos tratamentos
avaliados, o que é evidenciado pelo mesmo fator de retencdo (Rf=0,7). A TLC é uma técnica
cromatografica amplamente aceita devido a sua simplicidade, baixo custo e alta sensibilidade
para separacdo de diferentes compostos. Contudo, o fato da TLC identificar metabdlitos por
comparagdo com padrdes analiticos (método qualitativo) dificulta o uso dessa técnica como
método de separacdo em muitos casos, exigindo outras técnicas mais complexas (como
espectrometria de massa) para identificar metabolitos (POGAM et al., 2017). Em estudo
avaliando a distribuicdo e degradacao do saflufenacil em amostras de solo, Gauthier; Mabury
(2020) identificaram, por meio de espectrometria de massa de alta resolucdo, a presenca de
trés metabdlitos: um metabolito N-desmetilado de anel de uracila: Saf-uCHs, um metabdlito
duplamente N-desmetilado: Saf-2CHs e um metabdlito de clivagem de anel: Saf-RC.

A degradacdo bioldgica (microbiana aerdbia) do saflufenacil pode ser o principal
mecanismo de degradacéo no solo (CAMARGO et al., 2013; GAUTHIER; MABURY, 2020).
A taxa de degradacdo de herbicidas depende principalmente da existéncia e atividade de
populacdes microbianas capazes de degradar herbicidas, bem como da disponibilidade de
herbicidas para os organismos (PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012; CAMARGO et
al., 2013). Embora ndo seja comum, a adicdo de materiais carbonéaceos (incluindo biochar)
pode reduzir o nimero de microrganismos (ALVAREZ et al., 2021). No entanto, é importante
notar que, como outros herbicidas, sua taxa de degradacdo pode ser afetada por varios fatores
do solo, como temperatura, textura, pH e atividade biol6égica (KAH; BEULKE; BROWN,
2007; VILLAVERDE; HAH; BROWN, 2008).

O saflufenacil apresentou valores de DT50 (tempo de meia-vida da degradacdo) em
solo alterado por matéria-prima bruta de 38 dias, ao passo que em solo nao alterado e alterado
por biochar, o DT50 do herbicida foi de 43 dias (Figura 6). Estes resultados refletem as
guantidades presentes nos residuos extraiveis dos solos nestes tratamentos (Figura 5) e sdo
consistentes com os reportados por Diesel et al. (2019), que, ao avaliar a meia-vida residual
(nivel de residuo, RL50) do saflufenacil em um solo brasileiro (Latossolo) utilizando espécies
bioindicadoras, encontraram RL50 de 25-35 dias. Os resultados do presente estudo também
estdo de acordo com os registrados em solos americanos (camadas entre 0 a 15 cm)
(PAPIERNIK; KOSKINEN; BARBER, 2012; CAMARGO et al., 2013), no qual relataram
que o saflufenacil tem DT50 de 13-33 dias. Entretanto, Camargo et al. (2013) registraram
DT50 mais longa do saflufenacil (64 dias) em um solo (pH= 7,8; CO= 1,21%; argila= 24,1%)
de Beaumont (Texas). Além disso, a Environmental Protection Agency (EPA) relatou que a
DT50 do saflufenacil em solos americanos é de 1 a 36 dias (EPA, 2009).
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Figura 6. Biodegradagdo do **C-saflufenacil em solo ndo alterado e alterado por matéria-
prima bruta (solo + GB) e biochar (solo + BC-GB) derivados de bagaco de uva em um

periodo de incubacdo de 45 dias. As barras verticais indicam o desvio padrdo ( DP) da média (n= 2). ** e
*=p <0,01ep<0,05, respectivamente (teste F)

Em geral, a adicdo das matérias-primas brutas ou biochars ao solo tem pouco efeito na
sorcao e dessorcao do saflufenacil no solo, bem como na alteracdo das propriedades quimicas
do solo. Além disso, o efeito da adi¢do da matéria-prima e biochar de bagaco de uva ao solo
ndo afetou de maneira notavel a biodegradacdo do herbicida no solo. Essas informacgdes sao
muito importantes no processo de aplicacdo desses materiais ao solo, seja como
condicionadores ou para reduzir o risco de uso incorreto do herbicida. No entanto, a eficacia
desta estratégia deve variar dependendo das propriedades da interacdo herbicida, matéria-
prima bruta/biochar e solo, e a concentracdo do material aplicado. Portanto, este estudo
fornece informacdes para entender o destino e o comportamento ambiental relacionado ao uso
do saflufenacil em solos tropicais alterados ou ndo por matérias-primas brutas e seus

biochars.
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CONCLUSOES

As matérias-primas brutas e seus biochars (matéria-prima bruta pirolisada) séo
materiais muito heterogéneos, exibindo diferentes propriedades fisicas e quimicas, e essas
diferencas podem levar a uma maior ou menor potencial de aplicacdo ao solo para obtencao
de beneficios agrondmicos e ambientais.

As matérias-primas brutas e biochars adicionadas ao solo alteram ligeiramente as
caracteristicas de fertilidade do solo e pouco contribuem para 0 aumento da sorcdo e da
reducdo da dessorcdo do saflufenacil. Esses efeitos sdo ligeiramente maiores no biochar do
que na matéria-prima bruta. As porcentagens sorvidas e dessorvidas do saflufenacil no solo
ndo sdo afetadas de maneira consistente entre os materiais.

A extracdo do saflufenacil no solo diminui com o tempo, devido ao aumento na
formacdo da fracdo residuo nao extraivel. A adicdo da matéria-prima bruta ou biochar de
bagaco de uva ao solo ndo influencia a mineraliza¢do ou o tempo de meia-vida do saflufenacil
no solo. De acordo com esses resultados, a maior parte do saflufenacil no solo néo se degrada
rapidamente, mas permanece no solo em formas ndo extraiveis. 1sso aumenta as preocupacoes
sobre a persisténcia do saflufenacil no solo e pode representa riscos de contaminacédo de aguas
subterraneas e para o plantio de culturas sensiveis ao herbicida em rotacdo/sucessdo,

especialmente quando o saflufenacil é utilizado no manejo de dessecacéao de lavouras.
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CONSIDERACOES FINAIS

A capacidade de sorcdo do saflufenacil depende do pH, capacidade de troca catiénica
e teor de argila, estando positivamente correlacionada com o teor de carbono organico, e a
sorcdo em todos o0s solos € relativamente fraca, sugerindo que o mecanismo de retencdo do
herbicida no solo pode estar relacionado a fracas interacbes de energia. Além disso, 0
saflufenacil pode ser movel ou altamente movel no solo, o que envolve riscos potenciais de
contaminar o meio ambiente e 0s organismos Vivos.

As diferengas nas propriedades fisicas e quimicas entre as matérias-primas e 0s
biochars, bem como dentro de cada material observado neste estudo, ndo foram refletidas nas
alteracdes no solo e na relagdo com a sor¢do, dessorcdo ou biodegradacdo do saflufenacil no
solo. Embora as matérias-primas e seus respectivos biochars tenham efeitos semelhantes nas
alteracdes nas propriedades do solo e no comportamento e destino ambiental do saflufenacil
no solo, acredita-se que o biochar pode ter maior impacto no destino do saflufenacil no solo.
Neste estudo, a mesma temperatura de pir6lise foi usada para produzir todos os biochars, o
que pode ser a razdo para a pequena diferenca de efeito entre os biochars. Além disso,
recomenda-se que, a fim de melhor utilizar os beneficios do biochar em solos tropicais, deve-
se levar em consideracao sua natureza e propdsito, assim como as caracteristicas do solo que
receberd esses materiais.

O saflufenacil é um herbicida relativamente novo, existindo ainda muitas lacunas na
compreensdo de seu destino ambiental. Portanto, pesquisas futuras sdo incentivadas a estudar
os efeitos de diferentes matérias-primas brutas e/ou biochars em vérios tipos de solo, bem
como condi¢cbes de pirdlise e concentracdo ideal de cada material, enriquecimento e
envelhecimento do biochar e outros materiais disponiveis, que podem ser usados para

prevenir e mitigar a contaminacao do saflufenacil no solo e nas aguas subterraneas.
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