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RESUMO

ROMERO, Ana Cecilia Ramirez, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de
2018. Dinamica do indaziflam em solos condicionados com biocarvao. Orientador:
Antdnio Augusto Neves. Coorientadores: Antonio Alberto da Silva e André Fernando de
Oliveira.
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Para atender a demanda mundial de alimentos € necessdrio aumentar a produtividade e
garantir a sustentabilidade dos solos. Para que isso seja possivel € necessdrio investir em
boas préticas agricolas para tornar o uso dos agroquimicos sustentivel ao homem e ao
meio-ambiente. Uma das maneiras de reduzir os riscos ambientais decorrentes do uso de
agroquimicos como os herbicidas € a utilizacdo de tecnologias que reduzam a
contaminagdo do perfil dos solos como uso destes agrotoxicos. Isto € mais imperativo
quando se utiliza um herbicida que apresenta longa persisténcia no ambiente como o
indaziflam. Este herbicida estd registrado no Brasil para uso nas culturas de cana-de-
acucar, café, citros, eucalipto e pinus. Por apresentar longa persisténcia no ambiente o uso
do indaziflam sem o conhecimento de sua dindmica no solo poderd resultar em sérios
problemas ambientais e de carryover nas culturas subsequentes, além de contaminacdo de
aguas superficiais e subterraneas. Nesta pesquisa foi desenvolvido e validado o método de
extracao sélido liquido com parti¢do em baixa temperatura (ESL/PBT) para determinacao
do indaziflam em amostras de solos por cromatografia liquida de alta eficiéncia e detector
UV/Vis (CLAE-UV/Vis). Foram também avaliados os efeitos do condicionamento de
amostras de solo com biocarvao obtido por pirélise do bagaco da cana-de-actcar sobre a
sor¢do, dessorcdo, lixiviagdo, persisténcia e meia-vida do indaziflam pelos coloides do
solo. Este estudo foi realizado utilizando métodos bioldgicos e de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis, desenvolvido e validado foi
seletivo, preciso e exato para determinacdo de indaziflam nos solos avaliados. As
porcentagens de recuperacdo do herbicida das amostras de solo variaram entre 79,56 e
106,41% e os coeficientes de variacdo entre 0,9 e 14,4%, conforme os parametros de
validacdo estabelecidos. Contatou-se relacdo direta entre doses do biocarviao utilizadas no
condicionamento do solo e a sor¢do do herbicida. A estimativa da sor¢do feita pelo método
bioldgico utilizando plantas de Sorghum bicolor como indicadoras do herbicida no solo.
Nas anélises por CLAE-UV/vis o tempo de reten¢do determinado para o indaziflam foi de
4,6 minutos e as isotermas de sorcao foram lineares, TIPO C, com coeficientes de sorcao

(Kf de 8,38 a 16,64) e coeficientes de dessorcdo (Kf de 16,64 a 75,84). Nos ensaios de
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lixivia¢do o indaziflam ficou retido nos primeiros 5 cm da superficie da coluna nos solos
condicionados com biocarvao, e nos solos sem sua adi¢do o herbicida lixiviou até 15 cm de
profundidade. A meia-vida do indaziflam foi de 119 dias em solos sem adi¢do de
biocarvao e de 89 dias em solos condicionados com biocarvdo. O potencial de
contaminagdo da dgua subterranea foi estimado pelo indice GUS (Groundwater Ubiquity
Score). Este foi de 2,58 para solos nao condicionados com biocarvdo e para os solos
condicionados foi de 1,84. Esses indices permitem classificar o indaziflam com potencial
de lixiviacdo moderado. Os resultados dos ensaios bioldgicos confirmaram os resultados
dos ensaios cromatograficos, podendo ser utilizados de forma isolada ou como
complemento para avaliar esses processos no solo. O uso do biocarvao contribuiu para a
maior retencdo do herbicida no LVA, diminuiu a lixiviagdo, a persisténcia e a meia-vida,
reduzindo os riscos de contaminacdo das camadas mais profundas do perfil do solo e de

corpos de dgua subterranea.

XV



ABSTRACT

ROMERO, Ana Cecilia Ramirez, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, November,
2018. Dynamics of indaziflam in conditioned soils with biochar. Adviser: Antdnio
Augusto Neves. Co-Advisers: Antonio Alberto da Silva and André Fernando de Oliveira.

To supply global food demand, it is necessary to increase the productivity and to keep the
soils sustainability. For this can be possible, it is necessary to research in good agricultural
practices, so that the use of pesticides could be sustainable both human and the
environment. One of the ways, to reduce environmental risks caused from the use of
agrochemicals such as herbicides, should be the technologies apply that reduce
contamination soil by herbicides. This is more necessary, when are applied longer
persistence herbicides at the environmental like indaziflam. This herbicide was recently
registered in Brazil for the control of weeds in sugarcane, coffee, citrus, and eucalyptus
and pine crops. Because, its long persistence at the environmental, the use of indaziflam
without the knowledge of its dynamics and dissipation into the soil could result in serious
environmental problems like carryover in the subsequent crops, besides that surface and
groundwater contamination. In this research, a solid-liquid extraction with low temperature
partitioning (SLE/LTP) method was developed and validated for the extraction and
quantification of indaziflam in the soil samples by high performance liquid
chromatography and ultraviolet detection (HPLC-UV/Vis). The effects of the conditioned
soil samples with sugarcane bagasse biochar on sorption, desorption, leaching, persistence
and half-life of indaziflam by soil colloids were also evaluated. This study was carried out
using biological and high performance liquid chromatography (HPLC) methods. The
SLE/LTP HPLC-UV/Vis method, developed and validated, was selective, precise and
accurate determination of indaziflam in the evaluated soils studied. The recoveries of the
herbicide were between 79.56 and 106.41% and the coefficients of variation were between
0.9 and 14.4%, in conformity with the parameters established by national regulatory
agencies. It was found direct relationship between the doses of biochar used in the
conditioned soils and the sorption herbicide. Estimated sorption by the biological method
used Sorghum bicolor like indicator plants of herbicide in the soil. In the analyzes by
HPLC-UV / vis the retention time determined for indaziflam was 4.6 minutes and the
sorption isotherms were linear, TYPE C, with sorption coefficients (Kf of 8.38 to 16.64)
and coefficients desorption (Kf of 16.64 to 75.84). In the leaching experiments the

indaziflam was retained in the first 5 cm of the column surface in the conditioned soils
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with biochar and in the soils without addition of biochar, the herbicide leached up to 15 cm
deep. The indaziflam half-life was 119 days in soils without biochar and 89 days in soils
conditioned with biochar. The GUS (Groundwater Ubiquity Score) was 2.58 for without
biochar soils and for soils with biochar was 1.84, which could classify indaziflam with
moderate leaching potential. The results of the biological experiments confirmed the
results of the chromatographic tests, and can be used in isolated or complementary form to
evaluate these processes in the soil. The biochar contributed to the greater retention of the
herbicide into the soil LVA, decrease leaching, persistence and half-life, thus reducing

risks of possible problems that deeper layers soils and groundwater contamination.
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INTRODUCAO GERAL

O mercado mundial de agroquimicos é estimado em US$ 45 bilhdes. No Brasil, em
2015, as vendas alcancaram US$ 9,61 bilhdes (INSTITUTO DE ECONOMIA
AGRICOLA, 2016), sendo 62% correspondente ao mercado dos herbicidas. De acordo
com o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA, 2017) o Pais
apresentou um recorde histérico nos registros de novos agrotéxicos em 2016. Foram
aprovados 277 novos produtos, o que representa aumento de 99,2% em relacdo ao ano
anterior, quando haviam sido admitidos 139 defensivos agricolas. Dentre destes novos
herbicidas registrados destaca se o indaziflam, recomendado para o controle de plantas
daninhas, gramineas e algumas eudicotiledoneas nas culturas de cana-de-agucar, café,

citros, eucalipto e pinus (TANCREDO, 2012; TOMPKINS, 2010).
1. Herbicida indaziflam

O herbicida Indaziflam (N-[(1R, 2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-
[(IR)-1-fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) pertence a nova classe quimica alkylazine
(Fluoroalquiltriazinas) (IUPAC, 2010). A sua férmula estrutural C;¢Hy)FNs estd
representada na Figura 1. E recomendado para o controle pre-emergente de plantas
daninhas nas culturas de cana-de-agucar, café, citros, eucalipto e pinus (TOMPKINS,
2010). Seu mecanismo de acdo se caracteriza por inibir a biossintese de celulose, fazendo
com que novas células da parede celular ndo sejam formadas, ocorrendo paralisacdo do

desenvolvimento da planta (GUERRA et al., 2013; BRABHAM, 2016).

H,C

Figura 1. Férmula estrutural da molécula do indaziflam.



Quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas o indaziflam possui baixa
solubilidade em dgua a 20 °C (4,4 mg L™ (pH 4); 22 mg L' (pH 7); 2,8 mg L™ (pH 9)), 0
Ko < 1.000 mL g'1 de carbono organico. E um 4cido fraco com pka = 3,5, log K, em pH
4; 7 ou 9 = 2,8 sendo levemente lipofilico (BROSNAN et al., 2011). A sua pressdo de
vapor € de 6,92 x 10® (pa 50 °C), a massa molar de 301,36 g mol'l, o GUS 2,18 e a meia-
vida no solo (t%2) superior a 150 dias (IUPAC, 2010).

De acordo com TOMPKINS (2010), o indaziflam pode ser classificado como
moderadamente mével a mével no solo dependendo do tipo de solo (ALONSO et al., 2015;
JHALA & SINGH, 2012; GONZALEZ-DELGADO, 2015). Esses autores além de
BROSNAN (2011) e PERRY (2011) recomendam misturar o indaziflam com outros
herbicidas para aumentar seu espectro no controle das plantas daninhas, quando € aplicado
em culturas perenes como pinus, eucalipto e citros.

Alguns estudos realizados por BROSNAN et al. (2011) foram conduzidos para
avaliar a dose ideal do indaziflam no controle de plantas daninhas em gramados. Estes
autores observaram 100% de controle de Digitaria ischaemum com 35 g ha' de indaziflam
aplicado em pré-emergéncia. KAAPRO & HALL (2012) relatam que aplicacdes do
indaziflam em pré-emergéncia resulta em longo periodo (superior a 150 dias) de controle
das plantas daninhas nas areas pulverizadas.

Porém, ALONSO et al. (2015) alertam o fato de que esse periodo poderd ser
inferior a 150 dias nas regides tropicais. As altas temperaturas e chuvas abundantes
incrementam a atividade microbiana aumentando a degradacdo do indaziflam. Nestas
condi¢des ocorrerd maior lixiviacdo do herbicida para camadas mais profundas do perfil do
solo (FELDING, 1997). A persisténcia de um herbicida no ambiente pode ser estimada
pela sua meia-vida, que consiste no tempo necessdrio para a dissipacdo de 50% da
quantidade inicial do produto no solo (GUSTAFSON, 1989; SILVA et al., 2007; SILVA et
al., 2012).

2. Terras Pretas de Indio (TPI)

As Terras Pretas de Indio (TPI) sdo solos de origem antropogénica existentes na
regido AmazoOnica. Estima-se que a TPI teria sido formada ha mais de quatro mil anos, na
era pré-colombiana. Essa TPI € resultante da mistura de residuos de matéria organica que

foram carbonizados e depositados no solo ao longo de séculos pelos indigenas. Esta terra



enriquecida em carbono durante muitos séculos formou um solo profundo e fértil que lhe
confere alta produtividade agricola (ZECH et al., 1997).

Esta singularidade dos solos TPI vem sendo atribuida a presenca de concentragdes
elevadas de matéria organica carbonizada que em algumas regides da Amazonia Central
chega a 50 toneladas de biocarvao por hectarea (GLASER et al., 2001). A matéria organica
contribui de forma significativa para a retencao dos nutrientes no perfil do solo (DICK et
al., 2009), impedindo suas perdas por lixiviacdo para camadas muito profundas. Além
disso, o biocarvao favorece o aumento do pH e da capacidade de troca idnica
(AXELSSON et al., 2012). O biocarvao presente nesse solo (TPI) é o resultado da
conversdo termoquimica da madeira ou biomassa em um produto com baixo teor de O e H
e rico em C aromdtico conferindo-lhe caracteristicas recalcitrantes e resistentes a
decomposic¢do biolégica (MUKHERIJEE et al., 2014).

Os pesquisadores estdo desenvolvendo em laboratério os mesmos efeitos de
fertilidade e resisténcia da TPI para que os agricultores possam aplica-lo. Assim ¢é
crescente o nimero de trabalhos que investigam a hipdtese do biocarvado vegetal para ser
utilizado como condicionador do solo (HEITKOETTER et al.,, 2015). Esses estudos
indicam que a incorporacdo de biocarvao vegetal melhora a fertilidade do solo (MESA &
SPOKAS, 2011). Entretanto, pesquisas ainda precisam ser feitas pois os dados obtidos até
o momento ndo sao suficientes para viabilizar a utilizacdo do biocarvdo vegetal em maior
escala nas lavouras. H4 muito que estudar sobre a influéncia do mesmo nas propriedades
fisicas, quimicas e sortivas do solo.

A popularizacdo do biocarvao vegetal como um importante insumo agricola seria
um fator econdmico importante para o pais, que produz 1/3 de toda produ¢do mundial
deste material e sua quase totalidade ainda € destinada a produgdo brasileira para a
siderurgia. Quase 75% desse carvdao ainda é produzido artesanalmente, utilizando-se
principalmente a lenha de mata nativa. A pressdo por sistemas produtivos sustentdveis tem
dirigido a busca por tecnologias mais limpas e eficientes. (SANTOS & HATAKEYAMA,
2012).

3. O uso de biocarvao no solo

O biocarvao, produto da carbonizacdo de materiais organicos como madeiras e
residuos agricolas, € um material com alta capacidade sortiva por ser rico em carbono,

poroso e ter grande area superficial e capacidade de troca i6nica (AHMAD et al., 2016).
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Em estudos recentes foi demonstrado que o biocarvdo poderia ser, em potencial, uma
solug@o para contornar os problemas de contaminacdo de solos por herbicidas de longo
efeito residual como o indaziflam (TRIGO et al., 2014). Desta forma, evitando a lixiviacdo
dos mesmos ou de seus metabdlitos para camadas mais profundas do solo, ou até mesmo
para os lencéis de dgua subterraneos, além de proporcionar a adi¢do direta de nutrientes
(SUN et al., 2012; SUN et al., 2016; SPOKAS et al., 2009).

A viabiliza¢do do uso do biocarvao de biomassa como condicionador do solo seria
de grande importincia econdmica para as industrias sucroalcooleiras (INYANG et al.,
2010). Estas usinas geram aproximadamente 200 milhdes de toneladas de residuos sélidos
organicos, por ano. Estes residuos muitas vezes nao possuem destino adequado e sdo
queimados nos fornos da industria, para evitar gastos com transporte (SCHNEIDER et al.,
2012). O emprego do residuo sélido, pirolisado (WHITE et al., 2015), nas lavouras podera
tornar o processo de producao sucroalcooleira mais sustentavel.

O biocarvao podera reduzir os risos da contamina¢do do ambiente por agrotoxicos.
Nas lavouras de cana-de-agicar do Brasil o consumo de agrotéxicos representa
aproximadamente, 13% do total aplicado nas plantagdes brasileiras, sendo quase a
totalidade por herbicidas. Este fato coloca a cultura de cana-de-agicar como a segunda
maior consumidora destes insumos agricolas (SCORZA JUNIOR, 2009).

As propriedades fisico-quimicas do biocarvao influenciam o processo de sor¢cdo de
alguns agrotoxicos. Na obtenc¢do do biocarvao, vérios sdo os fatores que podem contribuir
para que o mesmo tenha caracteristicas especificas. Por exemplo, a origem da matéria
organica e a temperatura de pirdlise podem definir as propriedades fisico-quimicas do
biocarvdo, como pH, drea especifica e a relacdo de C:H: O (AHMAD et al., 2016;
SPOKAS et al., 2012; HENKEL et al., 2015). No Brasil, 75% dos biocarvdes sido
produzidos artesanalmente, utilizando-se madeira de mata nativa ou de reflorestamento
(SANTOS & HATAKEYAMA, 2012). Nesse processo sdo obtidos biocarvoes com
caracteristicas fisico-quimicas heterogéneas. Essa heterogeneidade justifica a necessidade
de estudar o comportamento deste tipo de biocarvdo como condicionador de solo e agente

mitigador da lixiviagdo de pesticidas.

4. Comportamento de agrotoxicos no solo

O solo é um sistema aberto e dinamico no qual os seus constituintes podem,

constantemente, movimentar-se ou sofrer transformacao fisica, quimica e bioldgica. Como
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os herbicidas movem-se, normalmente, a partir da superficie do solo na forma de solucao,
a compreensdo dos fatores que regulam as interacdes de retencdo € essencial para entender
o comportamento dessas substancias no solo. Sabe-se que as moléculas dos herbicidas,
quando em contato com o solo, estdo sujeitas aos processos de movimento, retengdo,
transporte e transformacdo, o que resulta na dissipacdo destas. Entretanto, o processo de
retencdo constitui-se num dos processos mais importantes para prever a movimentacao dos
herbicidas no solo e sua taxa de degradagdo (fisica, quimica e bioldgica), assim como,
conhecer qual a eficiéncia quando estes forem aplicados para o controle de plantas
daninhas (ANDRADE et al., 2010).

Embora a capacidade de permanéncia do herbicida e sua degradacdo no solo sejam
processos chave na determinacdo do seu efeito na qualidade ambiental, a sua avaliagdo é
de dificil mensuracdo e repetitividade. Isso ocorre em razdo do solo ser considerado um
ambiente heterogéneo sob influéncia de diversos fatores, onde interagem indmeros
processos de ordem fisica, quimica e bioldgica (NIELSEN & WINDING, 2002).
Atualmente, o estudo do comportamento de herbicidas no ambiente tem sido realizado por
meio de estimativas das tendéncias a que estes estdo sujeitos em fun¢do de trés principais
processos: retencdo, transformacdo e transporte, que interagem entre si, embora esses
processos sejam descritos de forma isolada.

Buscando maior compreensdo sobre o comportamento de agrotéxicos nos solos,
pesquisadores tem tentado replicar a distribuicio e degradacdo destes compostos no
ambiente por meio de ensaios em campo e laboratoriais. Os ensaios de sor¢ao/dessor¢ao
sdo estudos que podem permitir a previsdo, ou estimativa, sobre a disponibilidade de um
produto quimico para a degradacdo, transformagdo e absor¢do pelos organismos Vivos.
Além de fornecer informagdes uteis para a descri¢do dos processos de lixiviagdo através do
perfil do solo e da volatilidade dos agrotéxicos nos mesmos (OECD, 2000).

A grande utilizacdo de agrotoxicos é um problema para o meio ambiente e para a
saide humana devido a contaminacdo das dguas, do solo, do ar e dos alimentos
(VASCONCELOS et al., 2009). Como estratégias para minimizar esses impactos
ambientais, alguns estudos comecaram a ser feitos utilizando biocarvao vegetal como
condicionador de solos. Nesta pesquisa foi estudada a influéncia do condicionamento de
um Latossolo Vermelho-Amarelo com biocarvado obtido da pirélise do bagaco de cana-de-
acucar, sobre a dindmica do indaziflam. Estos estudos foram realizados utilizando-se
métodos biolégicos e cromatograficos para avaliar o potencial da sor¢do, a lixiviagdo, a

persisténcia e a meia-vida deste herbicida.



OBJETIVOS

1. Objetivo Geral

Conhecer a dindmica do indaziflam em um Latossolo Vermelho-Amarelo

condicionado o ndo com biocarvao obtido por pirdlise do bagaco de cana-de-agucar.

2. Objetivos Especificos

2.1 - Desenvolver, otimizar e validar o método de extracao sélido-liquido com particdo em
baixa temperatura ESL/PBT para deteccdo e quantificacdo do indaziflam em um
Latossolo Vermelho-Amarelo condicionado ou ndo com biocarvdo, utilizando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia CLAE-UV/Vis.

2.2 - Avaliar por método bioldgico os efeitos do condicionamento de um Latossolo
Vermelho-Amarelo com biocarvao do bagaco de cana-de-agicar sobre a sor¢do do
indaziflam.

2.3 - Quantificar a sor¢do e dessor¢dao do indaziflam por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) em um Latossolo Vermelho-Amarelo condicionado ou ndo com
biocarvao do bagaco de cana-de-agucar.

2.4 - Estimar, por método biol6gico, os efeitos do condicionamento de um Latossolo
Vermelho-Amarelo com biocarvdo do bagaco de cana-de-agicar na lixiviacdo do
indaziflam no perfil do solo.

2.5 - Quantificar por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) os efeitos do
condicionamento de um Latossolo Vermelho-Amarelo com biocarvao do bagaco de
cana-de-acucar na lixiviacao do indaziflam no perfil do solo.

2.6 - Estimar por método biologico os efeitos do condicionamento um Latossolo
Vermelho-Amarelo com biocarvao do bagaco de cana-de-agucar sobre a persisténcia
do herbicida no solo.

2.7 - Quantificar por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) a meia-vida do

indaziflam em solo condicionado ou ndo com biocarvao de bagaco de cana-de-agucar.
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CAPITULO 1

DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DO METODO DE EXTRACAO ESL/PBT
PARA DETERMINACAO DO INDAZIFLAM EM AMOSTRAS DE SOLOS POR
CLAE-UV/Vis

RESUMO

O herbicida indaziflam (N-[(IR, 2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-[(1R)-1-
fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) € recomendado para o controle de diversas
espécies de plantas daninhas nas culturas da cana-de-agucar, café, citros, eucalipto e pinus.
Embora existam diferentes técnicas analiticas para determinar herbicidas nos solos, os
trabalhos realizados com o indaziflam sdo escassos. Nesta pesquisa foi desenvolvido e
validado o método de extracdo sélido-liquido com particio em baixa temperatura para
extracdo e quantificagdo do indaziflam em amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo
argiloso e arenoso. Amostras de 4 g destes solos condicionados ou nao com biocarvao (1%
m/m) de 106 pum, obtido da pirdlise do bagaco de cana-de-actcar foram fortificadas com 1
mL da solucdo de indaziflam na concentragdo de 2 mg L. A extracdo foi feita com 4 mL
de 4gua ultra pura a pH 7.0 e 10 mL de solu¢@o acetonitrila: acetato de etila na propor¢ao
8.1:1.9 mL. A mistura foi agitada em vortex e congelada a -20 °C. O sobrenadante foi
filtrado e evaporado até a secura e depois foi recuperado em 1,5 mL de acetonitrila e
analisado por cromatografia liquida de alta efici€éncia com detector ultravioleta. O método
desenvolvido foi seletivo, exato e preciso, podendo ser usado nos estudos do
comportamento do indaziflam nos solos estudados. As recuperacdes do herbicida
estiveram entre 79,56 e 106,41% e os coeficientes de variacdo entre 0,9 e 14,4%, em
conformidade aos parametros estabelecidos pelos principais 6rgdos regulamentadores

nacionais.

Palavras-chave: herbicida, residuos, quantificagdo, eficiéncia.
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ABSTRACT

The herbicide indaziflam (N - [(IR, 2S) -2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl] -6 -
[(IR) -1-fluoroethyl] 5-triazine-2,4-diamine) is recommended for the control of various
weed species in the sugarcane, coffee, citrus, eucalyptus and pine crops. Although various
analytical techniques are available for the determination of herbicides in soils, there have
been few studies concerning indaziflam. In this research, a solid-liquid extraction with low
temperature partitioning method was developed, optimized, and validated for the
identification and quantification of this herbicide in the soil by high performance liquid
chromatography with ultraviolet detection. Samples (4 g) of clayey and sandy Red-Yellow
Latosol soils were conditioned with charcoal (1% w/w) obtained from the pyrolysis of
sugarcane bagasse, and were fortified with 2 mg L™ of the herbicide. Extraction was
performed using 4 mL of ultrapure water (pH 7.0) and 10 mL of acetonitrile /ethyl acetate
in a proportion of 8.1:1.9 mL. The mixture was vortexed and then frozen at -20 °C. The
supernatant was filtered, evaporated to dryness, and then recovered in 1.5 mL of ACN,
prior to analysis by chromatography. The method provided selective, efficient, and
accurate determination of indaziflam in the soils studied. The recoveries of the herbicide
were between 79.56 and 106.41% and the coefficients of variation were between 0.9 and

14.4%, in conformity with the parameters established by national regulatory agencies.

Keywords: Herbicide, residues, quantification, efficiency.
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1. INTRODUCAO

O método quimico de controle de plantas daninhas € pratica indispensdvel para
viabilizar economicamente a agricultura mundial. Esta tecnologia implica em menor
demanda de mao-de-obra, menor custo operacional e maior eficiéncia no controle das
plantas daninhas, condi¢Oes essenciais para competir em um mercado cada dia mais
globalizado (CARLES et al., 2017). Por outro lado, observa-se, também, aumento da
preocupacdo da populagdo quanto a contaminacdo do meio ambiente por herbicidas,
principalmente devido a falta de conhecimento das interacdes desses produtos com o
ambiente (CLARK & TILMAN, 2017).

Entre as novas moléculas de herbicidas registradas para uso no Brasil que
apresentam longa persisténcia no ambiente encontra-se o indaziflam. Suas caracteristicas
fisico-quimicas sdo descritas na introducdo geral deste documento (pagina 2) (IUPAC,
2010). Neste contexto nos ultimos anos diversos métodos analiticos baseados em
cromatografia liquida de alta eficiéncia e cromatografia gasosa tém sido amplamente
utilizados em estudos de sor¢do, dessorcdo, lixiviacdo e persisténcia de herbicidas em
solos. Esses métodos sdo considerados adequados para quantificacdo de residuos desses
compostos no meio ambiente (KEMMERICH et al., 2015). Apesar da existéncia na
literatura de diversos métodos de extragdo e andlise de herbicidas em matrizes como 4gua
(VIEIRA et. al., 2007) e solos (PASSOS, 2011), (COSTA et al., 2015), sdo escassos 0S
trabalhos que relacionam estas metodologias com o indaziflam.

Pesquisas realizadas por GONZALEZ-DELGADO et al. (2015) indicam que é
possivel extrair o indaziflam do solo adicionando acetonitrila: dgua (80:20 v/v) com
extracdo por micro-ondas. Neste caso as amostras contendo os extratos foram analisadas
por cromatografia liquida com espectrometria de massas (LC/MS/MS) seguido de
quantificagdo por padronizacdo interna. Em outra pesquisa ALONSO et al. (2015)
extrairam o indaziflam marcado com '*C utilizando a técnica de espectrometria de
cintilacdo em meio liquido.

No Brasil, estudos da determinacdo (extragdo e andlise) de herbicidas em solo e
dgua tém como base as orientagdes propostas pelos principais 6rgdos regulamentadores
nacionais Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA, 2011), Instituto Nacional
de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial (INMETRO, 2011). Como sado raros

os métodos de extracdo do indaziflam e existe pouca informacdo sobre as interagdes deste
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herbicida em clima tropical, faz-se necessdrio desenvolver novos métodos analiticos que
possam ser usados para estudar o comportamento deste herbicida em solos tropicais.

Nesta pesquisa foi adaptado, otimizado e validado o método de extragdao sélido-
liquido com particdo em baixa temperatura (ESL/PBT) do indaziflam em diferentes tipos
de solo. A quantificagdo do herbicida nos extratos de amostras de Latossolo Vermelho-
Amarelo argiloso e arenoso condicionados com biocarvdo e sem biocavao foram feitas

utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV (CLAE-UV/Vis).
2. MATERIAL E METODOS
2.1. Padroes e reagentes

A solugdo estoque padrao do ingrediente ativo foi preparada na concentracdo de
1.000 mg L™ por solubilizagdo de indaziflam BCS-AA10717 (99,5 % wiw adquirida da
Bayer, Brasil) em acetonitrila. As solucdes de trabalho contendo o indaziflam nas
concentragoes de 100 mg L'el0 mg L' foram preparadas por diluicdo da solugdo estoque
padrido com o mesmo solvente. Estas solu¢des foram armazenadas em freezer a -20 °C. Os
reagentes usados foram acetonitrila grau HPLC (Sigma-Aldrich Seelze, Germany), acetato
de etila (99.5% v/v obitido da Vetec), acido acético P.A. (99.7% v/v adquirido por Isofar,
Rio de Janeiro Brasil), 4gua deionizada purificada em um sistema Milli-Q e sulfato de

s6dio anidro (99 % w/w de Sigma-Aldrich, Seelze, Germany).
2.2. Preparo do biocarvao

Para a elaboracdo do biocarvdo o bagaco de cana-de-acticar foi seco ao ar e
triturado num triturador (Nogueira, S/A Méquinas agricolas, DPM-JUNIOR, 3500 R.P.M.,
Itapira, Sdo Paulo, Brasil). A secagem do bagaco triturado foi realizada durante 48 horas
até a obten¢do de matéria seca constante em estufa de secagem e esterilizacdo (Mod. 320-
SE circulagdo mecanica, FANEM, Sao Paulo, Brasil) a 60 °C (INYANG et al., 2010). O
bagaco seco foi submetido a pirdlise em Mufla (Linn Elektro Therm, Eschenfelden,
Alemanha) com uma taxa de aquecimento de 9 °C por minuto até 500 °C, equipada com
seis cilindros com capacidade total de 18 litros de solo.

O tempo de pirdlise foi de 1 hora, na temperatura de 500 °C. Esta temperatura e o

tempo de pirdlise foram escolhidos de acordo com trabalhos realizados anteriormente por
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HEITKOETTER & MARSCHNER (2015); INYANG et al., (2010); WHITE et al., (2015);
HENKEL et al., (2016) e CARRIER et al., (2012). Posteriormente o biocarvao foi triturado
no moinho de bola (TE-350, Tecnal, Piracicaba/Sao Paulo, Brasil), e passado por peneiras
de 150 mesh resultando em fracdes com particulas de granulometria < 106 pum. Esse
biocarvao foi incorporado as amostras dos solos na propor¢do de 1% para a realizacdo

desta pesquisa.

2.3. Local e amostras de solo

Foram utilizadas amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo argiloso (LVA)) e
de um Latossolo Vermelho-Amarelo arenoso (LVA;), coletados no municipio de Vigosa-
MG, Brasil. Coordenadas geograficas: 20°45' 14"S latitude e 42°52'55" W de longitude. A
coleta foi realizada na camada de 0-20 cm de profundidade em drea isenta da aplicacdo de
herbicidas. Na conducdo da pesquisa, as amostras dos solos foram utilizadas sem e com
condicionamento de 1% (m/m) de biocarvdo obtido do bagaco de cana-de-agucar. A
caracterizacdo fisico e quimica dos solos (Tabela 1) foi realizada no Laboratério de

Andlise de Solos Vigosa, conforme metodologia proposta pela EMBRAPA (1997).

Tabela 1. Resultados das andlises quimicas e fisicas dos solos utilizados na validagdo do
método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Solos pH P K Ca*®* Mg® A H+Al SB () (T) V m MO

H,0 ---mg dm’--- emol, dm™ <eeeeeeee e % ---- _dag kg’

LVA,
Vicosa 4,60 130 13,00 040 0,10 000 4,90 0,553 1,73 548 10,00 0,00 1,86
LVA,

Vicosa 4,70 233 41,00 220 0,70 020 561 3,00 320 8,61 3500 600 2,52

Argila Silte Areia Classe Textural
%
LVA,
Vigosa 49 12 39 Argiloso
LVA,
Vigosa 17 7 76 Arenoso

Andlises realizadas no Laboratdrio de Andlises de Solo Vigosa, segundo metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria — EMBRAPA (1997); (SB)= Saturagdo de Bases; (t )= capacidade de troca catibnica efetiva; (T) =
capacidade de troca catidnica total; V = indice de saturagdo por bases; m = saturagdo por AI**; MO = matéria organica;
YLatossolo Vermelho-Amarelo (LVA))do municipio de Vicosa-MG; ¥ Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA,) do
municipio de Vigosa-MG.
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2.4. Otimizacao do método de extracao ESL/PBT-CLAE-UV/Vis

No processo de extracdo do herbicida nas amostras dos solos sem biocarvao e nos
solos condicionados com 1% de biocarvao, foi empregado um planejamento fatorial com
trés varidveis em dois niveis, 2° em 3 replicatas. Foram avaliadas a influéncia do pH da
agua, tempo de agitacdo e volume do solvente em dois niveis, nivel minimo (-) e nivel
maximo (+), levando a um total de oito experimentos em triplicata, totalizando 24 ensaios
(Tabela 2). Os valores de pH da 4dgua avaliados foram iguais a 4,0 nivel (-) e 7,0 nivel (+),
tempo de agitacdo 1 minuto nivel (-) e 2 minutos nivel (+) e os volumes da mistura
extratora acetonitrila/acetato de etila (6.5 mL ACN: 1.5 mL ACT) nivel(-) e (8.1 mL ACN:
1.9 mL ACT) nivel (+), as demais condi¢des experimentais foram mantidas constantes. As
melhores condi¢des na andlise de planejamento fatorial foram avaliadas usando-se as
respostas cromatogréficas (dreas) de cada experimento. Os dados foram analisados usando
o software Statistica (versdao 10, StatSoft Corp., Tulsa, USA) por meio de diagramas de

pareto.

Tabela 2. Planejamento fatorial 2’ para avaliacdo dos fatores na extracdo do herbicida
indaziflam em amostras de solos (Latossolo Vermelho Amarelo e solo arenosos) sem
biocarvao e condicionados com 1% de biocarvao de bagaco de cana-de-actcar.

Fatores codificados Fatores Originais

Experimentos  pH dasolucio  Tempode Volumeda pHdasolugio Tempode Volume da

aquosa Agitacio solucao aquosa Agitacdo solucdo
ext. (min) ext. (mL)
El - - - 4 1 8
E2 + - - 7 1 8
E3 - + - 4 2 8
E4 + + - 7 2 8
E5 - - + 4 1 10
E6 + - + 7 1 10
E7 - + + 4 2 10
E8 + + + 7 2 10

2.5. Método de extracao ESL/PBT-CLAE-UV/Vis

Amostras de solo contendo 4 g (condicionado com 1% (m/m) de biocarvao e sem

adicdo de biocarvao), foram adicionadas em tubos de polipropileno do tipo Falcom de
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fundo conico com capacidade de 50 mL e fortificadas com 1 mL da soluc¢do do herbicida
na concentracdo de 2 mg L. Depois da fortificacdo, os tubos foram agitados por 15
segundos a mao para obter maior homogeneidade e deixados em repouso por 48 horas para
evaporacao do solvente oriundo da solugdo de trabalho.

O método de Extracdo Solido-Liquido com Particdo em Baixa Temperatura
(ESL/PBT) foi otimizado e validado segundo trabalhos realizados para extragdo de outros
herbicidas no solo por (PASSOS, 2011) (COSTA et al., 2015) (DICK et al., 2009) e
(FREITAS, 2015). Foram utilizadas amostras de 4 g de um Latossolo Vermelho-Amarelo
argiloso e arenoso. As amostras eram sem adicdo de biocarvao e condicionados com 1% de
biocarvao, fortificadas ou nao com o indaziflam.

O procedimento de extra¢do do indaziflam consistiu em adicionar 4 mL de 4gua
Milli Q em pH 7,0 e 10 mL de solu¢do acetonitrila (ACN) /acetato de etila (ACT) (8.1:1.9
mL) como solucao extratora. A mistura foi agitada por 2 minutos em vortex, esfriada a -20
°C por 4 horas em um freezer, visando o congelamento da fase aquosa. O sobrenadante
(fase orgénica) foi passado por um papel de filtro contendo 1 g de Na,SO,. A fase
congelada foi lavada com 2 mL de acetonitrila esfriada a -20 °C. O solvente foi evaporado
em rotoevaporador (Fisatom model 802, Sao Paulo) a 105 R.P.M., Banho termostatico a 50
°c (Technal TE-184, Sao Paulo, Brasil) a secura e recuperado em 1,5 mL de acetonitrila,

filtrado em membrana de 0,45 micrometros e analisado por CLAE-Uv/vis.

2.6. Analise Cromatografica

As andlises cromatograficas foram realizadas em Cromatégrafo Liquido de Alta
Eficiéncia (modelo Shimadzu LC - 20AT) equipado com detector UV-Vis (modelo
Shimadzu SPD- 20AT). Coluna de fase reversa C18 de aco inox (Shimadzu VP-ODS) com
comprimento de 150 mm e didmetro interno de 4,6 mm, empacotado com particulas de 4,6
+ 0,3 um de didmetro, e formo a temperatura de 30 °C. As condi¢cdes cromatograficas
otimizadas foram obtidas por um planejamento univariado, no qual se procurou obter
respostas cromatograficas com maiores dreas, maiores simetrias de pico € menor tempo de
retencdo. As varidveis avaliadas para a escolha das melhores condi¢des foram as diferentes
composi¢des da fase mével, a temperatura do forno, a vazdo da fase mével, o volume de
injecdo, comprimento de onda. Os melhores resultados foram obtidos injetando 20

microlitros de amostra usando como fase mével acetonitrila:dgua (acidificada com 0,01%
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de 4cido acético) a uma propor¢cdo de 60:40, temperatura do forno de 30 °C e
comprimento de onda de 190 nm.

A quantificagdo do indaziflam nas amostras de solo foi determinada pelo método de
padronizacdo externa. Este método consistiu em analisar solu¢des padrao de indaziflam em
diferentes concentra¢des e construir a curva analitica relacionando a 4rea do pico no tempo
de retencdo (tr) do analito a sua respectiva concentragdo. A curva foi obtida por meio das
andlises das solu¢des-padrao do herbicida preparadas em acetonitrila, na faixa de 0,2 e 4,5
mg L em trés replicatas para cada concentracdo. A identificacdo foi realizada pelo tempo

de retencdo, utilizando-se um padrdo analitico de indaziflam.

2.7. Validacao do Método de extracao ESL/PBT-CLAE-UV/Vis

A metodologia utilizada foi validada mediante as principais figuras de mérito:
seletividade, linearidade, limite de deteccdo e quantificacdo, exatiddo e precisdo
(repetitividade e precisdo intermedidria), fator de enriquecimento e efeito de matriz,
segundo os Orgdos regulamentadores como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA, 2011), o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacio e Qualidade Industrial
(INMETRO, 2011), além do artigo de Validagdo em Métodos Cromatogrificos e
Eletroforéticos (RIBANI et al., 2004) e o capitulo de validacdo do livro de LANCAS,
2004.

2.7.1. Seletividade
A seletividade do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis foi validada pela comparacao
dos cromatogramas de extratos obtidos pelo método otimizado, da matriz isenta do
herbicida com o cromatograma da matriz fortificada com o indaziflam.
2.7.2. Linearidade de resposta da faixa de trabalho
A linearidade de resposta da faixa de trabalho foi avaliada pela andlise de regressdao
dos dados cromatograficos em funcdo da concentragdo do herbicida em solvente orginico

na faixa de 0,2 a 4,5 mg L. Para isto injetou-se solugdes contendo o indaziflam nas

concentracdes de 0,2; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0 e 4,5 mg L' em acetonitrila. Com
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as dreas obtidas para cada concentracdo foi construida a curva analitica. A qualidade da

regressdo foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo e pela andlise dos residuos.

2.7.3. Linearidade do método

Para avaliar a linearidade do método foram fortificadas amostras dos solos argiloso
e arenoso, condicionados com biocarvao e sem biocarvao nas concentracdes de 0,2; 0,5;
1,5; 2,0; 3,0; 5,0; e 6,0 mg kg'1 de indaziflam e submetidas ao método de extracao
ESL/BT-CLAE-UV/Vis otimizado. Com as dreas obtidas para cada concentracdo foi
construida a curva analitica para cada solo. A linearidade do método foi avaliada por

regressdo linear obtida para cada solo e pela anélise dos residuos.
2.7.4. Limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ)

Os limites de detec¢do e quantificacdo foram obtidos segundo RIBANTI et al., 2004.
O LD representa a concentracdo minima da substancia de interesse que € possivel ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada com exatidao, determinada pela razdo da
estimativa do desvio-padrao (s) da resposta analitica gerada pelo branco, pela inclinacdo da

curva analitica (S), multiplicando esta razdo por 3,3 (Equagdo 1).

LD = 3,3xs/S Equacio 1.

O LQ representa a quantidade minima da substancia de interesse possivel de ser
quantificada com exatidao e foi determinado usando os mesmos parametros adotados para

o LD, porém a relacao desvio/inclinacao foi de 10:1 (Equagdo 2).
LQ = 10xs/S Equacio 2.
2.7.5. Exatiddo do método
A exatiddo expressa concordancia entre o valor encontrado e o valor aceito como

verdadeiro ou aceito como referéncia. Foi avaliada em ensaios de recuperagcdo (%R)

(RIBANI et al., 2004). As amostras de solos (condicionado com biocarvao e na auséncia
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do mesmo) foram fortificadas em trés niveis de concentragdo: 1, 3 € 5 vezes o limite de
quantificag¢do (0,5; 1,5 e 2,5 mg kg'l), em triplicatas, e submetidas ao método ESL/PBT-
CLAE-UV/Vis otimizado.

2.7.6. Precisdo do método
A precisdo representa a dispersdo de resultados analiticos obtidos para uma mesma
amostra. Neste estudo foi expressa pela repetitividade e pela precisdo intermedidria
(LANCAS, 2004). Foi avaliada pelo coeficiente de variacdo (CV, expresso em %)

(Equacdo 3), também conhecido como desvio padrdo relativo (DPR), obtido da seguinte

forma (INMETRO, 2011):

CV =DPR = % X 100 Equacio 3.

Onde DP € o desvio padrdao e CMD € a concentracao média determinada.

2.7.6.1.Repetitividade do método

A repetitividade € a concordéncia entre os resultados de medi¢des sucessivas de um
mesmo método, realizados por um mesmo analista utilizando a mesma instrumentacao,
dentro de um curto periodo de tempo. Para determinar a repetitividade foram fortificadas
amostras em trés niveis de concentracdo (0,5; 1,5 e 2,5 mg kg'l) e posteriormente
determinou-se o coeficiente de variagdo em sete repeticoes sendo que toda a preparagcdo

das amostras foi realizada em um tunico dia.

2.7.6.2.Precisdo intermedidria do método

A precisdo intermediaria indica as varia¢des dentro do laboratdrio, como diferentes
dias, diferentes analistas, e equipamentos ou uma combinacdo destes fatores. Foi avaliada
por meio do estudo de repetitividade ao longo de trés dias ndo consecutivos (1°, 3° e 5°
dias) em trés niveis de concentracdo (0,5; 1,5 e 2,5 mg kg™) e sete repeticdes para um
mesmo analista € os mesmos equipamentos. O parametro adotado para avaliacdo foi o

coeficiente de variacdo (CV) referentes as dreas cromatograficas obtidas nas analises.
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2.7.7. Fator de enriquecimento (FE)

Para determinar o fator de enriquecimento da técnica de ESL/PBT foram
fortificadas amostras no nivel de concentracdo de 1,5 mg kg'1 em solo condicionado com
biocarvao e na auséncia do mesmo. Os ensaios foram conduzidos em triplicata. A partir da
curva analitica de indaziflam no solvente (ACN) foram calculadas as concentra¢des (Csol)
dos extratos obtidos apds aplicagdo do método de extragdo ESL/PBT-CLAE-UV/Vis. O

fator de enriquecimento foi obtido usando a Equacao 4:

Csol
FE = E 30 4.
Cfort quacao

Onde Csol é a concentracdo do analito no extrato obtido pela curva analitica no
solvente (em mg L") e Cfort concentracdo de fortificacio da amostra (mg kg™'). Para
transformar a Cfort de m/m para m/v, esta foi dividida pela densidade do solo (considerada

1kgL™h.
2.7.8. Efeito de matriz

O efeito de matriz na resposta cromatografica de extratos obtidos do método de
ESL/PBT de indaziflam em amostras de solo foi determinado por comparagdo da resposta
cromatografica destas com as de solucdo padriao do herbicida em solvente organico. Foram
obtidas curvas analiticas de amostras dos solos (Latossolo Vermelho-Amarelo (argiloso e
arenoso) puros e condicionados com 1% de biocarvao, contaminados com o indaziflam nas
concentracoes de 0,2; 0,5; 1,5; 2,0; 3,0; 5,0; e 6.0 mg kg'l. As curvas analiticas no solvente
puro foram de 0,2; 0,5; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; e 4,5 mg L' O efeito de matriz foi
determinado pela razdo das inclinagdes das curvas analiticas preparadas na matriz do solo e

no solvente puro (Equacdo 5):

‘ra—sm E aoS
= - acio S.
Ss quag

22



Onde ra € o efeito de matriz, Sy, € o coeficiente angular da curva obtida de amostras
de solo contaminado e Ss o coeficiente angular da curva obtida de solu¢des padrio em

solvente puro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Condicoes cromatograficas

As condicdes cromatograficas para andlise do indaziflam foram estabelecidas por
um planejamento univariado. Foram observadas as melhores condi¢des em funcdo da
melhor resposta cromatografica, isto €, maior drea do pico, melhor simetria do pico e
menor tempo de retencdo. Nas condi¢des cromatograficas escolhidas foi possivel
identificar o pico atribuido ao indaziflam, em solvente organico, com boas caracteristicas e

o tempo de retencao igual a 4,6 min (Figura 2).

40 5.0 6.0 i

Figura 2. Cromatograma da solu¢do padrao de indaziflam, em vérias concentragdes em
acetonitrila nas condi¢des Otimas, pico atribuido ao indaziflam.

As condi¢des cromatograficas estabelecidas como Otimas para a andlise do

indaziflam estdao na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros cromatograficos
UV/Vis.

adotados para andlise do indaziflam em CLAE-

Variavel

Valor adotado

Composicao da fase movel

Tempo total de andlise

Temperatura do forno
Comprimento de onda
Tempo de retengao
Volume injetado
Vazao

Acetonitrila: Agua 0,01% Ac Acético
60 :40 (V/V)

6,5 min
30°C

190 nm

4,6 min

20 uL

1 mL min™

3.2. Otimizacao do método de extracao ESL/PBT-CLAE-UV/Vis

Uma vez estabelecidas as condi¢des cromatograficas adequadas, procurou-se

estabelecer as melhores condi¢des do

método de extracdo para extracdo e andlise do

indaziflam nas amostras de solo condicionadas ou ndo com biocarvao. Na Figura 3, estdo

representados os diagramas de Pareto para os efeitos das varidveis pH, tempo de agitacdo e

volume da solugdo extratora e suas interacdes, na extracdo de indaziflam do Latossolo

Vermelho-Amarelo arenoso e argiloso com e sem biocarvao.
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Otimizagéao extracao herbicida Indaziflam Otimizagao extragdo
Solo Argiloso Solo Argiloso com 1% de Carvao

(1)pH - 3.344832 (2)Tempo - 2.308666

1.780277

(2)Tempo 1.850102 (3)volume S

1by2 1.545538 1by3 1.364794

600356 1by2 -.725548

4351098 (1)pH 6641325

.3686102

1by3

.
i

2by3

.

(3)volume S 1225317

|

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

c Otimizagdo extragao herbicida Indaziflam D Otimizacdo extracdo
Solo Arenoso Solo Arenoso com 1% de Carvdo
(3)volume S Iilll.-2.45939 1by2 -I.2.11023
(2)Tempo -1.52069 (pH 1.508124
2by3 1443095 1by3 111151
(1)pH -959753 (@Tempo 835698

2by3 6605843
6207834
(3)volume S -.015194

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

1by3

i

1by2 3959463

|

p=.05

p=.05
Standardized EffectEstimate (Absolute Value)

Figura 3. Diagramas de Pareto dos efeitos dos fatores: pH (1), tempo de agitacdo (2) e a
razdo volume da solucdo extratora pela massa de amostra (3), sobre a extragdo do herbicida
indaziflam de amostras de solo argiloso sem adic@o de biocarvao (A) e solo argiloso com
adicdo de biocarvao (B), solo arenoso sem adicdo de biocarvao (C) e solo arenoso com
adicao de biocarvao (D) usando ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Pela andlise dos diagramas verificou-se que para o solo argiloso sem a adi¢do de
biocarvao (Figura 3A) apenas o pH apresentou efeito significativo sobre a extracdo do
indaziflam ao nivel de 95% de confianga (a < 0,05). Isto confirma a menor solubilidade do
indaziflam em pH 7 do que em pH 4. Quando se observa este mesmo solo com adicdo de
biocarvao (Figura 3B), o tempo de agitacdo passa a ser a varidvel que influencia com
melhor efeito a extragdo do herbicida. Esse resultado pode estar relacionado com o maior
poder adsortivo do biocarvao.

O pH tem influéncia sobre o comportamento do indaziflam por se tratar de um

herbicida classificado como écido fraco (pKa = 3,5) (INOUE et al., 2003; PALMA, 2015).
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Com o aumento do pH a solubilidade em agua do indaziflam € diminuida. Com isso maior
quantidade de indaziflam € extraida pela fase organica.

Quando se adicionam compostos organicos como o biocarvao em um solo que ja
possui granulometria argilosa, espera-se maior sor¢do de herbicidas. Os compostos
organicos apresentam acentuada capacidade de sorver herbicidas (BARRIUSO et al.,
2010). Essa pronunciada reatividade dos compostos orginicos estd relacionada
principalmente com sua elevada drea superficial especifica e a presenga de varios grupos
funcionais, como carboxilas, hidroxilas, aminas e estruturas alifaticas e aromaticas (LIAO
et al., 2014). No entanto, seu papel é dependente da sua concentracio no solo e a
composi¢do quimica pode variar significativamente e, assim, influenciar a natureza e
extensdo da sor¢do de herbicidas (DUROVIC et al., 2008). De modo geral, quando se
observa sor¢do mais alta de herbicidas em func¢ido de compostos organicos, a agitacdao das
amostras de solos tende a reverter o processo facilitando a extracdo do mesmo.

Na anélise dos efeitos dos fatores na resposta cromatografica (4reas) de indaziflam
para solo arenoso sem a adi¢@o de biocarvao (Figura 3C) ficou claro que apenas o volume
da solucdo extratora apresentou efeito significativo na extracao do herbicida. Deste modo,
o aumento da eficiéncia de extracdo foi observado quando se diminuiu a razdo do volume
da solugdo extratora (ACN/ ACT) corroborando com o trabalho publicado por (COSTA et
al., 2015) para a quantificagdo do fomesafen em amostras de solos. Entretanto, para o solo
arenoso com adi¢do de biocarvao (Figura 3D) ndo se constatou diferengas estatisticas entre
os parametros analisados. Todavia, percebe-se que o maior pH contribui para melhor
extracdo do indaziflam.

De modo geral, as melhores condi¢Oes experimentais aplicando o método ESL/PBT-
CLAE-UV/Vis para os solos argilosos sem biocarvao e condicionados com biocarvao
foram: pH da soluc¢do aquosa igual a 7, tempo de agitacdo 2 minutos e volume da solugdo
extratora 10 mL razdo de acetonitrila (ACN) / acetato de etila (ACT) (8,1:1,9 mL).
Entretanto para os solos arenosos sem biocarvao e condicionados com biocarvao foram:
pH da solucdo aquosa igual a 7, tempo de agitacdo 1 minuto e volume da solucdo extratora

8 mL razdo acetonitrila (ACN) /acetato de etila (ACT) (6,5:1,5 mL) (Ver Tabela 2).
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3.3. Valida¢ao do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis

3.3.1. Seletividade

A seletividade do método utilizado para determinagdo do indaziflam foi verificada
pela comparagdo dos cromatogramas obtidos do extrato da ESL/PBT em solos fortificados
e ndo fortificados com o indaziflam. Na Figura 4A, sdo apresentados os cromatogramas
dos extratos das matrizes do solo argiloso sem biocarvdo, sem o herbicida e as matrizes
com o herbicida. A mesma comparacdo foi feita para o extrato do solo argiloso com
biocarvado, sem herbicida e as matrizes com o herbicida (Figura 4B). Na Figura 4C, sdo
apresentados os cromatogramas dos extratos das matrizes do solo arenoso sem biocarvao,
sem o herbicida e as matrizes com o herbicida. A mesma comparacdo foi feita para o
extrato do solo arenoso com biocarvdo sem herbicida e o extrato com o herbicida (Figura
4D).

Nestes ndo foi observada a presenca de picos interferentes para o tempo de retengdo
do indaziflam que foi aproximadamente 4,6 min, mostrando que o método € seletivo para
andlise de indaziflam nos solos LVA argiloso e LVA arenoso, condicionados ou ndo com

1% (m/m) de biocarvao.
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Figura 4. Cromatogramas de extratos obtidos pelo método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis. A)
solo LVA argiloso sem biocarvao, B) solo LVA argiloso com 1% de biocarvdo, C) solo
arenoso sem biocarvdo e D) solo arenoso com 1% de biocarvao; linhas vermellas —
fortificados com o herbicida indaziflam (2,0 mg kg'l) e linhas pretas - isento de herbicidas.

3.3.2. Linearidade de resposta da faixa de trabalho

A linearidade de resposta da faixa de trabalho foi avaliada pela curva analitica
preparada em acetonitrila (Figura 5SA) com dez concentra¢des do padrao de indaziflam na
faixa de 0,2 a 4,5 mg L. Foi obtido um coeficiente de determinacdo de 0,99 na regressao
linear com resultados diretamente proporcionais a concentracdo do composto em andlise,
dentro da faixa de estudo. Para avaliar as incertezas do modelo de regressdo foi plotado o
grifico de residuos na Figura 5B, apresentando uma distribui¢cdo aleatéria indicando bom
ajuste do modelo aos dados obtidos. Os dados da regressdo linear dos dados estdo na

Tabela 4.
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Figura 5. Curva analitica do Indaziflam em Acetonitrila (A) e gréfico de residuos da curva
analitica de indaziflam preparada em acetonitrila (B).

Tabela 4. Parametros da equacdo de regressdo linear e limites de detec¢ao e quantificacdao
da curva preparada em acetonitrila.

a (coeficiente b (coeficiente r r LD LQ
linear) angular) mg L' mg L'
-5437,35 107045,59 0,99207 0,99602711 0,15 0,44

3.3.3. Linearidade do método

A linearidade do método foi determinada pela injecdo dos extratos das amostras
(solo LVA argiloso e solo LVA arenoso condicionado com biocarvdo e na auséncia do
mesmo) fortificadas em sete niveis de concentragdes (0,2; 0,5; 1,5; 2,0; 3,0; 5,0; ¢ 6.0 mg
kg") do indaziflam e extraidas pelo método ESL/PBT-CLAE/UV-Vis. As dreas dos picos
atribuidos ao indaziflam foram proporcionais as concentracdes do analito de interesse
demostrando a linearidade do método dentro da faixa de estudo, como se pode observar na
Figura 6 e Figura 7. Os coeficientes de determinag¢do apresentaram valores maiores que
0,99. Em razdo disso, as curvas analiticas obtidas podem ser aplicadas para quantificacdo
dos analitos (ANVISA 2011; INMETRO 2011; e RIBANTI et al., 2004). A qualidade das
curvas foi avaliada com os gréificos de residuos e as incertezas dos modelos de regressao.
Os graficos de residuos apresentaram distribui¢do aleatéria o que caracteriza
comportamento homosceddstico e bom ajuste dos modelos. Na Figura 6 sdo apresentados

os resultados para o solo argiloso e na Figura 7 para o solo arenoso.
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Figura 6. Curvas analiticas de extratos obtidos da aplicacdo do método ESL/PBT de
amostras de solo fortificadas em diferentes concentragdes (0,2 a 6.0 mg kg'l): (A) Solo
LVA argiloso, (B) Solo LVA argiloso + 1% biocarvao. Ao lado de cada grafico estdo os
respectivos graficos dos residuos.
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Figura 7. Curvas analiticas de extratos obtidos da aplicacio do método ESL/PBT de
amostras de solo fortificadas em diferentes concentracdes (0,2 a 6,0 mg kg-l). (A) Solo
LVA Arenoso e (B) Solo LVA Arenoso + 1% de biocarvao. Ao lado de cada grafico estdo
os respectivos graficos dos residuos.

O coeficiente de determinacdo (r*) permite estimar a qualidade de uma curva
analitica, pois quanto mais préximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos
experimentais e menor incerteza dos coeficientes de regressdo estimados. Os parametros
obtidos para cada curva e seus coeficientes de determinagdo (rz) e correlacdo (r) estdo na
Tabela 5. Todos os coeficientes de determinagdo apresentaram valores maiores que 0,99;
mostrando que as curvas analiticas podem ser aplicadas para quantificacdo do analito.
Além disso, a andlise do grafico dos residuos mostra dispersdo aleatéria dos dados

demonstrando que os erros sao aleatorios e ndo mostram nenhuma tendéncia.
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Tabela 5. Parametros das equacdes de regressdo linear das curvas obtidas com aplicacdo
do método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis em amostras de solos LVA argiloso e LVA arenoso
sem condicionar e condicionado com 1% de biocarvdo de bagaco de cana-de-acicar
fortificadas com o Indaziflam.

Matrizes a (coeficiente b (coeficiente r r
linear) angular)

Solo LVA Argiloso -24167,63 198822,11 0,9959  0,9979
Solo LVA Argiloso + 1% -12536,12 173749,19 0,9954  0,9977
Biocarvao

Solo LVA Arenoso 7068,97 164560,59 0,9902  0,9951
Solo LVA Arenoso + 1% 7504,31 153044,22 0,9944  0,9972
biocarvao

3.3.4. Limites de detec¢do (LD) e quantifica¢do (LQ)

Os parametros limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) foram obtidos das
curvas analiticas dos herbicidas, nas diferentes matrizes do solo, determinados pela relacao
entre a estimativa do desvio padrao da resposta do branco e a inclinagdo da curva analitica,

através das Equacdes (1) e (2). Os dados estdo representados na Tabela 6.

Tabela 6. Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) do indaziflam em amostras de
solos LVA argiloso e LVA arenoso sem condicionar e condicionado com 1% de biocarvao
de bagaco de cana-de-actcar observados utilizando o método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

Matrizes LD (mg kg™) LQ (mg kg™
Solo LVA Argiloso 0,19 0,59
Solo LVA Argiloso + 1% Biocarvao 0,21 0,65
Solo LVA Arenoso 0,14 0,43
Solo LVA Arenoso + 1% Biocarvao 0,16 0,49

Os valores de LD e LQ obtidos, pelo método ESL/PBT-CLAE-UV/vis proposto, na
matriz do solo foram semelhantes aos encontrados nos solos condicionados com 1% de
biocarvdao. Os limites de deteccdo e quantificagdo podem ser também calculados pela
relacdo sinal/ruido do cromatograma. Nestas condi¢des o LD e LQ do método foram 0,02

mg kg ¢ 0,07 mg kg™
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3.3.5. Exatiddo do método

A exatiddo foi avaliada em amostras de solos (LVA Argiloso e solo LVA Arenoso
condicionados com biocarvdo e na auséncia do mesmo) fortificadas em trés niveis de
concentragdo: 1, 3 e 5 vezes o limite de quantificacdo (0,5; 1,5 € 2,5 mg kg'l) e submetidas
ao método ESL/PBT-CLAE/UV-Vis. As porcentagens de recuperagdo e os coeficientes de
variacdo estdo em conformidade com o guia de validacdo (INMETRO, 2011) e o artigo
(RIBANI et al., 2004), com intervalos aceitdveis de recuperagdo para andlise de residuo
entre 70 e 120% e coeficientes de variacdo inferiores a 20%. Neste trabalho foram
encontradas porcentagens de recuperagdo entre 79,56 e 106,41 % e coeficientes de variacao

entre 0,9 e 14,4% (Tabela 7).

Tabela 7. Porcentagens de recuperaciao e coeficientes de variagdo obtidos pelas andlises
dos extratos das amostras de solos argiloso e arenoso sem condicionar e condicionado com
1% de biocarvao de bagaco de cana-de-agcicar em trés replicatas e fortificadas em trés
niveis e cada um deles em triplicata.

Matrizes mg kg ! % R % CV

0,5 84,63 1,4

Solo *LVA Argiloso 1,5 87,63 2,8

2,5 96,29 4,9

0,5 85,85 2,5

* . b b b

Solo LVA'Arg11c~)so + 1% 1.5 90.28 1.0
de Biocarvao

2,5 88,53 0,9

0,5 88,97 4,9

Solo *LVA Arenoso 1,5 106,41 33

2,5 100,86 14,4

Solo *LVA Argiloso + 1% 0 86,83 4,0

de Biocarvao L5 101,60 8,0

2.5 79,56 14,4

*LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo

3.3.6. Precisdo do método

A precisdo do método foi avaliada pela repetitividade e pela precisao intermediaria.
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3.3.6.1. Repetitividade do método

A repetitividade foi determinada fortificando amostras em trés niveis de
concentracdo (0,5; 1,5 e 2,5 mg kg'l) e posteriormente determinou-se o coeficiente de
variacdo em sete repeticoes sendo que toda a preparacdo das amostras foi realizada em um
unico dia. Os resultados apresentados na Tabela 8, indicam concordincia entre os
resultados das andlises realizadas, com coeficientes de variacdo das dreas cromatograficas
entre 2 e 12%. Assim o método proposto de ESL/PBT-CLAE/UV-Vis possui boa
repetitividade ja que os valores encontrados estao abaixo de 20% (RIBANI et al., 2004).

Tabela 8. Area média dos picos atribuidos ao indaziflam e coeficientes de variagao obtidos
para andlise das amostras de solos LVA argiloso e LVA arenoso sem condicionar e
condicionado com 1% de biocarvao de bagaco de cana-de-acucar.

Matrizes Concentracao 1° dia
mgkg' | Médiadas | % CV % R
Areas

0,5 82162 2,0 85,70
Solo LVA Argiloso 1,5 247418 3,7 88,00

2,5 451976 4,1 96,94

0,5 84025 4,1 87,71
Solo LVA Argiloso + 1% 1,5 267363 8,0 95,17
Biocarvao 2,5 443784 6,6 95,18

0,5 84906 3,5 88,66
Solo Arenoso 1,5 295337 6,2 105,24

2,5 473917 10 101,68

0,5 84889 3.3 88,64
Solo LVA Arenoso + 1% 1,5 280242 12 99,81
Biocarvao 2,5 394271 7,7 84,49

3.3.6.2. Precisdo intermedidria do método

A precisdo intermediaria determinada considerando as porcentagens de recuperacao
(% R) do indaziflam em cada solo e o coeficiente de variacdo (% CV) em trés dias ndo
consecutivos (1°, 3° e 5° dias) sdo apresentados na Tabela 9. Como se pode observar, os
coeficientes de variacdo estdo entre 3,5 e 13,6%, sendo menores que 20% o que indica boa

precisdo intermedidria segundo RIBANI et al. (2004).

34



Tabela 9. Area média dos analitos e coeficientes de variagdo (%CV) obtidos para andlise
das amostras de solos argiloso e arenoso sem condicionar e condicionado com 1% de
biocarvao de bagaco de cana-de-agucar, fortificadas en trés niveis de concentragdo, com
sete replicatas em cada nivel, diferentes dfas (1°, 2° e 3°).

Matrizes | Coneentracio Média das dreas Média | % CV
mg kg
I°dia | 2°dia | 3°dia
Sl LA 0.5 82162 78966 83440 81523 69
Arelloso 15 247418 236115 238816 240783 89
2,5 451976 375277 487523 438259 12,1
Solo LVA 0.5 84025 83833 85667 84508 3.5
Argiloso + 1% 15 267363 234503 231566 244477 9.9
Biocarvio 2,5 443784 375277 477598 432220 136
0.5 84906 92149 86111 87722 52
Solo Arenoso 15 295337 279169 272189 282232 56
25 473917 407579 397162 426219 12,8
Solo LVA 0.5 84880 92149 83430 86823 58
Arenoso + 1% 1.5 280242 279168 269259 276223 1.7
Biocarvao 25 394271 407579 386683 396178 104

3.3.7. Fator de enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento tedrico foi de 2,66, na Tabela 10 sdo apresentados os
fatores de enriquecimento de cada substrato calculados pela Equacdo 4. Os resultados
mostraram valores proximos ao FE tedrico e ndo apresentam tendéncia quanto as

propriedades fisico quimicas do herbicida e dos solos.
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Tabela 10. Fatores de enriquecimento e razdo dos efeitos de matriz obtidas pela aplicacdo
do método ESL/BT-CLAE-UV/Vis em amostras de solos argiloso e arenoso sem
condicionar e condicionado com 1% de biocarvao de baga¢o de cana-de-agucar.

Matrizes Fator de Enriquecimento (FE) Razao de Efeito de
Matriz (ra)
Solo LVA Argiloso 2,34 2,9
Solo LVA Argiloso + 1% Biocarvao 2,55 2,5
Solo LVA Arenoso 2,80 2,4
Solo LVA Arenoso + 1% Biocarvao 2,66 2,2

3.3.8. Efeito de Matriz

O efeito de matriz foi avaliado pela razdo dos coeficientes angulares das curvas
analiticas obtidas das respostas cromatograficas de extratos organicos de solos fortificados
com indaziflam e submetidos a ESL/PBT e das respostas cromatograficas de solucdes
padrdo em solvente, calculadas por meio da Equacgdo 5. As razdes proximas ou iguais a um
(1,00), sdo indicativos de uma baixa (ou auséncia de) interferéncia da matriz na resposta do
analito (DE ARAGAO et al., 2009). Na tabela 10 pode-se observar que os resultados
encontrados sdo diferentes de um, o que indica grande efeito da matriz.

Na figura 8 estdo representadas as curvas analiticas das andlises cromatograficas de
indaziflam no solo LVA argiloso, solo LVA arenoso e nestes condicionados com 1% de
biocarvdao. Em cada grafico, as curvas analiticas foram obtidas em solventes puros e em
extratos obtidos da ESL/PBT das matrizes, os coeficientes angulares e lineare estdo na
tabela 5. Quando apenas o coeficiente angular (a) nas duas curvas analiticas para 0 mesmo
agrotoxico € diferente, significa que os componentes das matrizes presentes nos extratos
introduzem um erro sistematico proporcional que pode ser calculado pela razao ra expressa
como AXpm / AXps (pm = padrdo em extratos da matriz, ps = padrdo em solvente puro)
(PINHO et al., 2009). Pode-se pode observar que a presenca de biocarvao na matriz do

solo ndo apresentou grandes variagdes no coeficiente angular da curva analitica.
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Figura 8. Curvas analiticas preparadas em acetonitrila e na matriz dos solos avaliados pelo
método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis. (A) solo LVA argiloso, (B) solo LVA argiloso com 1%
de Biocarvao, (C) solo LVA arenoso, (D) solo LVA arenoso com 1% de biocarvao pelo

método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis.

4. CONCLUSAO

O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis foi seletivo, preciso e exato para identificacao e

quantificacdo de residuos de indaziflam em amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo

argiloso e arenoso, condicionadas ou ndo com biocarvao obtido do bagaco de cana-de-

agucar.
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CAPITULO 2

ESTIMATIVA DA SORCAO DO INDAZIFLAM EM SOLO CONDICIONADO OU
NAO COM BIOCARVAO DE CANA-DE-ACUCAR POR METODO BIOLOGICO

RESUMO

O indaziflam, por ser um herbicida de registro recente no Brasil, torna-se necessirio
conhecer as suas interacdes com os atributos dos solos para se recomendar com seguranca
esse agroquimico quanto a eficiéncia agrondmica e ambiental. Por outro lado, acredita-se
que a incorporagdo do biocarvao ao solo aumente a capacidade sortiva do indaziflam aos
coloides do substrato, em razdo disso, ocorra reducdo dos riscos de contaminacdo do
ambiente decorrentes do uso desse herbicida. Nesta pesquisa, utilizando-se ensaios
bioldgicos, foi avaliada a sor¢do do indaziflam em um Latossolo Vermelho-Amarelo
condicionado com 0,25; 0,5; 0,75; 1 e 1,5% (m/m de biocarvdo). O biocarvdo foi obtido
por pirdlise do bagaco de cana-de-aguicar. A espécie indicadora da presenga do indaziflam
utilizada neste estudo foi o Sorghum bicolor. Esta espécie foi cultivada em amostras do
solo para elaboracdo das curvas de dose-resposta para as varidveis de intoxica¢do € O
acumulo de matéria seca da planta indicadora cultivada nos substratos de amostras de solo
e de material inerte (areia lavada). Apés isso, foram estimadas as doses do indaziflam (Cs)
que causaram 50% de intoxicagdo e a dose capaz (Csp) de inibir 50% do acimulo de
matéria seca da planta indicadora. A relacdo de sor¢do (RS) do herbicida foi estimada pela
comparacdo da relacdo dos resultados da Csy de cada substrato de solo com diferentes
concentracdes de biocarvao com a Csy obtida na areia lavada. Observou-se relagcdo direta
entre a dose do biocarvao incorporado ao solo e a sor¢do do indaziflam pelos coloides do

solo.

Palavras-chave: herbicida; bioensaio, Cso, impacto ambiental.
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ABSTRACT

Indaziflam is a molecule recently registered in Brazi, needs to know its interactions with
soil attributes in order to be environmental safe and agronomic efficiently. It is knowed
that the incorporation of biochar into the soil increases the sorption capacity of indaziflam
to soil colloids and, therefore, reduces the risk of environmental contamination by the use
of this herbicide. In this research using biological experiments, it was evaluated the
behavior of indaziflam in a Red-Yellow Latosol conditioned with biochar in concentrations
of 0.25, 0.5, 0.75, 1 and 1.5%. The biochar was obtained by pyrolysis of sugarcane
bagasse. The indicator plant used was Sorghum bicolor. This plant was cultivated in soil
samples to build the dose-response curves for the intoxication variables and the
accumulation of dry matter that this indicator plant growth in soil and sand substrates.
After that, doses of indaziflam (Csy) that caused 50% intoxication and the dose capable
(Csp) of inhibiting 50% of the dry matter accumulation of the indicator plant were
estimated. The sorption relation (RS) of the herbicide was estimated by comparing the
relationship of the Csg results of each soil with different concentrations of charcoal with the
Cso obtained in the washed sand. It was observed a direct relation between the dose of de

biochar incorporated soil and the indaziflam sorption by the soil colloids.

Keywords: herbicide; bioensaio, Csj, environmental impact.
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1. INTRODUCAO

O indaziflam C;cHy0FNsO (N-[(1R, 2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-
[(IR)-1-fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) € um herbicida recomendado para uso em
pré-emergéncia das plantas daninhas. Apresenta longa persisténcia no solo e atua como
inibidor da biossintese da celulose impedindo a germinacdo de sementes e o crescimento
das espécies vegetais sensiveis (TANCREDO, 2012).

A sorcdo de herbicidas em solos pode ser estimada mediante ensaios bioldgicos.
Consisten na utilizacdo de espécies vegetais que apresentam alta sensibilidade ao
herbicida. Este método t€m sido amplamente utilizado em diversas pesquisas no
monitoramento de herbicidas no solo (PESSALA et al., 2004). O uso do método bioldgico
tem algumas vantagens em relacdo aos demais por ter baixo custo, podendo inclusive, em
algumas situacdes, ser mais sensivel para detectar baixas concentracdes de herbicidas no
solo (SANDfN—ESPANA et al.,, 2011). Os herbicidas sdo agentes toxicos, muitas vezes
encontrados em concentragdes muito baixas no solo, o que dificulta sua quantificagdo por
método quimico. Dessa forma, o bioensaio apresenta-se como alternativa ao método
quimico, permitindo a detec¢do dos herbicidas mesmo quando este encontra-se em
concentragdes muito baixas.

Estudos tém demonstrado que o biocarvdo, € um material com alta capacidade
sortiva, com uma estrutura complexa formada por um empilhamento em camadas de
unidades estruturais poliarématicas e grafiticas (SPOKAS, 2009). Tais unidades exibem
grandes diferencas em extensdo e nivel de organizacdo conferindo-lhe caracteristicas
recalcitrantes e resistentes a decomposicao bioldgica (WILSON, 2014; SUN, et al., 2012).

Existem poucos trabalhos relacionados com o comportamento sortivo do indaziflam
no solo, portanto é necessario conhecer os processos € a dinamica desse herbicida no
ambiente. Este conhecimento € necessario para definir alternativas para reduzir possiveis
problemas de contaminacdo que o herbicida possa causar. Neste trabalho utilizando ensaio
bioldgico foi avaliada a atividade do biocarvao obtido do bagaco da cana-de-actcar por
pirélise na sor¢do do indaziflam em um Latossolo Vermelho-Amarelo arenoso
condicionado com diferentes teores de biocarvao (0,25; 0,5; 0,75; 1 e 1,5% (m/m). Para
interpretar os resultados e extrapolar os dados foi calculada a Relacdo de Sorcdo (RS)
visando estabelecer recomendacdes que permitam reduzir os riscos de contaminagdo de
dguas subterraneas pelos agrotéxicos de longo efeito residual, fornecendo dessa maneira

uma agricultura mais sustentavel.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Local e amostras de solo

Para realizac@o desta pesquisa amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
arenoso foram coletadas na profundidade de 0 a 20 cm, em &4reas sem histérico de
utilizacdo de herbicidas. A seguir essas amostras foram secas ao ar e peneiradas em malhas
de 4 mm, caraterizadas fisica e quimicamente (Tabela 11). A caracterizacdo fisico-quimica
das amostras do solo foi realizada no Laboratério de Andlises de Solos Vigosa, pela
metodologia da EMBRAPA (1997). O biocarvao utilizado para o condicionamento das
amostras de solo foi obtido por pirdlise do bagaco da cana-de-agicar, como descrito no

Capitulo 1 desde documento (pagina 15).

Tabela 11. Resultados das andlises quimicas e fisicas do Latossolo Vermelho-Amarelo,
coletado na regidao de Vigosa avaliado nesta pesquisa.

pH P K Ca* Mg” AP H+tAl SB (t) (T) V m MO

Solo 8 O LT |1 R ——— T 110) P |1 R — %---- dagkg”’
LVAvieosa 5,70 1,80 27,00 1,6 1,0 000 2,6 2,67 1,15 531 50,0 0,00 2,18
Argila Silte Areia
LVA.. P Classe
Vigosa X 0 Textural
25 15 60 Arenoso

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria — EMBRAPA (1997); (SB) Saturacdo de Bases; (t )= capacidade de troca catidonica efetiva; (T) =
capacidade de troca catibnica total; V = indice de saturagdo de bases; m = saturacdo por Al**; MO = matéria organica.
LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG.

2.2. Estudo de sor¢ao

O experimento de sorcdo foi realizado em casa de vegetacdo no delineamento
inteiramente casualizado em esquema fatorial 10 x 6 com quatro repeti¢des, onde o fator A
representou as doses do indaziflam aplicadas. O fator B os substratos avaliados (amostras
de Latossolo Vermelho-Amarelo sem condicionar e condicionadas com biocarvdo nas
concentragdes de 0,25; 0,5; 0,75; 1 e 1,5% (m/m) além do substrato inerte composto por
areia lavada. Para a areia ser considerada como material inerte esta passou por um
tratamento que consistiu em sua incubag¢io em solu¢do HCl (PA) por 24 horas, diluido em
dgua, numa proporcdo de 600 mL de écido para cada 10 L de dgua (0,7 mol L™),

mantendo-se uma ldmina de 10 cm da solugdo dcida acima do nivel do substrato, em baldes
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de polietileno. Em seguida foi feita nova incubagdo por 36 h com solucdo de NaOH, e
lavagem sequencial com dgua limpa em abundancia até se atingir pH 7,0.

Apbs o preparo de todos os substratos estes foram colocados em bandejas de dez
centimetros de altura preenchidas com 1200 g de cada substrato. A seguir foram realizadas
as aplicacdes do herbicida. Estas foram realizadas utilizando um pulverizador de precisdo.
ApOs a aplicagdo do herbicida os substratos foram homogeneizados e colocados em vasos
plasticos contendo 300 g de cada substrato. Esses vasos tinham os fundos vedados para
evitar perda do herbicida por lixiviacdo, sendo em seguida semeado o Sorghum bicolor que
foi a espécie utilizada como indicadora (BRAGA, 2017) da presenca do indaziflam na
solucdo dos (solo) substratos. As doses aplicadas (Tabela 12) foram definidas em ensaios

preliminares (GONCALVES, 2018).

Tabela 12. Dose do indaziflam em g ha™ aplicadas nos substratos (amostras do Latossolo
Vermelho-Amarelo condicionadas ou nao como biocarvao e material inerte - areia lavada).

Material inerte: Areia lavada Solos
Dose indaziflam g ha™ Dose indaziflam g ha™
0 0
0,06 1
0,12 2
0,25 4
0,5 8
1,0 16
2,0 32
3,0 64
5,0 100
10,0 200

Produto comercial (Alion) contendo 500 g L' de indaziflam

Durante a condugio do experimento, os vasos foram irrigados diariamente mantendo-
se a umidade do solo proxima a capacidade de campo. Para garantir o bom crescimento das
plantas indicadoras estas foram fertilizadas com uma solucdo nutritiva equilibrada para
cada um dos substratos.

Aos 7, 14 e 21 dias apds o plantio (DAP) de sorgo foram realizadas avaliagdes da
intoxicacdo das plantas indicadoras utilizando a escala da Asociacién Latinoamericana de
Malezas (ALAM, 1974), modificada. Foram atribuidas notas variando de 0 a 100, em que
0 (zero) significa planta isenta de sintomas de intoxicagdo e 100 representa a morte da
planta indicadora. Em seguida, 21 DAP, as plantas foram cortadas rente a superficie do

solo para determinar a massa da matéria seca da parte aérea das plantas. Esse material foi
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seco em estufa com circula¢do for¢ada de ar (70 = 2 °C) até atingir massa constante, sendo
determinada a massa da matéria seca do tecido seco das plantas em balangca com precisao
de 0,0001 g. Os valores de massa da matéria seca da parte aérea do sorgo (MSPA) foram
transformados em porcentagem e comparados com a MSPA da testemunha (tratamento
sem herbicida para cada substrato), adotando-se 100 % para a testemunha.

Os resultados obtidos foram interpretados, a partir da comparacdo dos valores da
massa da matéria seca da parte aérea dos substratos tratados com herbicida com o
tratamento sem herbicida (dose zero), sendo submetidos a analise estatistica, utilizando-se
o modelo log-logistico ndo-linear proposto por SEEFELDT et al., (1995) apresentado na
Equacao 1:

D-C

X
1+(m)b

Y=f(x)=C+ Equacio 1

Onde Y é a varidvel dependente (% matéria seca ou % de intoxicacdo da planta
indicadora), C e D correspondem ao nivel minimo e méximo da curva de dose-resposta; b,
ao declive da curva em torno da Csp; € 0 Csp a dose de indaziflam que causou 50% de
intoxicacao nas plantas de sorgo ou reducdo de 50% da massa de matéria seca da parte area
da planta indicadora. A partir dos dados obtidos de Csy para cada solo e para areia, foi
calculada a relacdo de sor¢do (RS) do solo (Equacgdo 2) em relacdo a resposta obtida em

areia para a espécie indicadora (SOUZA, 1994):

__ Cspsolo—Cspareia

RS Equacio 2.

Cspareia

Valores de RS elevados indicam grande capacidade de sor¢do do herbicida no solo e,

consequentemente, menor potencial de lixiviagdo do composto no perfil do substrato.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo log-logistico, ndo linear, proposto por SEEFELDT et al. (1995), (Equagao
1) foi ajustado aos dados obtidos para as varidveis intoxicacdo e matéria seca da planta
indicadora de sorgo ap6s de 21 dias de cultivo nos diferentes substratos, em funcao da dose

do herbicida. Considerando que ndo ocorre sor¢do do herbicida no substrato inerte as
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respostas das plantas a dose do indaziflam estdo representadas nas Figuras 9A e 9B, quanto

aos sintomas de intoxicag¢do e acumulo de matéria seca pelas plantas indicadoras,

respectivamente.
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Figura 9. Porcentagem de intoxicagcdo (A) e porcentagem de matéria seca da parte aérea
(B) do sorgo aos 21 dias apds a emergéncia cultivada nos substratos de areia tratados com
doses crescentes de indaziflam. (MSPA: materia seca da parte aérea).

Quando o herbicida € aplicado no substrato de solo, parte desse herbicida pode ficar
sorvido aos coloides do mesmo. Esta parte que estd sorvida aos coloides ndo apresenta
atividade herbicida. Nas Figuras 10 e Figura 11, respectivamente, estdo representados os
dados relativos as varidveis intoxicacdo e reducao do teor de matéria seca da parte aérea
das plantas de sorgo apds de 21 dias de cultivo, em funcdo da dose do herbicida no
substrato, um LVA, sem condicionar e condicionado com diferentes porcentagens de

biocarvao (0,25; 0,5; 0,75; 1 e 1,5%).
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Figura 10. Porcentagem de intoxicacdo do sorgo em relagdo a intoxicac¢ao da testemunha
aos 21 dias apds a emergéncia, em diferentes substratos, tratados com doses crescentes de
indaziflam: (A) Solo Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) sem condicionar, (B) Solo LVA
com 0,25% de biocarvao, (C) Solo LVA com 0,5% de biocarvao, (D) Solo LVA com

0,75% de biocarvao, (E) Solo LVA com 1% de biocarvao e (F) Solo LVA com 1,5% de
biocarvao.
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Figura 11. Porcentagem da matéria seca da parte aérea de sorgo em relacdo a massa da
matéria seca da testemunha aos 21 dias apds a emergéncia, em diferentes substratos,
tratados com doses crescentes de indaziflam: (A) Solo Latossolo Vermelho-Amarelo LVA
sem condicionar, (B) Solo LVA com 0,25% de biocarvao, (C) Solo LVA com 0,5% de
biocarvao, (D) Solo LVA com 0,75% de biocarvao, (E) Solo LVA com 1% de biocarviao e
(F) Solo LVA com 1,5% de biocarvao. (MSPA: materia seca da parte aérea).

Constata-se nas Figuras 10 e 11 que os dados de intoxicagdo avaliados

qualitativamente na planta indicadora tiveram concordincia com as andlises quantitativas
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de massa de matéria seca. Em razio disso, independente da varidvel avaliada existe relacio

direta entre os valores altos de intoxicagdo com os menores valores de matéria seca para

cada um dos dados. A dose Cs para as duas varidveis foram semelhantes, portanto pode-se

utilizar qualquer uma das varidveis para estudar a relacdo de sorcdo do herbicida nos

substratos de solo LVA condicionados ou ndo com o biocarvao (Tabela 13).

Tabela 13. Concentracdes de indaziflam na solucao dos substratos necessdrias para causar
50% de intoxicagdo e reducdo do 50% do acimulo de matéria seca da parte aérea (Csp) da

planta indicadora e relac@o de sorcao (RS) nos substratos avaliados para ambas varidveis.

Materia Seca Intoxicacao
Substrato 1 1
Cso (gha™) RS Cso (gha™) RS

Areia 0.54 - 0.44 -
Solo LVA 9.35 16.45 12.82 28.32
Solo LVA +0,25%

) ’ 13.64 15.
biocarvio 36 24.46 307 33.46
Solo LVA + 0,50%
biocarvao 26.42 48.31 29.99 67.58
Solo LVA + 0,75%

. ’ 47.71 .
biocarvio 88.04 50.69 114.92
Solo LVA + 1,00%
biocarvao 60.44 111.80 69.02 156.83
Solo LVA + 1,50%

) ’ 75.51 78.
biocarvio 33 139.93 8.36 178.19

Substratos: Areia lavada, Solo Latossolo Vermelho-Amarelo com 0,25% até 1,50% de biocarvio.

Os valores da Cspno solo acrescido com as diferentes quantidades de biocarvao aumentam

linearmente com a porcentagem de biocarvdo para ambas varidveis (Figura 12A varidvel

intoxicacao e Figura 12B varidvel matéria seca).
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Figura 12. Relagdo da adicdo entre concentragdes de biocarvdo e Csy (concentracdo de
indaziflam na solucdo dos substratos necessdrias para causar 50% de intoxicagdo e redugdo
do 50% do acimulo de matéria seca da parte aérea) para a varidvel intoxicag@o (A) e para a
varidvel matéria seca da parte aérea (B).

O aumento da dose do indaziflam no solo avaliado causou maior intoxicagdo e
maior reducdo da matéria seca do sorgo no solo sem biocarvao frente aos substratos com
maior concentracdo de biocarvdao (Figura 13) seguindo a seguinte ordem: LVA sem
biocarvao > LVA0,25% LVA0,50% > LVAO0,75% > LVA1,00% >LVA1,50%. Quanto
maior o teor de biocarvdo maior sorcdo do herbicida indaziflam tornando-o menos
disponivel para a planta. Com isso maior a quantidade de matéria seca encontrada no sorgo
com maiores teores de biocarvado. Isso significa que quanto maior a quantidade de
biocarvao maior drea superficial e micro porosidade que contribuem com a maior sor¢cao
do herbicida pelos coloides do solo diminuindo sua eficicia (WANG, & XING, 2007;
LOGANATHAN et al., 2009; QIU et al., 2009).

O indaziflam inibe a germinacdo e formagdo dos meristemas iniciais bloqueando a
formacdo das plantulas. Os principais sintomas de intoxicagdo caraterizados foram clorose
dos tecidos jovens, posterior necrose, seguido pela morte da planta. (BAYER, 2015). Esses
sintomas sdo caracteristicos de herbicidas que inibem a sintese de celulose. Estes inibem a
formacgdo de novas células da parede celular, ocorrendo a paralisacdo do crescimento de
plantas sensiveis. A inibicdo da divisdo celular do tecido meristemdtico também tem sido

proposta, como um mecanismo de acio secundario (GRIFFIN, 2005).
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Figura 13. Curva de dose-resposta para indaziflam em solo sem biocarvao (A) e solo
condicionado com 1,5% de biocarvao (B).

A Relacao de Sorcdao (RS) calculada com base no acimulo de matéria seca
(RS=139,93) e nos sintomas de intoxicacdo das plantas indicadoras (RS=178,19) foram
maiores quando as plantas indicadoras foram cultivadas no substrato contendo 1,5% de
biocarvao. Estes valores s@o de seis a oito vezes maiores que aqueles estimados quando as
plantas foram cultivadas nos substratos LVA sem adicdo de biocarvdo. Na Tabela 13
constata-se que existe relacdo direta entre a sor¢do do indaziflam e concentragdo de
biocarvao no solo. Estes dados confirmam os resultados de ALONSO et al. (2011) e
JONES et al. (2013) que verificaram, respectivamente, correlagdo positiva entre a sor¢ao
do indaziflam e o conteido de carbono organico de diversos solos brasileiros e maior
intoxicacdo das plantas sensiveis quando o indaziflam € aplicado em solos com baixo teor
de carbono organico.

A grande capacidade do biocarvdo vegetal de sorver moléculas quimicas pode ser
atribuida a estrutura aromdtica. Nesta estrutura podem ser formados grupos funcionais
acidos e recalcitrantes, principalmente carboxilicos, que contribuem para o aumento da
capacidade de troca cationica (CTC), além de sua elevada porosidade e drea superficial
(CUNHA et al., 2009). Em geral, segundo VELINI (1992), REGITANO et al. (1997),
SILVA et al. (2007) e MONQUERO et al (2010), a sor¢ao de diversos grupos quimicos de
herbicidas pelos coloides dos solos é favorecida pelo aumento da CTC, da area superficial
especifica das particulas coloidais e principalmente, dos teores de carbono organico do

solo.

4. CONCLUSAO

Existe relacdo direta entre a porcentagem de biocarvao originado da pirélise do bagago

da cana-de-acucar incorporado ao solo e a sor¢ao do herbicida indaziflam. Esto poderd ser
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de grande importancia para viabilizar a utilizacdo do indaziflam em solos que possuem
baixa capacidade de sor¢cdo desse herbicida tanto do ponto de vista agronémico tanto
ambiental. Porque apresenta maior retencdo do herbicida na camada superior do solo onde
ocorre a germinacdo da maioria das sementes das plantas daninhas resultando em maior
eficiéncia no controle das plantas e, menor risco de contaminagdo do perfil do solo e de

aguas subterraneas em decorréncia do uso do indaziflam.
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CAPITULO 3

SORCAO DO INDAZIFLAM EM LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO
CONDICIONADO OU NAO COM BIOCARVAO DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

O indaziflam é um herbicida registrado para o controle de plantas daninhas, gramineas e
algumas eudicotileddneas nas culturas de cana-de-agticar, café, citros, eucalipto e pinus. E
recomendado para uso em pré-emergéncia das plantas daninhas. Apresenta longa
persisténcia no solo e atua como inibidor da biossintese da celulose impedindo o
crescimento das espécies vegetais sensiveis. Para seu uso com seguranga agrondmica e
ambiental € necessdrio conhecer as suas interacdes com os atributos dos solos. Acredita-se
que a incorporagdo do biocarvao ao substrato aumente a capacidade sortiva do indaziflam
aos coloides do solo. Em razdo disso, podera ocorrer melhor controle das plantas daninhas
e reducdo dos riscos de contaminacdo do ambiente decorrentes do uso desse herbicida.
Nesta pesquisa, utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia, foram quantificadas a
sor¢cdo e dessor¢do do indaziflam em amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo,
condicionadas ou nao em distintas concentragdes de biocarvao (0,25; 0,5; 0,75; 1 e 1,5 %),
obtido por pirdlise do bagaco de cana-de-agucar. Para esse estudo foi utilizado o método de
Batch Equilibrium. O tempo de equilibrio foi atingido em 8 horas e os coeficientes de
sor¢do, dessor¢do e o indice de histerese do indaziflam foram influenciados pelas
diferentes concentragdes de biocarvao. O modelo de Freundlich ajustou-se adequadamente
(R* > 0,92) aos processos de sor¢dao e dessor¢do. As isotermas obtidas foram do tipo C,
com coeficiente de sorcdao (Kf) de 8,38 para solo sem biocarvao e de 16,64 para a maior
concentragdo de biocarvao (1,5%). Conclui-se que os valores de Kf no LVA estdo
diretamente relacionados com as concentragdes de biocarvdo utilizadas no
condicionamento do solo e que a dessor¢do foi histerética em todas as concentragdes de

biocarvao.

Palavras-chave: Herbicida, cromatografia liquida, impacto ambiental.
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ABSTRACT

Indaziflam is a registered herbicide for the control of weeds in sugarcane, coffee, citrus,
eucalyptus and pine crops. It is recommended for use in pre-emergence. It presents long
persistence in the soil and acts as an inhibitor of cellulose biosynthesis, preventing the
growth of sensitive plant species. For its use with agronomic and environmental safety it is
necessary to know its interactions with the attributes of the soils. It is knowed that the
incorporation of charcoal into the soil increases the sorption capacity of indaziflam to soil
colloids. As a result, there may be a reduction in the risk of environmental contamination
from the use of this herbicide. In this study, indaziflam sorption and desorption were
quantified by high performance liquid chromatography in soil samples from Brazil (Red-
Yellow Latosol). This soil was conditioned with biochar obtained by pyrolysis of
sugarcane bagasse at the 0.25, 0.50, 0.75, 1 and 1.5% concentration. For this study, the
Batch Equilibrium method was used, the equilibration time was reached in 8 hours, the
indaziflam sorption and desorption coefficients and hysteresis index were influenced by
the different concentrations of charcoal. The Freundlich model was suitably adjusted (R* >
0.92) to the sorption and desorption processes. The obtained isotherms were type C, with
sorption coefficient of 8.38 for soil without charcoal and 16.64 for the highest
concentration of charcoal (1.5%). The values of Kf indicate that the sorption of indaziflam
by the soil colloids has a direct relationship with the concentrations biochar used in soils
conditioned. Desorption was hysteretic for all concentrations biochar. These results suggest

that indaziflam can be classified as mobile to moderately mobile in the evaluated soil.

Keywords: Herbicide, liquid chromatography, environmental impact.
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1. INTRODUCAO

O herbicida indaziflam ¢ utilizado no Brasil para o controle em pré-emergéncia de
plantas daninhas em extensas dreas cultivadas com cana-de-agucar, café, citros e eucaplito
(BAYER, 2014). Entretanto por ser de registro recente no pais sdo necessarios estudos
sobre seu comportamento sortivo nos solos do Brasil. A sor¢ao de herbicidas no solo é um
dos principais mecanismos de retencao destes compostos no solo. Estudos realizados por
diversos pesquisadores (OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011; OLMO et al., 2014; HU et al.,
2014; LEI & ZHANG, 2013; SUN et al., 2012) evidencian que para a maioria dos
herbicidas a matéria organica (M.O.) do solo € considerada como a principal responsédvel
pela sorc@o dos herbicidas no solo. Herbicidas idnicos t€m sua sor¢do influenciada pelo pH
do solo. Herbicidas anionicos terdo pouca interagdo com a fracdo do solo que tem carga
negativa, ja os que estdo na forma catidnica podem ser sorvidos pela fragdo anidnica do
solo aumentando a sor¢do destes compostos (ANDRADE et al., 2010; JONES et al., 2011).

O método mais utilizado nos estudos dos processos de sor¢ao/dessor¢do € o “batch
equilibrium method”. Neste procedimento um volume conhecido de solu¢do do agrotéxico
(com concentracdo conhecida) € adicionado a um recipiente contendo uma determinada
massa do adsorvente (solo ou sedimentos), sendo a mistura em seguida, agitada durante um
periodo de tempo suficiente para que o equilibrio de sor¢do seja atingido. Apds agitagdo, as
amostras sdo centrifugadas e uma aliquota do sobrenadante € coletada para quantificagdo
do agrotéxico na solugdo. Os estudos de dessor¢do sao realizados em sequéncia ao estudo
de sor¢do, nos quais um volume especifico de sobrenadante removido para a andlise é
substituido pelo mesmo volume de uma solug¢do apropriada isenta do analito. A amostra
novamente € agitada, centrifugada e uma aliquota do sobrenadante € analisada (OECD,
2000).

As isotermas de sor¢do sdo curvas obtidas a partir da quantidade de soluto
adsorvido em funcdo da concentracdo desse soluto na solu¢do em equilibrio. Estas sdo
classificadas em quatro classes principais: isotermas do tipo S (“Spherical”), L
(“Langmuir”), H (“High affinity”) e C (“Constant partition™). Essa classificagdao esta de
acordo com sua inclinagdo inicial e, que por sua vez, apresentam subclassificacdes
baseadas na forma das partes superiores da curva (FALONE & VIEIRA, 2004). As
isotermas do tipo S tém inclinagdo linear e convexa em relacdo a abscissa. A sorcdo inicial
€ baixa e aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta. As isotermas

do tipo L tém inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a abscissa. Com isso, ha
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diminui¢do da disponibilidade dos sitios de sor¢do quando a concentracdo da solucdo
aumenta. As isotermas do tipo H tratam-se de um caso especial de curva do tipo L e é
observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido,
ou, pelo menos, ndo hid nenhuma quantidade mensurdvel que permanece em solugdo.
Isotermas do tipo C satisfazem a particdo constante do soluto entre a solugdo e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condi¢cdes que favorecem as curvas do
tipo C sao substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o
soluto. As isotermas do tipo C e L sdao frequentemente muito parecidas, podendo ser, em
muitos casos, consideradas similares (FALONE; VIEIRA, 2004).

Os testes de sorcdo/dessor¢ao de agrotoxicos baseiam-se, na maioria das vezes, na
determinagdo das isotermas de sor¢do de Freundlich (CLEVELAND, 1996). As isotermas

de Freundlich obedecem a Equacdo 1:
[Cs] = Kf [Caq]"™ Equacio 1.

Na Equacao 1, Cs representa a quantidade do herbicida adsorvido no solo (mg g ;
Caq a concentracdo de equilibrio do herbicida na solu¢do do solo (mg mL™"); Kf o
coeficiente de sor¢do de Freudlich e 1/n é um fator de linearizacdo, determinando a
intensidade da sor¢do. Quando n for igual a 1, o coeficiente de sorcdo Kf aumenta
linearmente com o aumento da concentragdo do herbicida, e a curva passa a ser de formato
linear do tipo C, neste caso o Kf € igual a o Kd. Sao do tipo S para 1'h > 1 e do tipo L
quando I/n < 1. Quanto maior o valor de Kf ou Kd, maior a capacidade de sor¢do da
substancia pelo solo (PETTER et. al, 2016) .

De forma andloga ao K., a normalizacdo do coeficiente de Freundlich em relacao
ao teor de carbono organico também pode ser calculada, dando origem ao Kg,. Os valores
de Kf segundo FALONE & VIEIRA (2004) podem ser classificados como: pequena sor¢ao
(Kf 0-24), média sorcao (Kf 25-49), grande sorcdo (Kf 50-149) e elevada sor¢ao (Kf >
150). A dessor¢@o representa a liberagdo das moléculas de um herbicida anteriormente
sorvido (SILVA et al., 2007). A intensidade da dessorcao reflete o grau de reversibilidade
do processo sortivo, podendo ocorrer em alguns casos, altissima dessor¢ao do herbicida.
Em outros, a sor¢do € praticamente irreversivel e ndo ocorre retorno do herbicida a solugdo
do solo, dando origem ao fendmeno denominado histerese (H). O indice H de histerese

pode ser obtido pela equacao H= na/nd, em que na e nd representam as curvaturas obtidas
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nos ensaios de sor¢do e dessor¢do, respectivamente. Quando o indice € maior o igual a 1,00
o processo € irreversivel, quando € menor o processo é reversivel.

Nesta pesquisa, visando conhecer o comportamento do indaziflam em solos
tropicais, utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), foi quantificada a sua
sor¢do e dessor¢do em amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) arenoso,
condicionado ou ndo com biocarvao de cana-de-acticar em diferentes concentragdes (0,25;
0,50; 0,75; 1,0 e 1,5%). Acredita-se que os resultados deste trabalho servirdo para fazer
recomendacdes seguras do uso do indaziflam quanto a eficiéncia no controle das plantas
daninhas e redugdo dos riscos de contaminacdo de leng¢dis fredticos pelo uso de biocarvao

como potencial agente sortivo de herbicidas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Local e amostras de solo

Amostras de solo Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) foram coletadas na
Universidade Federal de Vigosa (UFV) — Vicosa/MG. A profundidade de coleta foi de 0 a
20 cm, em dreas sem historico de utilizagdo de herbicidas. As amostras de solo foram secas
ao ar e peneiradas em malhas de 4 mm e armazenadas em caixas de fibra de vidro com
capacidade de 100 L. As amostras de solo foram condicionadas com concentracdes de
biocarvao de 0,25, 0,5, 0,75, 1 e 1,5 %, obtido por pirdlise do bagaco de cana-de-agicar. A
caracterizacdo fisico e quimica do solo (Tabela 14) foi realizada no laboratério de anélises

de solo Vigosa, pela metodologia de EMBRAPA (1997).

Tabela 14. Resultados das andlises quimicas e fisicas do Latossolo Vermelho-Amarelo,
coletado no municipio de Vicosa avaliado nesta pesquisa.

pH P K Ca* Mg® AI¥ H+tAl SB (t) (T) V m MO

Solo S O LT |1 R ———— cmol, dm™-oeeeeeeeen %---- dagkg’
LVAviesa 5,70 1,80 27,00 1,6 1,0 0,00 2,6 2,67 1,15 531 50,0 0,00 2,18
Argila Silte Areia
LVAw. % Classe
Vigosa X Textural
25 15 60 Arenoso

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria — EMBRAPA (1997); (SB) Saturagdo de Bases; (t )= capacidade de troca catidnica efetiva; (T) =
capacidade de troca catidnica total; V = indice de saturagdio de bases; m = saturagdio por Al**; MO = matéria orgénica.
LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vigosa-MG.
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2.2. Padroes e Reagentes

A solugdo estoque padrdo do ingrediente ativo foi preparada na concentracdo de
1000 mg L por solubilizagdo de indaziflam BCS-AA10717 (99.5 % w/w adquirida por
Bayer, Brasil) em acetonitrila. As solucdes de trabalho contendo o indaziflam nas
concentracdes de 100 mg L™ e 10 mg L™ foram preparadas por dilui¢io da solucdo estoque
padrdo com o mesmo solvente. Estas solu¢des foram armazenadas a -20 ° C, em freezer
(Consul, Brasil). As solugdes para as anélises de sor¢do foram obtidas dela dilui¢do da
solucdo de trabalho, em solucio de CaCl, (Vetec) 0,0lmol L' preparada em 4gua

purificada em sistema Millipore.
2.3.  Analises cromatograficas

Os ensaios foram conduzidos no laboratério de fitotecnia da Universidade Federal
de Vicosa (UFV), as condi¢bes cromatograficas estdo descritas no Capitulo 1 deste

documento (pagina 24).
24.  Estudo da sorc¢ao de Indaziflam por CLAE/UV-Vis

2.4.1. Determinacdo do Tempo de Equilibrio

O tempo de equilibrio é aquele a partir do qual a concentracdo da solugdo do
herbicida em contato com o solo permanece constante (ou seja, sorcao constante). O tempo
de equilibrio da sorcdo do indaziflam foi determinado por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, de acordo com o método de “batch equilibrium” segundo as recomendagdes de
OECD (2000). Amostras de 2,0 g do solo de todos os tratamentos foram colocadas em
tubos falcon em triplicata sendo adicionados 10 mL da solu¢dao de CaCl, 0,01 mol L'
contendo o herbicida a 2 mg L' de indaziflam obtida a partir de uma solugdo padrao 1.000
mg L' (grau de pureza 99,5% w/w), fornecido pela Companhia Bayer. Os tubos foram
devidamente vedados e colocados no agitador orbital (80 rpm), sob agitacdo por diferentes
tempos de 0,5; 1; 2; 3; 4; 8; 12; 16; 20; 24 e 30 horas na temperatura de 27 £ 2 °C. Em
seguida os tubos foram centrifugados a 3200 rpm (RCF:1800 Forca G) por cinco minutos.
Uma aliquota de 2,0 mL foi retirada dos tubos, filtrada em filtro Milipore com membrana

PTFE de 0,45 um e em seguida analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(CLAE/UV-Vis). Os dados foram submetidos a andlise de regressdo determinando-se o

tempo de equilibrio pelo software Origin®.
2.4.2. Ensaio de sor¢do por CLAE

O indaziflam foi identificado pela comparacdo do tempo de retencdo do pico
cromatografico obtido das andlises dos extratos das amostras com o tempo de reten¢do do
padrdo. A quantificacdo foi realizada por meio da comparacdo das dreas obtidas nos
cromatogramas para cada ensaio pelo método de padronizacdo externa. Para construir a
curva analitica de indaziflam, foram preparadas solugdes-estoque nas concentracdes de 0,2;
0,5; 1,0; 1,5; 2,05 2,5; 3; 3,5; 4,0; 4,5 mg L' do indaziflam em solugdo de CaCl, 0,01 mol
L', Os ensaios de sor¢do foram conduzidos com seis concentragdes do herbicida (0,5; 1,0;
1,5; 2,0; 2,5; 3 mg L'l), colocando amostras de 2,0 g do solo com diferentes concentracdes
de biocarvao em tubos falcon e em seguida adicionados 10 mL da solucdo de CaCl, com
herbicida nas diferentes concentracdes. As amostras foram agitadas pelo tempo
determinado no estudo do tempo de equilibrio determinado anteriormente. Apds a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a 3200 rpm (RCF:1800 Forca G) por cinco
minutos. Posteriormente, uma aliquota de 2,0 mL foi retirada e filtrada em filtro Milipore
com membrana PTFE de 0,45 pm sendo em seguida analisada por CLAE/UV-Vis.

Uma vez realizadas as andlises por cromatografia liquida, foi calculada a
quantidade de herbicida sorvido ao solo (Cs) em mg kg ! pela diferenca entre a quantidade
de solugdo-padrdo inicialmente adicionada ao solo (Cp) em mg L'e a quantidade
encontrada na solucdo de equilibrio (Ce) em mg L. Com os valores de Ce e de Cs, foi
ajustada a equacgdo de Freundlich (Cs = Kf Ce'™ para obtencdo dos coeficientes de sorcao,
em que Kf e 1/n sdo constantes empiricas que representam a capacidade e intensidade de
sor¢do, respectivamente (ROCHA et al, 2013). Todas as andlises foram realizadas em
triplicata, e os dados submetidos as andlises de regressdo para interpretacdo dos resultados

sendo os coeficientes das equacdes testados pelo teste t a 5% de significancia.

2.5.  Ensaio de dessorc¢ao por CLAE

O estudo da dessor¢do foi realizado retirando-se o sobrenadante de todos os tubos
contendo os solos apds o ensaio de sor¢do e adicionando a estes 10 mL da solu¢do de

CaCl, 0,01 mol L! isenta de herbicida. Os tubos foram novamente agitados no tempo de
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equilibrio previamente determinado e posteriormente centrifugados a 3200 RPM
(RCF:1800 Forca G) durante cinco minutos. Apds a centrifugacdo, uma aliquota de 2,0 mL
do sobrenadante foi retirada e filtrada em filtro Milipore com membrana PTFE de 0,45 um
e em seguida analisada por CLAE/UV-Vis.

Os célculos das quantidades do indaziflam dessorvido foram determinadas pela
diferenca entre a concentra¢ao de indaziflam sorvida no solo antes da dessor¢ao, obtida no
ensaio de sor¢do, e a concentragdo obtida ao final da etapa de dessorcao. Nos ensaios de
dessorcao também foram realizados cdlculos para determinar a Kf e 1/n, para avaliar a
estimativa da capacidade de dessor¢io do herbicida pelos solos com diferentes
concentracdes de biocarvao.

O método para determinacdo da sor¢do e dessor¢do do analito foi validado pelas
principais figuras de mérito (seletividade, linearidade, limite de detec¢do e quantificagdo).
A seletividade foi avaliada analisando os sobrenadantes resultantes da agitacdo do solo
com 10 mL de solugdao de CaCl, 0,01 mol L' isenta e com presenca de indaziflam. A
linearidade da faixa de trabalho foi determinada utilizando dez concentra¢des em triplicata
de 0,2a4,5mgL" em CaCl,0,01 mol L™.

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram determinados
pelo método baseado em pardmetros da curva analitica, onde esses pardmetros sao
expressos por 3,3x (s/S) e 10x (s/S), como estd descrito no capitulo 1 deste documento

(Pagina 20).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analises Cromatograficas

As varidveis otimizadas para as diferentes composicoes da fase movel, a
temperatura do forno, a vazao da fase moével, o volume de injecdo, comprimento de onda,
tempo total de andlise e tempo de retencdo do indaziflam se encontram descritas no

capitulo 1 deste documento (pagina 24).

3.2. Seletividade

A identifica¢do do indaziflam foi feita pela comparacdo do tempo de retengdo (tg)

do analito nos extratos com o obtido para solucdo padrdo do herbicida preparada em
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acetonitrila. A seletividade foi confirmada pela comparacdo dos cromatogramas em

solugdo de CaCl, sem herbicida com o padrio de 2 mg L' preparado em acetonitrila

(Figura 14).

054

Resposta do detector (mV )

0.0

Tempo de Retengéo (min )

Figura 14. Cromatograma obtido em solu¢do de CaCl, sem o herbicida (linha preta) e com
o herbicida indaziflam 2 mg L! (linha vermelha).

3.3. Linearidade de resposta da faixa de trabalho

A linearidade de resposta da faixa de trabalho foi avaliada pela capacidade de
produzir respostas proporcionais a concentra¢do do indaziflam por meio da anélise das
solucdes padrao do herbicida preparadas em solu¢do de CaCl, na faixa de concentracdo de
0,2 e 4,5mg L". A Figura 15 apresenta a curva analitica do indaziflam obtida pelo método

de padronizagdo externa.
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Figura 15. (A) Curva analitica do indaziflam preparada em solucido de CaCl, 0,01 mol L'
(B) gréfico de residuos.

A qualidade de uma curva analitica estd relacionada ao seu coeficiente de
determinagao (rz), segundo ANVISA, 2011, valores proximos a 1 sdo indicativos de baixa
dispersdo dos pontos experimentais. Os parametros da equacdo linear e os limites de
detec¢do e quantificacdo sdo apresentados na Tabela 15 tendo um coeficiente de
determinacdo de 0,9960. Desta forma, esta técnica de analise permite uma quantificagcao

confiavel do indaziflam.

Tabela 15. Parametros da equacdo de regressdo linear da curva preparada em solucdo de
C&Clz.

a (coeficiente b (coeficiente I’ r LD LQ
linear) angular) mg L™ mg L
-6498.6 98681 0,9905  0,9960 0,21 0,65

34. Tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio do herbicida indaziflam foi avaliado pelo método de batch
equilibrium para o solo LVA sem biocarvao e condicionado com 0,25; 0,50; 0,75; 1,0 e
1,5% de biocarvdo. As andlises para determinar as diferencas significativas entre as
concentracdoes entre cada tempo de agitacdo e definir o tempo de equilibrio foram
realizadas com o Software Origin® mediante anélise de variancia com teste de Tukey. O
equilibrio foi atingido apds 4 horas para o solo LVA sem biocarvdo e para o solo LVA
com biocarvao nas concentragdes de 0,25; 0,50 e 0,75%. Para o solo LVA condicionado

com 1% e 1,5% de biocarvao o equilibrio foi atingido apds 8 horas. Esses resultados sdao
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concordantes com os encontrados por ALONSO et al. (2011); em que o equilibrio da
sor¢do do indaziflam ocorre rapidamente com mais de 94% da sorcido total nas primeiras 2
horas depois do contato com a solug¢do do solo. Outros autores também relatam que mais
de 90% dos compostos sorveram nas primeiras quatro horas em agita¢do. Isto ocurre
porque nas primeiras horas hd grande nimero de sitios de sorcdo disponiveis, depois a
sor¢do € mais lenta nas horas subsequentes, até atingir o equilibrio. Assim, a medida que os
sitios superficiais sao saturados a ocupacao € mais dificil devido as for¢as de repulsdo entre
as moléculas do soluto na fase sélida e as moléculas em solugdo (LIU et al., 2010; ROCHA
et al., 2013). Para efeitos desta pesquisa foi definido como tempo de agitacdo 12 horas

para facilitar as condi¢des operacionais (Figura 16).
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Figura 16. Sorcdo para o indaziflam em amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo
(LVA) sem biocarvao, LVA com 0,25% de biocarvao, LVA com 0,50% de biocarvao,
LVA com 0,75% de biocarvio, LVA com 1,00 % de biocarvio ¢ LVA com 1,50% de
biocarvao.
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3.5.  Sorcao do indaziflam

As curvas de sor¢do do indaziflam caracterizaram-se como do tipo C (Figura 17).
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Figura 17. Isotermas de sor¢do de Indaziflam em amostras de solo Latossolo Vermelho-
Amarelo (LVA) sem condicionar com biocarvio (A) e solo LVA condicionado com
biocarvao nas concentragdes de 0,25% (B); 0,50% (C); 0,75% (D); 1,0% (E) e 1,5% (F).
C, = Concentracao sorvida no solo, Ce = Concentragdo na solugdo de equilibrio.

As isotermas do tipo C satisfazem a particao constante do soluto entre a solucdo e o

adsorvente, dando a curva um aspecto linear. Assim a sorcao do indaziflam ocorre de
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forma linear conforme aumenta a concentragdo de biocarvao (adsorvato), novos grupos
funcionais sdo criados no processo de sorcdo, permitindo a continuidade do processo
(SILVA et al., 2007). As condi¢cdes que favorecem as curvas do tipo C s@o substratos
porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto (FALONE &
VIEIRA, 2004). A quantidade sorvida do indaziflam no solo com biocarvao (1,5%) foi
maior do que a sorvida no solo sem biocarvao (Figura 18). Isso € explicado porque o
biocarvao € um material com alta capacidade sortiva, por ser rico em carbono, poroso e ter
grande drea de superficie interna e capacidade de troca idnica (AHMAD et al., 2016).
Esses resultados confirmam os resultados encontrados nos ensaios biolégicos do capitulo

anterior.

B Solo sem biocarvao
® Solo com 1,5% de biocarvédo

12

Cs (mg Kg™")
(o))
1

T T
00 02 0.4 06 0.8 1,0 1,2 1.4
Ce (mgL™)

Figura 18. Isotermas de sorcdo em amostras de un Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA)
sem biocarvao (linha preta) e solo LVA com 1,5% de biocarvao (linha vermelha). Cs =
Concentracdo sorvida no solo, Ce = Concentragdo na solugao de equilibrio.

Para avaliar a sorcdo do indaziflam nos substratos estudados, o modelo de
Freunlich ajustou-se adequadamente com coeficientes de determinagdo (R* > 0,92). Os
valores de Kf variaram de 8,38 para o solo sem biocarvao a 16,64 para solo com a maior
concentracdo de biocarvao (1,5%) (Tabela 16). Resultados semelhantes foram descritos por
ALONSO et al., 2011; para diferentes solos brasileiros encontrando valores de Kf entre
4,66 ¢ 29,27. Assim com os resultados desta pesquisa o herbicida indaziflam pode ser
classificado como de baixa sor¢do por ter um Kf menor que 24 (FALONE e VIEIRA,
2004).
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Tabela 16. Valores obtidos para os parametros das isotermas de Freundlich (Kf e 1/n), Kd
sor¢do e Kd dessor¢ao, coeficientes de determinagdo e indice de histerese (H).

Cinética Freundlich b= 1/n HI.“d'ce
Tratamento isterese

estudada Kf (mg"""(cm®)™g")  1/n R? H
Solo sem Sorgdo 8,38 0,68451 0,9418 0.63
biocarvdo  Desorgo 16,64 1,08632  0,8239 ’
Solo 0,25%  Sorgdo 8,61 0,77635  0,9509 0.69
biocarvdo  Desorgdo 17.55 1,12606  0,8713 ’
Solo 0,50%  Sorgdo 13.91 121298  0,9335 0.9
biocarvao  Desorgo 26.66 121732 0,9120 |
Solo 0,75%  Sorgdo 13.03 152503  0,9212 L0
biocarvao  Desorgo 41,86 1,52091  0,8849 '
Solo 1.%  Sorgdo 15,66 1,49744  0,9216 o3
biocarvdo  Desorgdo 47,34 1,44403  0,7980 ’
Solo 1,50%  Sorgdo 16,64 1,67819  0,9188 Lo
biocarvdo  Desorgo 75.84 1.62689  0.9184 ’

Diferentes trabalhos tém demostrado que a sorcdo de herbicidas aumenta com a
utilizacdo de biocarvao de diferentes biomassas, assim a sor¢do de atrazine incrementou 5
vezes o Kf quando o solo foi condicionado com biocarvao de trigo na concentragdo de 1%
(LOGANATHAN et al., 2009). SPOKAS et al. (2009) também observaram o aumento na
sor¢do de atrazine em solos arenosos condicionados com 5% de biocarvado. Esses autores
estudaram a sorcdo de acetochlor e chloroacetanilide e reportaram maior sor¢do desses
herbicidas em solos condicionados com biocarvao, incrementando o valor de Kf de 4,1 a
6,6 pg' " mL""g"!.

De acordo com as constantes de Freundlich (Kf) determinadas e os coeficientes de
sor¢do (Kd) pode-se definir que a sor¢do do herbicida indaziflam aumenta conforme se
acrescenta maior quantidade de biocarvado. Resultados semelhantes foram observados por
YU et al., (2006) ao incrementar a quantidade de biocarvao de madeira de goma, também
aumentou a sor¢ao do herbicida diuron. Assim em geral, pode se dizer que a sor¢do de
agrotoxicos se incrementa na maioria dos estudos realizados quando os solos sdo
condicionados com biocarvdo de diferentes materiais; devido em grande parte a superficie
especifica e ao incremento da porosidade proporcionadas pelo biocarvio (MESA &
SPOKAS, 2011).

As isotermas de dessorcdo apresentaram o comportamento similar as isotermas de

sor¢do, classificando-se do tipo C (Figura 19). As constantes de Freundlich (Kf)
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determinadas foram de 16,64 no solo sem biocarvdo e de 75,84 no solo com 1,5% de
biocarvao. A dessor¢ao foi histerética no solo LVA sem condicionar e condicionado com
nas diferentes concentragdes de biocarvao (Tabela 16).

De acordo com o indice de histerese maior ou igual a 1,0; pode-se definir que a
dessorcao foi menor no LVA condicionado com as maiores concentracdes de biocarvao
(0,505 0,75; 1,00 e 1,5%) e o processo de sorcdo € irreversivel. A dessorc@o foi maior no
LVA sem condicionamento com biocarvao observado pelos baixos indices de histerese.
Resultados que confirmam os obtidos na sor¢do por método bioldgico (capitulo 2 deste
documento), a maior concentracdo de biocarvio menor disponibilidade do herbicida na
solucdo do solo, baixo grau de mobilidade no solo e, portanto, menor contaminagdo de
lengdis fredticos, condicdes que contribuem para mitigar os impactos ambientais causados

pela utilizag@o deste herbicida de longo efeito residual.
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4. CONCLUSAO

Figura 19. Isotermas de dessorcio de Indaziflam em amostras de solo Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) sem condicionar com biocarvado (A) e solo LVA condicionado
com biocarvao nas concentracdes de 0,25% (B); 0,50% (C); 0,75% (D); 1,0% (E) e 1,5%
(F). Cy= Concentragdo sorvida no solo, Ce = Concentragdo na solugdo de equilibrio.

Pelos resultados desta pesquisa concluiu-se que os valores de Kf indicam que a

sor¢do do indaziflam pelos coloides do solo aumenta proporcionalmente com os

incrementos das concentragdes de biocarvao obtido da pirolise da cana-de-agucar utilizadas
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no condicionamento do solo. A dessorcdo foi histerética para todas as concentragdes de
biocarvao, indicando que o processo de sor¢do do herbicida indaziflam em solos
condicionados com esse biocarvdo € um proceso irreversivel e o herbicida ndo retorna a

solucdo do solo ficando retido nas particulas coloidales do solo.
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CAPITULO 4

LIXIVIACAO DO INDAZIFLAM EM SOLOS CONDICIONADOS COM
BIOCARVAO DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

A incorporacdo do biocarvdo ao solo pode aumentar a retencao de moléculas de herbicidas
pelos coloides do solo e reduzir o impacto ambiental decorrente do usso desses
agrotoxicos. Dentro os herbicidas muito utilizados no Brasil se destaca o indaziflam. Este
apresenta longa persisténcia no solo e estudos sobre sua mobilidade ao longo dos perfis do
solo sdo escassos. Nesta pesquisa foi avaliada a lixiviacdo deste herbicida em Latossolos
Vermelho-Amarelo um arenoso e outro argiloso condicionados ou ndo com biocarvao 1%
(m/m) obtido por pirélise a 500 °C do bagago de cana-de-agiicar. Foram utilizadas colunas
de PVC, preenchidas com os substratos de solos condicionados ou ndo com o biocarvao
nos primeiros 5 cm da coluna. A dose de indaziflam aplicada no topo das colunas foi de
100 g ha, apos da aplicagdo estas colunas foram submetidas a uma chuva simulada de 60
mm. A lixiviagdo foi avaliada por métodos bioldgico e cromatografico. Nos bioensaios
foram avaliadas as porcentagens de intoxicac¢do da planta indicadora Sorghum bicolor em
amostras de solo obtidas cada 5 cm até 50 cm de profundidade. Nos ensaios
cromatograficos a identificagdo e quantificacdo do herbicida no solo foi realizado pelo
método de extracdo sélido liquido com particdo em baixa temperatura e andlise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os resultados mostraram que o0s solos
condicionados com biocarvao proporcionaram a reten¢ao do herbicida nos primeiros 5 cm
da coluna e nos solos sem adi¢do de biocarvdo o indaziflam lixiviou até 15 cm de
profundidade. Os resultados dos dois métodos foram semelhantes, sendo o ensaio
biol6gico mais sensivel. Foi confirmado que a adicao de biocarvao, incrementa a retencao
do indaziflam na superficie do solo, diminui a lixiviacdo do herbicida, reduzindo os riscos

de contaminacdo dos lengdis fredticos por este herbicida.

Palavras-chave: herbicida, mobilidade, retencdo, bioensaio, cromatografia.
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ABSTRACT

Incorporation of the bio-carbon into the soil can increase retention of herbicide molecules
by soil colloids and reduce the environmental impact resulting from the use of these
agrochemicals. Among the herbicides widely used in Brazil indaziflam stands out. This
herbicide that has long persistence in the soil and studies on its mobility along the soil
profiles are few. In this research the leaching of this herbicide was evaluated in two sandy
and clayey Red-Yellow Latosols conditioned with 1% (m / m) of bio-carbon obtained by
pyrolysis at 500 °C of the sugarcane bagasse. Columns of PVC were used, filled with the
soils conditioned or not with the biochar in the first 5 cm of the column. The dose of
indaziflam applied at the top of the columns was 100 g ha™, these columns were subjected
to a simulated rainfall of 60 mm. The leaching was evaluated by biological and
chromatographic methods. In the bioassays were evaluated the percentages of intoxication
of the indicator plant Sorghum bicolor in soil samples obtained every 5 cm up to 50 cm
depth. The chromatographic analysis the identification and quantification of the herbicide
in the soil were carried out by the liquid solid extraction method with low temperature
partition and high performance liquid chromatography. The results showed that the
conditioned soils with biochar provided the retention of the herbicide in the first 5 cm of
the column and in the soils without addition of biochar the indaziflam leached up to 15 cm
of depth. The results of the two methods were similar and the biological assay was more
sensitive. It has been confirmed that the addition of biochar increases the retention of
indaziflam at the soil surface, reduces leaching of the herbicide, reducing the risk of

contamination of groundwater when this herbicide is used.

Keywords: herbicide, mobility, retention, bioassay, chromatography.
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1. INTRODUCAO

Os principais efeitos negativos dos agrotoxicos, como os herbicidas, sdo a
contaminagdo dos solos e lencdis fredticos. Isto limita a rotacdo de culturas sensiveis,
perda do valor da terra e alteracdo do equilibrio dos agro ecossistemas (SILVA, et al.,
2007). Além disto, os herbicidas apresentam diferentes estabilidades de maneira que
alguns principios ativos podem permanecer por longo tempo no ambiente, prolongando sua
exposi¢cao aos processos de degradacdo e transporte. As caracteristicas fisico-quimicas das
moléculas e dos solos nos quais sdo aplicados sdo fatores que afetam diretamente a
estabilidade dos herbicidas (TRIGO et al., 2014).

O indaziflam C;cHy0FNsO (N-[(1R, 2S)-2,3-dihydro-2,6-dimethyl-1H-inden-1-yl]-6-
[(1R)-1-fluoroethyl]-1,3,5-triazine-2,4-diamine) é um herbicida que apresenta longa
persisténcia no solo, com uma meia-vida (t%2) superior a 150 dias (IUPAC, 2010). Pode ser
classificado como moderadamente mdvel a mével (K, < 1000 L kg'l) e se dissipa no solo
pela degradagdo bidtica e por lixiviagdo (TOMPKINS, 2010). Apesar de o principio ativo
ser classificado como moderadamente mével, seus metabolitos (indaziflam-triazinediamine
(FDAT), indaziflam-triazine indanone (ITI) e indaziflam-carboxylic acid (ICA))
apresentam maior mobilidade que a sua molécula original. Estudos de campo demostraram
que estes podem ser detectados em camadas mais profundas do solo (105-120 cm),
mostrando o maior potencial de lixiviacdo e contaminagdo das dguas subterraneas destes
produtos de degradacdo (U.S. EPA, 2010).

Atualmente o uso de préticas agricolas como o condicionamento dos solos com
biocarvdo tem que incrementos na matéria organica do solo, melhora na fertilidade, a
textura e estrutura do solo. O biocarvao, por ter maior porosidade e maior drea superficial,
incrementa a capacidade de troca catidnica que contribui com a maior sor¢cao do herbicida
pelos coloides do solo (WANG & XING, 2007). Além disto, o biocarvao proporciona
maiores espacos entre as particulas do solo, o que contribui para incrementar a atividade
biologica (LAIRD et al., 2010). Alguns estudos realizados por HILLER et al. (2009),
MUKHERIJEE (2014), TRIGO et al. (2014) e CABRERA et al. (2014), demonstraram que
o condicionamento dos solos com biocarvao, pode aumentar a retengdo dos herbicidas no
solo, diminuindo a lixiviacdo destes compostos, podendo ser uma alternativa para reducao
dos riscos de contaminagdo ambiental por agrotéxicos.

A avaliacdo do efeito da incorporacdo de biocarvdo na mobilidade e

biodisponibilidade do herbicida indaziflam no solo € inédita. Assim, esse trabalho teve

78



como objetivo conhecer o efeito do biocarvdo obtido por pirdlise do bagaco da cana-de-
acucar sobre a mobilidade deste herbicida através do perfil de solo e definir alternativas
para reduzir possiveis problemas de contaminacdo que o indaziflam possa causar. O
potencial de lixiviacdo do indaziflam em Latossolos Vermelho-Amarelo (argiloso e
arenoso) condicionados com 1% (m/m) de biocarvao e sem condicionar foi avaliado por
ensaio biologico e cromatografico. No ensaio biologico o Sorghum bicolor foi utilizada
como planta indicadora da fitotoxicidade do indaziflam. No ensaio cromatografico foi
utilizado o método de extragdo solido liquido com particio em baixa temperatura e anélise
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (ESL/PBT-CLAE-UV/Vis), para identificar e

quantificar o indaziflam nas diferentes profundidades do perfil do solo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Producao do biocarvao

O biocarvao foi obtido por meio da pirdlise do bagaco de cana-de-actiicar em Mufla
(Linn Elektro Therm). Foi empregada uma rampa de aquecimento de 9 °C por minuto até a
temperatura de 500 °C, a qual foi mantida por 1 hora. Apds a pirdlise o material foi
triturado e passado por peneiras de 150 mesh resultando em fracdes com particulas de

granulometria < 106 pm (ROMERO et al., 2018a).

2.2. Local e amostras de solo

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo do Departamento de Fitotecnia da
Universidade Federal de Vigosa. As amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo (argiloso e
arenoso) da regido de Vicosa-MG foram coletadas na camada superficial (0-20 cm), secas
ao ar, peneiradas em malha de 2 mm e posteriormente, caracterizadas quimica e
fisicamente (Tabela 17). Na conducao da pesquisa, as amostras de dois solos LVA arenoso
e argiloso foram utilizadas sem e com condicionamento de 1% (m/m) de biocarvao nos

primeiros 5 cm no topo das colunas.
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Tabela 17. Resultados da caracterizacdo quimica e fisica dos solos utilizados.

Solos pH P K Ca*™* Mg®* A H+Al SB () () V m MO

H,0 -—-mg dm™- emol dm™ <o e % ---- _dagkg

LVA,

Vicosa 4,60 1,30 13,00 040 0,10 000 490 0,53 1,73 548 10,00 000 1,86
LVA,

Vicosa 4,70 233 41,00 220 070 020 561 3,00 320 861 3500 600 252

Argila Silte Areia Classe Textural
%
LVA,
Vigosa 49 12 39 Argiloso
LVA,
Vigosa 17 7 76 Arenoso

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vigosa, segundo metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria — EMBRAPA (1997); (SB)= Saturacdo de Bases; (t )= capacidade de troca cationica efetiva; (T) =
capacidade de troca catidnica total; V = indice de saturagdo por bases; m = saturacdo por Al**; MO = matéria orgénica;
"Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA;)do municipio de Vigosa-MG; ¥ Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA,) do
municipio de Vigosa-MG.

2.3. Delineamento experimental

O experimento foi montado no delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticoes. Os tratamentos (solos com biocarvdao 1% (m/m) e solos sem biocarvao) foram
arranjados em parcelas subdivididas, sendo as parcelas correspondentes as colunas e as
subparcelas as profundidades de coleta das amostras nas colunas do solo (0-5, 5-10, 10-15,

15-20, 20-25, 25-30, 30-35, 35-40, 40-45 e 45-50 cm).

2.4. Preparo das colunas

Foram utilizadas colunas de PVC de 10 cm de diametro interno por 50 cm de
comprimento, previamente parafinadas na superficie interna a fim de evitar escorrimento
lateral da 4dgua e do herbicida. Estas colunas foram preenchidas com 4 kg de solo (LVA
arenoso e LV A argiloso) condicionados ou ndo com biocarvao em trés replicatas para um
total de 24 colunas. Estas foram saturadas com agua até o nivel de 80 % da altura da
coluna por um periodo de 48 horas para que o umedecimento ocorrese no sentido
ascendente, evitando-se a formacao de bolhas de ar nos poros do solo. Posteriormente, as
colunas foram mantidas em repouso, na posicdo vertical, por 72 horas para a drenagem do

excesso de dgua. O esquema do processo estd representado na Figura 20.
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Preparagao das colunas

com parafina Saturagiio com 4gua por 48 horas Drenagem por 72 horas Aplicacdo do indaziflam

o
* ;L‘ Ensaio biolégico

S 2 Coluna seccionada ‘ g
Simulagdo de chuva 60 mm acada5cm

por 3 horas Drenagem por 72 horas Ensaio por HPLC

Figura 20. Preparacdo das colunas de solo para avaliacdo da lixiviacdo do indaziflam por
ensaio bioldgico e por cromatografia.

2.5. Aplicacao do herbicida e simula¢ao da chuva

A aplicagdo do indaziflam (200 g ha™) foi realizada no periodo da manha, com
temperaturas inferiores a 30 °C e umidade relativa superior a 60%. Para a aplicacdo do
herbicida, foi utilizado um pulverizador costal pressurizado a CO,, equipado com uma
barra com dois bicos TT 110.02, espacados de 0,5 m, mantidos a pressdo de 3 bar,
aplicando um volume de calda de 150 L ha™'. Doze horas apés aplicagdo foi simulada uma
chuva de 60 mm com duracdo de trés horas. Para aferir a precipitacdo aplicada, foram
instalados pluvidometros ao lado das colunas.

As colunas permaneceram na posi¢do vertical por 72 horas apds a simulacido da chuva
para drenagem do excesso de dgua remanescente. Decorrido esse periodo de repouso, elas
foram seccionadas a cada 5 cm representando as profundidades no perfil do solo (Figura
21). Amostras do solo contido em cada seccdo de 5 cm foram homogeneizadas, secas ao ar
e peneiradas em malha de 2,0 mm. Uma aliquota de cada amostra foi coletada e mantida a
temperatura -4 + 2 °C para determinacdo do indaziflam por meio da cromatografia liquida
de alta eficiéncia. A fracdo restante do solo de cada segmento (profundidade) foi
acondicionado em vasos com capacidade de 300 mL, nos quais foram semeadas a espécie

indicadora (Sorghum bicolor) (GUERRA et al., 2014).
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Figura 21. Esquema da coluna de lixiviagio

2.6. Avaliacao da lixiviacao por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Para determinacdo do indaziflam nas amostras de solo de cada segmento da coluna de
lixiviacdo foi empregado o método de extracdo sdlido liquido por particdo em baixa
temperatura ESL/PBT-CLAE-UV/Vis, desenvolvido por ROMERO et al. (2018a) e

descrito no capitulo 1 deste documento.

2.7. Avaliacao da lixiviacao por ensaio biolégico

Aos 7, 14 e 21 dias ap6s o plantio (DAP) do sorgo, foi realizada a avaliagdo visual de
intoxicacdo das plantas e aos 21 DAP as plantas foram colhidas para determinacdo da
massa de matéria seca da parte aérea. A determinagdo da intoxicacdo da planta foi
realizada por meio da atribuicdo de notas de 0 (auséncia de intoxicacao) a 100 (morte da
planta) de acordo com escala da EWRC (1964) modificada. Aos 21 DAP, as plantas foram
cortadas rente ao solo, acondicionadas em sacos de papel e levadas a estufa de circulacao
forcada de ar (70 + 2 °C), até atingir massa constante, determinando-se, assim, a massa da
matéria seca das plantas. Os valores obtidos para estes parametros foram transformados em
porcentagem em relac@o a testemunha (sem aplicacao do herbicida).

Para interpretacdo dos resultados referentes ao ensaio bioldgico (intoxicacdo e massa
da matéria seca da planta indicadora) os dados foram plotados em grificos em que as

profundidades das colunas foram representadas no eixo “Y” e os indices de intoxicacdo e
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matéria seca no eixo “X”. As médias de cada profundidade nas colunas, dentro de cada

solo foram comparadas pelo desvio padrdo, utilizando-se o programa SIGMAPLOT®.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacao da lixiviacao por cromatografia liquida de alta eficiéncia

O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis (ROMERO et al., 2018a) foi aplicado para a
quantificagdo do indaziflam nas amostras de solo proveniente de cada segmento das
colunas de lixiviacdo. Maiores concentracdes de indaziflam foram encontradas nas
camadas superiores das colunas (Figura 22). No LVA arenoso o herbicida ficou retido nos
primeiros 5 cm da coluna (Figura 22A) e no LVA argiloso o indaziflam foi detectado até
os 10 cm de profundidade (Figura 22B). A quantidade tedrica esperada extrair de
indaziflam na coluna seria de 0,2 mg kg'l, de acordo com a dose aplicada no topo da
coluna de 100 g ha'. Observou-se que as quantidades extraidas nos primeiros 5 cm das
colunas do LVA arenoso (0,16 mg kg']) e do LVA argiloso (0,17 mg kg'l) sem
condicionamento de biocarvao foram préximas ao valor tedrico, resultados que corroboram
a exatidao do método de extracio ESL/PBT-CLAE-UV/Vis utilizado. Entretanto, no LVA
arenoso com adicdo de biocarvdo a quantidade extraida foi menor (0,11 mg kg'l)

possivelmente porque algumas moléculas voltaram a solugdo do solo.
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Figura 22. Médias das concentracdes do indaziflam (mg kg™') extraidas pelo método
ESL/PBT-CLAE-UV/Vis em solos LVA coletadas a diferentes profundidades da coluna.
(A) LVA arenoso com e sem biocarvao. (B) LVA argiloso com e sem biocarvao.
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No solo arenoso a maior concentracdo do herbicida foi extraida no solo sem
condicionamento com biocarvao. Assim a adi¢do do biocarvao obtido do bagaco da cana-
de-agucar, apresentou efici€éncia de retencdo do herbicida na superficie do solo, reduzindo
a mobilidade do herbicida no perfil do mesmo. No solo argiloso este comportamento foi
semelhante mas as diferencas ndo foram significativas entre o solo sem carvao e o solo
com adi¢do de biocarvao. A lixiviagdo foi menor no solo arenoso devido possivelmente ao
seu maior teor de matéria organica (2.52%), comparada ao solo argiloso (1.86%). Pode-se
dizer que a capacidade sortiva dos solos aumentou devido a adi¢do do biocarvao. Assim a
lixiviagdo do indaziflam foi menor nos solos condicionados com biocarvao apresentando
maior retencdo do herbicida na superficie do solo.

Resultados apresentados por ROMERO et al., (2018b), avaliando a sorcdo no solo
deste herbicida com diferentes concentragdes de biocarvao, corroboram os resultados
obtidos neste trabalho. Esses autores observaram, por meio de ensaios bioldgicos e pelo
método de Batch Equilibrium com andlise por CLAE-UV/Vis, que a maior concentragao
de biocarvao estd diretamente relacionada com a maior reten¢do do herbicida indaziflam
no solo. A estrutura aromdtica e as caracteristicas funcionais da superficie especifica, bem
como, a alta capacidade sortiva do biocarvao s@o as responsaveis da resisténcia a perda do
herbicida via lixiviagdo ou degradacdo (SHRESTHA et al., 2010). TRIGO et al. (2014)
observaram que a sor¢do dos metabolitos do indaziflam no solo aumentou com a adi¢do de
biocarvao obtido de nozes de macadamia. Outros autores como ALONSO et al. (2011), por
meio de experimentos de Batch Equilibrium com diferentes solos, mostraram que a
mobilidade de indaziflam é de baixa a moderada e sua sor¢do esta positivamente
relacionada com o teor de carbono orgénico.

Trabalhos realizados com simazine, demostrou que maior quantidade de biocarvao
(100 T ha™) reduz a quantidade do herbicida lixiviado no solo. Isto sugere que o biocarvio
pode minimizar o risco de migracdo e contaminacao de dguas superficiais e subterraneas
por agrotoxicos. Entretanto, a incorporagdo do biocarvado ao solo pode afetar a eficicia do
herbicida porque reduz a sua biodisponibilidade (JONES et al. 2011). WANG et al. (2010)
mostraram que a adicdo do biocarvao em solos, aumentou o teor de carbono organico,
resultando em maior retencio e reducdo do potencial de lixiviacdo do herbicida
terbutilazine, comumente aplicado para manejo de plantas daninhas em culturas florestais.

O teor de matéria orginica é modificado pela adicdo de biocarvdo, a maioria dos
herbicidas tem sua sor¢do e movimento influenciados pelo teor de matéria organica do solo

(OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011). OLMO et al. (2014) verificaram que o teor de
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carbono organico incrementou em 57% em solos argilosos condicionados com biocarvao
de oliveira. Desta mesma forma HU et al. (2014) observaram um incremento de 16% no
teor de carbono organico pela adi¢do de biocarvao de palha de trigo num solo argilo
siltoso. LEI & ZHANG (2013), verificaram o teor de matéria organica em solos
condicionados com biocarvdo trés vezes maior que o teor em solos nao condicionados.
Assim em solos com altos teores de matéria organica a lixiviagdo € menor porque a
retencdo do herbicida pelos coloides do solo é maior, ficando retido nas primeiras camadas

como observado com o indaziflam nesta pesquisa.

3.2. Avaliacao da lixiviacao por ensaio biolégico

Os principais sintomas de intoxicacdo causados pelo indaziflam nas plantas de sorgo
foram clorose dos tecidos jovens, seguido por necrose e morte das plantas (Figura 23).
Esses sintomas foram observados nas plantas semeadas nos primeiros 5 cm com uma
porcentagem de intoxicacdo de 100% nos dois solos arenoso e argiloso sem adi¢do de
biocarvao (Figura 24). Nos solos condicionados com biocarvdo as porcentagens de
intoxicacdo foram menores e somente foram observados nos primeiros 5 cm da coluna.
Isso demostra que o herbicida ficou menos disponivel para as plantas, mesmo que o
herbicida tenha lixiviado no LVA argiloso com biocarvao até 10 cm de profundidade como

foi visto nas andlises cromatogréficas (Figura 22).

(A) Clorose dos tecidos jovens

Figura 23. Sintomas de intoxicacdo das plantas de sorgo causados por indaziflam.(A)
sintomas iniciais, clorose dos tecidos jovens e (B) necrose e morte de planta.
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Nos tratamentos sem adi¢do de biocarvao observou-se que o herbicida lixiviou até 10
cm de profundidade em solo arenoso com 60% de intoxicacdo (Figura 24A) e até 15 cm
em solo argiloso com 8% de intoxicacdo (Figura 24B), fato que demonstra maior
sensibilidade destes ensaios biolégicos que os ensaios cromatograficos para detec¢do do

indaziflam nas amostras de solos provenientes das colunas de lixiviagdo.
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Figura 24. Porcentagem de intoxicacdo das plantas de sorgo em relagdo a intoxicagdo da
testemunha aos 21 apds a emergéncia em amostras de solos LVA condicionados com
biocarvao(1% m/m) e sem biocarvao, obtidas em diferentes profundidades das colunas de
lixiviac@o. (A) LVA arenoso. (B) LVA argiloso.

Os resultados dos ensaios biologicos foram semelhantes aos obtidos nos ensaios
cromatograficos, indicando maior mobilidade do herbicida indaziflam em solos sem adi¢do
de biocarvdo do que nos mesmos condicionados com biocarvao. Esses resultados estdo de
acordo com os autores que classificam de acordo com o indice de GUS a lixiviacdo do
indaziflam no solo entre moderada a mével (TOMPKINS, 2010) ou a pouco mével no solo
(ALONSO et al., 2011; JHALA et al., 2012; JHALA e SINGH, 2012). A maior lixiviagdo
ocorreu em solo argiloso sem adicdo de biocarvdo e com menor teor de matéria organica.
JONES et al. (2013a) também observaram que a fitotoxicidade do indaziflam em plantas
do hibrido bermudagrass foi maior em solos com menor teor de carbono organico.

JHALA et. al (2012b), observaram pelos danos apresentados em Lolium multiflorum
semeado em colunas que o indaziflam foi lixiviado até 30 cm de profundidade. JHALA et
al. (2012a) reportaram que a produndidade de lixiviacio do indaziflam apresenta

correlagcdo positiva com a quantidade de chuva. Em trabalhos realizados em plantios com
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arvores de nogueira pecan (Carya illinoinensis) as amostras de solo foram analisadas até
120 cm de profundidade um ano depois da aplicagdo de indaziflam. O herbicida foi
encontrado até 30 cm, diminuindo a concentracdo do herbicida com a profundidade
(GONZALEZ-DELGADO, 2015).

Nos solos com maiores teores de matéria organica e maiores concentracoes de
biocarvado o indaziflam tem pequeno potencial de ser lixiviado. No entanto, em solos com
baixa porcentagem desses atributos existe alto risco desse herbicida ser lixiviado através do
perfil do solo. Assim a adi¢do do biocarvao proporcionou a diminui¢cdo da lixiviagdo do
indaziflam nos solos Latossolo Vermelho-Amarelo arenoso e argiloso, comparado aos
solos sem a adi¢ao do mesmo.

O Indaziflam nao € volatil assim, sua principal forma de dissipag¢do é por degradacgdo e
lixiviacdo, além disso, os metabdlitos deste herbicida sio mais méveis do que a sua
molécula original e foram detectadas em estudos de campo em maiores profundidades
(105-120 cm) (U.S. EPA, 2010). Nessas condi¢cdes € com o aumento de potencial de
lixiviagdo do indaziflam relacionado com as maiores precipitacdes pluviais (GUERRA et

al., 2016) podem ocasionar maior potencial de contaminac@o das aguas subterraneas.

4. CONCLUSAO

A lixiviag¢do do indaziflam no perfil do solo pode ser avaliada com eficiéncia tanto por
método bioldgico tanto pelo método quimico. E possivel reduzir a lixiviagio do indaziflam
no perfil do solo com a incorporacdo do biocarvao ao solo obtido da pirdlise do bagago de
cana-de-acucar. Esta técnica pode reduzir os riscos de contaminacio dos lengdis fredticos

quando este herbicida for utilizado.
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CAPITULO 5

PERSISTENCIA AGRONOMICA E MEIA-VIDA DO INDAZIFLAM EM SOLOS
CONDICIONADOS COM BIOCARVAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

Nesta pesquisa foi avaliada a persisténcia do indaziflam em um Latossolo Vermelho-
Amarelo condicionado ou ndo com 1% (m/m) de biocarvao obtido por pirolise, a 500 °C do
bagaco de cana-de-agicar. A persisténcia foi determinada pelo tempo de meia-vida por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e por bioensaio. As unidades
experimentais foram constituidas por vasos pldsticos com capacidade de cinco litros com
fundos vedados, preenchidos com os substratos onde foi aplicado o indaziflam (100 g ha™)
no inicio do experimento. Os vasos foram deixados nas condi¢cdes ambientais por até 240
dias apds a aplicacdo, sendo avaliada a persisténcia a cada 60 dias. A persisténcia foi
influenciada pelo teor de biocarvao, sendo menor em solos condicionados com biocarvao.
A meia-vida do indaziflam foi de 119 dias em solos sem adi¢c@o de biocarvdo e de 89 dias
em solos condicionados. O indice de GUS (Groundwater Ubiquity Score) foi de 2,58 para
solos sem condicionar e para os solos condicionados foi de 1,84; podendo classificar o
indaziflam com potencial de lixiviagdo moderado. Concluiu-se que € possivel reduzir a
persisténcia em solos LVA e seu potencial de lixiviacdo com a adi¢do de biocarvao ao
solo. Esta tecnologia também poderia ser uma alternativa para remediacdo de solos

contaminados com esse herbicida.

Palavras-chave: herbicida, pirdlise, remediacdo, bioensaio.
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ABSTRACT

In this research the indaziflam persistence in an unconditioned Red Yellow Yellow Latosol
was determined with 1% (m/m) of biochar obtained by pyrolysis at 500 °C of sugarcane
bagasse. The persistence was determined by the half-life time by high performance liquid
chromatography (HPLC) and by bioassay using the variables: poisoning percentage and
dry matter accumulation of the indicator plant (Sorghum bicolor). The experimental units
consisted of 5 liter plastic vessels with sealed bottoms, filled with substrates where
indaziflam (100 g ha™") was applied at the beginning of the experiment. The vessels were
left in the environmental conditions for up to 240 days after application, and the
persistence was evaluated every 60 days. The persistence was influenced by the biochar
content, being lower in soils conditioned with biochar. The indaziflam half-life was 119
days in soils without addition of biochar and 89 days in conditioned soils. The GUS
(Groundwater Ubiquity Score) was 2.58 for unconditioned soils and for the conditioned
soils was 1.84, which could classify indaziflam with moderate leaching potential. It was
concluded that it is possible to reduce persistence in LVA soils and their leaching potential
with the addition of biochar to the soil being an alternative for remediation of soils

contaminated with this herbicide.

Keywords: herbicide, pyrolysis, remediation, bioassay.
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1. INTRODUCAO

A intensificacdo da atividade agricola tem gerado uma maior utilizacdo de
agrotoxicos. Os herbicidas amplamente usados na agricultura é uma técnica eficiente e de
baixo custo para o controle de plantas daninhas. A utilizagdo indiscriminada dos herbicidas
sem conhecer a dinamica de seu comportamento nos solos, pode ocasionar riscos
ambientais, sobretudo quando apresentam longa persisténcia. Uns dos principais efeitos
negativos destes compostos sdo a contaminagdo de lengdis fredticos e a limitagdo da
rotacdo de culturas sensiveis pelo fendmeno de Carryover (BELO et al., 2007), que pode
ser definido como sendo os residuos fitotoxicos que permanecem no solo e que venham a
afetar culturas sensiveis em rota¢do apds aquelas culturas em que foi utilizado o herbicida
(SILVA et al., 2007).

O indaziflam € um herbicida registrado no Brasil para o controle de plantas
daninhas nas culturas de café, citros, eucalipto e cana-de-agtcar. E um herbicida de longa
persisténcia no ambiente com uma meia-vida no solo (t2) superior a 150 dias (IUPAC,
2010). Pode ser classificado como moderadamente mével a mével no solo (K. < 1000 mL
g!) e se dissipa no meio ambiente pela degradacdo bidtica e por lixiviagio (TOMPKINS,
2010).

A persisténcia de um herbicida no solo pode ser definida como o intervalo de tempo
em que o produto fica ativo ou simplesmente permanece nesse ambiente. A persisténcia de
herbicidas € bastante varidvel, pois muitos degradam-se em apenas alguns dias, enquanto
outros podem persistir por vdrios meses ou anos (Citado por SILVA et al., 2014). A
persisténcia de um composto pode ser avaliada pela determinagdo da meia vida (t 2), e por
bioensaios, técnica alternativa na qual se utilizam espécies de plantas bioindicadoras com
alta sensitividade ao herbicida de interesse (INOUE et al., 2002).

A taxa de dissipacdo do herbicida no solo é normalmente descrita por sua meia-
vida (t2), definida como o tempo necessario para o herbicida sofrer degradacdo até a
metade (50%) de sua concentragdo inicial (SILVA et al., 2007). A meia-vida de um
herbicida varia com as caracteristicas do solo e do clima e € extremamente importante para
predizer o risco de contaminacdo de lenc¢dis fredticos pelo método proposto por
GUSTAFSON (1989).

Este modelo classifica os herbicidas, conforme seu potencial de lixiviagdo,
mediante o indice GUS (Groundwater Ubiquit Score), calculado a partir dos valores de

meia-vida (t ¥2) do herbicida e o coeficiente de sorcdo normalizado para teor de carbono
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organico do solo (K,). Este permite a comparacdo da sorcdo entre diferentes solos € € um
indice muito utilizado em métodos de classificacio de mobilidade e em modelos de
simulacdo do comportamento de pesticidas no solo. Se o indice GUS<1,8 sdo considerados
como ndo-lixividveis, ao passo que indices superiores a 2,8 representam produtos
lixividveis. Aqueles com valores entre 1,8 e 2,8 sdo considerados de potencial lixiviador
intermedidrio.

Visando minimizar os impactos ambientais causados pelos herbicidas nos solos,
alguns estudos tém utilizado o biocarvao vegetal como condicionador de solos para
incrementar a sor¢do de herbicidas (YANG et al., 2006; YU et al., 2006; CABRERA et al.,
2011). Este processo € devido a maior superficie especifica do biocarvao, aprisionamento
dentro dos microporos e particionamento interno em materiais carboniceos (KHORRAM
et al., 2016). Segundo PETTER e MADARI (2012), pela oxidag¢do parcial das arestas da
estrutura aromadtica do biocarvdo hd um aumento na exposicdo de cargas. Estas
caracteristicas podem incrementar a interagdo com moléculas idnicas e nao i0nicas, ja que
a composicdo fisico-quimica da matéria orgdnica do solo é altamente varidvel. A
contribuicdo do biocarvao é dada pelo aumento do carbono organico total (PETTER et al.,
2016).

O uso de biocarvdao em solos contaminados pode ser uma estratégia interessante
pela sua alta capacidade de sor¢@o, diminui o risco ambiental a curto prazo. Por outro lado
o uso de biocarvao pode tornar a sor¢do de herbicidas mais intensa diminuindo sua
atividade (BEESLEY et al., 2011) e até alterando a taxa de mineralizacdo dos mesmos
(JABLONOWSKI et al., 2013). Estes autores investigaram se a adi¢do de biocarvao de
madeira pirolisado entre 450 e 500 °C altera a mineralizagdo da atrazina em dois solos de
Bélgica e do Brasil em diferentes regimes de umidade. Eles descobriram que a adi¢dao de
biochar resultou em uma mineralizacio de atrazine igualmente alta ou mesmo
significativamente maior em compara¢do com 0s solos sem biocarvdao. O incremento na
mineralizacdo e degradacdo do herbicida sdo atribuidos a estimulacdo da microflora do
solo pelos nutrientes proporcionados pelo biocarvio. LOGANATHAN et al. (2009)
reportaram diminuicao na mineralizacdo do herbicida atrazine em solos condicionados com
1% (m/m) de biocarvao de trigo comparado como solos de lama, atribuindo que a
biodisponibilidade da atrazina diminuiu ao incrementar a sor¢do do herbicida no solo
condicionado com biocarvao.

Estudos do efeito do biocarvdo na persisténcia do herbicida indaziflam sao

escassos. Dessa forma, este estudo avaliou a influéncia da adi¢ao de biocarvao 1% (m/m)
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obtido da cana-de-actcar por pirdlise, na persisténcia do herbicida indaziflam em solo
Latossolo Vermelho-Amarelo. A persisténcia foi avaliada pelo método bioldgico por meio
de bioensaios com o Sorghum bicolor como planta indicadora da fitoxicidade do
indaziflam e pelo tempo de meia-vida mediante cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Pelo método de extragdo solido liquido com particdo em baixa temperatura e andlise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (ESL/PBT-CLAE-UV/Vis), foi quantificado e
identificado o indaziflam ao longo do tempo desde zero até 240 dias apds a aplicagdao do

herbicida (DAA).

. MATERIAL E METODOS

O experimento para avaliacdo da persisténcia do indaziflam em solos foi conduzido
na Universidade Federal de Vicosa localizada no municipio de Vigosa-MG, Brasil
(coordenadas geogréficas: 20°45"' 14"S latitude e 42°52'55" W de longitude). Este foi
realizado em condi¢des de campo, casa de vegetacdo e em laboratorio. A persisténcia do
herbicida indaziflam foi avaliada por ensaio bioldgico e pela determinacdo do tempo de

meia-vida (t ¥2) por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

2.1. Local e amostras de solo

Amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) arenoso, coletado no
municipio de Vigosa-MG, Brasil. As amostras foram coletadas na camada superficial (0-20
cm), destorroadas, secas a sombra, peneiradas em malha de 2 mm e posteriormente,
caracterizadas quimica e fisicamente (Tabela 18). Na conducao da pesquisa, as amostras do
solo arenoso foram utilizadas sem e com condicionamento de 1% (m/m) de biocarvao do

bagaco da cana- de-agucar.

96



Tabela 18. Resultados das andlises quimicas e fisicas dos solos utilizados.

Solos Ph P K Ca* Mg* AP* H+Al SB (1) (T) VvV M MO
H,0 ---mgdm>--- cmol, dm™ --------—- -=-% --- dag kg™!
LVA
Vicosa 4,70 2,33 41,00 2,20 0,70 0,20 5,61 3,00 3,20 8,61 35,00 6,00 2,52
Argila Silte Areia Classe Textural
%
LVA
Vicosa 17 7 76 Arenoso

Andlises realizadas no Laboratério de Andlises de Solo Vicosa, segundo metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria — EMBRAPA (1997); (SB)= Saturacdo de Bases; (t )= capacidade de troca catidnica efetiva; (T) =
capacidade de troca catibnica total; V = indice de saturagio por bases; m = saturacio por Al**; MO = matéria organica.
LVA: Latossolo Vermelho-Amarelo do municipio de Vicosa-MG.

2.2. Estabelecimento do experimento em campo

Este ensaio foi conduzido nas condi¢cdes ambientais no Vale de Agronomia da
UFV. As unidades experimentais foram constituidas por vasos plasticos com capacidade de
cinco litros com fundos vedados para evitar a perda do herbicida por lixiviagdo,
preenchidos com as amostras de LVA condicionados 0 ndo com biocarvdo 1% (m/m). O
delineamento foi inteiramente casualizado no esquema fatorial de 2 x 5 (fator 2; amostras
de LVA com biocarvao e sem biocarvao, fator 5; cinco épocas de avaliacdo). Nos vasos foi
aplicado indaziflam na dose recomendada pelo fabricante (100 g ha™) para o controle de
plantas daninhas.

Na aplicacao do herbicida foi utilizado um pulverizador costal pressurizado a CO»,
equipado com uma barra com dois bicos TT 110.02, espacados de 0,5 m, mantidos a
pressdo de 3 bar, aplicando um volume de calda de 150 L ha™ A aplicacio foi realizada no
periodo da manha, com umidade de 68% e temperatura de 17,1 °C, os dados climéticos
durante o periodo do experimento (setembro 2016 a julho 2017) estdo representados na
Figura 25 (INMET, 2018). Depois da aplicacio do herbicida as amostras foram
homogeneizadas e os vasos deixados no campo nas condiciones ambientais durante o
periodo de 240 dias. Amostras dos solos (LVA sem biocarvdo e LVA com biocarvao)
foram retiradas para semear a planta indicadora em copos de 300 g com 4 repeti¢Oes de
cada uma no primeiro dia de aplicagdo, além disso foram retiradas 20 gramas de amostra

para andlise cromatogréfica.
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Figura 25. Distribuicdo de temperaturas mdximas e minimas didrias e precipitagcdes
pluviais, registradas no local e periodo do experimento de persisténcia do indaziflam nos
solos estudados.

2.3. Avaliacao da persisténcia por ensaio biologico

Este ensaio foi conduzido em casa de vegetacdo, amostras de LVA com aplicacao
do indaziflam e as testemunhas foram coletadas nas diferentes épocas de coleta 0, 60, 120,
180 e 240 dias apdés a aplicagdio (DAA). Em cada época de avaliagdo o solo foi
homogeneizado e foram preenchidos copos de 300 g com os substratos em quatro
repeticoes. Em seguida foi semeada a planta indicadora da presenca do indaziflam
(Sorghum bicolor) (GUERRA et al., 2014). A persisténcia foi avaliada pela fitotoxicidade
estimando a varidvel % de intoxicacao utilizando uma escala visual de zero (0) a cem (100)
de acordo com a presenca de sintomas, em que 0 (zero) significa planta isenta de sintomas
de intoxicacdo e 100 representa a morte da planta indicadora. Esta avalia¢do foi realizada
aos 7, 14 e 21 DAE (dias apds a emergéncia).

Também foi avaliada mediante a varidvel acimulo de matéria seca da planta aos 21
DAE. Para determinar a matéria seca (MS) o material foi seco numa estufa de circulagcdao
forcada de ar com temperatura de 70 £ 2 °C, até atingir peso constante. A matéria seca foi

medida numa balanca de precisdo analitica (0,0001 g). Estes valores foram transformados
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em porcentagem em relacdo a MS da testemunha (o valor de 100% foi adoptado para a MS

da testemunha).
2.4.Avaliacao da persisténcia por cromatografia

Amostras dos solos em que foi aplicado o indaziflam e as testemunhas foram
coletadas nas diferentes épocas de avaliagdao (0, 60, 120, 180 e 240 dias apds aplicacdo
(DAA). Em cada época de avaliagcdo o solo foi homogeneizado nos vasos e deles coletados
20 g de amostra, levadas a congelamento a -5 ° C até o momento de fazer a extra¢do no
laboratério. Para a identificagdo e quantificacdo do indaziflam foi aplicado o método de
extracdo solido liquido com particio em baixa temperatura e andlise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (ESL/PBT-CLAE-UV/Vis) proposto por ROMERO et al.
(2018a), descrito no capitulo 1 deste documento.

A meia vida do indaziflam (t ¥2) foi determinada considerando-se o tempo gasto,
em dias, para que metade da concentracao inicial do herbicida (no dia da aplicacao) obtida
na andlise cromatogrifica seja degradada. A partir das concentracdes do herbicida
determinadas cromatograficamente, nas diferentes épocas de coleta, foram calculadas a

meia-vida (t ¥2) utilizando a Equacgao 1 (SILVA et al., 2007), de primeira ordem:

Ct=Co * ekt Equaciol.

Onde: Ct = concentra¢@o no tempo (t); Co = concentracdo inicial do indaziflam extraida;
K=Constante de degradacao.

O modelo utilizado foi exponencial de decaimento com dois parametros, e para o
ajuste foi considerado o comportamento do fendmeno, a significancia dos parametros e 0s
valores de R”. Os dados obtidos foram submetidos 2 andlise de regressdo com o programa
sigmaPlot 12.0 para Windows.

Para determinar o Indice de GUS (Groundwater Ubiquity Score), que indica o
potencial de lixiviacdo do indaziflam nos solos avaliados foram utilizados os valores de
meia-vida (t ¥2) do herbicida e o coeficiente de sor¢do normalizado para teor de carbono
organico do solo (Kf,). A partir dessa normalizacio do Kf obtém-se o Kf,, A
normalizacdo do Kf (obtido no capitulo 3 deste documento) para o teor de carbono

organico ¢ feita pela relacio:
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Kfoc =100 Kd Equacao 2.
fOC

Onde: K, = coeficiente de sor¢do normalizado para o teor de carbono organico do solo (L
kg'l), foc indica o teor (% ou dag kg'l) de carbono orginico do solo, o qual € obtido

dividindo-se o percentual de matéria organica por 1,72.

O indice de GUS foi calculado (Equacdo 3) com os Kd encontrados para o LVA
sem biocarvdo e com biocarvdo obtidos no experimento de sorcdo por cromatografia
liquida e de alta eficiéncia (capitulo 3 deste documento). O Kd para o solo sem biocarvao

foi de 8,89 L Kg‘l e o Kd para o solo com biocarvaol % (m/m) fo1 de 12,34.

GUS =log t'2 * (4-log Kfroc) Equacio 3.

Onde: ¢ ¥2 = meia-vida do herbicida, Ky, : coeficiente de sor¢do normalizado para teor de
carbono organico do solo.
Os dados obtidos foram submetidos a andlise de regressio com o programa

sigmaPlot 12.0 para Windows.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Persisténcia por ensaio bioldgico

Os dados obtidos para as varidveis % de intoxicacdo e acimulo de matéria seca da
planta de sorgo foram ajustados a um modelo sigmoidal com trés pardmetros. Na Figura 26
pode-se observar as curvas da porcentagem de intoxica¢do em relagdo a testemunha das
plantas de sorgo aos 21 DAE para cada substrato, o LVA sem biocarvao (Fig. 26A) e o
LVA com biocarvao (Fig. 26B). Nos solos com biocarvao depois dos 120 dias de aplicacdo
do indaziflam ndo se observam sintomas de intoxicacdo nas plantas, enquanto que nos

solos sem biocarvao ainda aos 240 dias se observaram sintomas de intoxicacao de até 68%.
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Figura 26. Porcentagem de intoxicacdo, comparado a testemunha, de plantas de sorgo
(Sorghum bicolor), aos 21 dias apds emergéncia, cultivadas em amostras de um Latossolo
Vermelho Amarelo (LVA). (A) LVA sem biocarvao. (B) LVA com biocarvio.

Na figura 27 é representada uma sequencia de imagens do estiddio da planta
indicadora (Sorghum bicolor) ao longo do experimento em substrato mais indaziflam sem
biocarvao (figura 27 A) e do substrato mais indaziflam com biocarvao (figura 27 B). Nas
imagens pode se observar os sintomas de intoxica¢ao causados pelo indaziflam, tais como
clorose dos tecidos jovens, posterior necrose, seguido pela morte da planta. A morte das
plantas ocorreu nas primeiras épocas de avaliacao desde zero até os 180 DAA no LVA sem
biocarvdo observando persisténcia ainda até aos 240 DAA. Enquanto no LVA
condicionado com biocarvao se encontrou efeito do herbicida desde zero até os 60 DAA,
identificado por menor desenvolvimento das plantulas com sintomas de clorose sem morte
da planta. A partir dessa época as plantulas comegaram a ter um desenvolvimento maior e
aos 120 DAA desapareceram os sintomas de intoxicacdo apresentando igual
desenvolvimento que a testemunha, assim a persisténcia nestes solos condicionados com

biocarvao foi menor que 120 dias.
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Figura 27. Sintomas de intoxica¢do de plantas de sorgo (Sorghum bicolor) aos 21 dias
ap6s emergéncia (DAE), cultivadas em amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo
(LVA). (A) LVA sem biocarvao e (B) LVA condicionados com biocarvao, em cada época
de avaliacdo de desde zero até 240 dias ap6s aplicacao (DAA) do indaziflam.

O comportamento da varidvel acimulo de matéria seca da planta indicadora
(Sorghum bicolor) da presenga do indaziflam em relagdo a testemunha € representado na
Figura 28, nos substratos LVA sem biocarvao (Figura 28A) e LVA com biocarvao (Figura
28B). Sado apresentadas as equagdes de regressdo e os coeficientes de determinagdo (%)
para cada um dos substratos. A porcentagem da matéria seca da planta indicadora no LVA
sem biocarvao chegou até 43% em relacdo aos 100% da testemunha nos 240 dias avaliados
constantando a persisténcia. Enquanto no LVA com biocarvdo a porcentagem de matéria
seca atingiu 100% aos 120 DAA, sem encontrar efeito do herbicida possivelmente porque
o indaziflam ficou retido no biocarvao. De acordo com os resultados obtidos, a avaliacdo
da persisténcia por bioensaios deste herbicida pode ser determinada pelas varidveis
intoxicacdo ou acimulo de matéria seca j4 que os resultados encontrados foram

semelhantes.
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Figura 28. Actimulo de matéria seca comparado com a testemunha, de plantas de sorgo
(Sorghum bicolor), aos 21 dias apds emergéncia, cultivadas em amostras de um Latossolo
Vermelho Amarelo (LVA). (A) LVA sem biocarvao. (B) LVA com biocarvio.

Resultados semelhantes foram encontrados por MOTERANI (2017), quando
avaliou a persisténcia do herbicida indaziflam por método biolégico em um Latossolo
Vermelho-Amarelo argiloso, aplicado em pré-emergéncia, bem como o controle de plantas
daninhas do género Ipomoea e Amaranthus. Avaliaram-se a varidvel intoxicacdo e o
actimulo de matéria seca aos 30, 60 e 90 DAA. O herbicida indaziflam promoveu pleno
controle de todas as plantas daninhas aos 30 DAA. Todavia, detectou-se efeito residual do
produto aos 90 DAA, com controle diferenciado sobre as espécies.

GUERRA et. al (2016) estudaram a persisténcia do indaziflam por método
biolégico utilizando como plantas indicadoras beterraba (Beta vulgaris, L.) e soja (Glycine
max) em casa de vegetacdo. A dose aplicada foi de 100 g ha'lea avaliacdo de persisténcia
foi realizada aos 0, 30, 60, 90, 120 e 150 DAA. Até os 150 dias avaliados a inibi¢do no
desenvolvimento das plantas foi de 100%, fato que demonstra persisténcia maior a 150
dias nos solos avaliados. Trabalhos conduzidos no Brasil demonstraram que a aplicagdo de
indaziflam em doses a partir de 100 g ha” em pré-emergéncia das espécies Ageratum
conyzoides, Sida rhombifolia, Digitaria horizontalis e Bidens pilosa promoveu controle
satisfatorio por periodo de até 120 dias apos a aplicacdo (citado por GUERRA et al., 2013).
GONZALEZ-DELGADO et al. (2015) estudaram a persisténcia do indaziflam encontrando

residuos do herbicida até 120 cm de profundidade no solo (Areno Siltoso dos Estados
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Unidos) um ano depois da aplicagdo. Por outro lado BROSNAN et al. (2012) conseguiram
controle das plantas daninhas Digitaria ischaeemum e Poa annua acima de 90% com

aplicacdes em pré-emergéncia do indaziflam, mesmo aos 195 DAA.

3.2. Avaliacao da persisténcia de indaziflam por método cromatografico

A degradacdo do indaziflam no LVA seguiu comportamento exponencial de
decaimento. A meia-vida do herbicida foi de 119 dias no LVA, sem adi¢do de biocarvao
com constante de dissipacdo de -0,0058, e de 89 dias no LVA com biocarvdo com

constante de dissipacdo de -0,0076 (Figura 29 A, Figura 29 B e Tabela 2).
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Figura 29. Concentracdes de indaziflam em pg kg™ ao longo do tempo em amostras do
Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), determinadas por cromatografia. (A) LVA sem
biocarvao e (B) LVA com carvao, coletadas de zero até 240 dias apds a aplicagdo de
indaziflam.

Os dados de persisténcia superiores aos 150 dias apresentados por a U.S. EPA
(2010) e dos experimentos realizados por diferentes autores sdo coincidentes com o0s
encontrados neste experimento nos solos sem adi¢do de biocarvao. Este fato confirma a
alta persisténcia do herbicida em solos sem algum tipo de manejo de praticas de
conservagdo ou bioremediacdo. O condicionamento de solos com biocarvao pode melhorar
a retencdo de herbicidas no solo por ter alta capacidade sortiva, elevada porosidade e maior
area superficial (AHMAD et al., 2016, SPOKAS et al., 2009, SPOKAS et al., 2012). Além

disso, é um material recalcitrante e resistente a decomposic¢ao biolégica (MUKHERIJEE;
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LAL; ZIMMERMAN, 2014), podendo permanecer por longo tempo no solo, como
corroborou este estudo. O biocarvao manteve o indaziflam retido a partir dos 120 DAA
sem apresentar efeito sobre o controle da planta indicadora.

Resultados semelhantes observaram TRIGO et al. (2014). A sorcao dos metabolitos
do indaziflam foi aumentada pela adi¢cdo de biocarvao obtido de nozes de macadamia,
incrementando o coeficiente de sorcdo ao longo do tempo. Este incremento foi maior nos
solos condicionados por dois anos com biocarvdo que em solos condicionados com
biocarvao fresco, avaliado por maior coeficiente de sor¢do (Kd). Os valores de Kd nos
solos com biocarvao fresco foi de 162 L kg'l, e 0 Kd com biocarvdao apdés 2 anos de
incubacdo foi de 237 L kg’l.

O tempo de meia-vida menor do indaziflam observada no LVA condicionado com
biocarvao foi devido a maior sor¢do do herbicida pelos coloides do solo. Assim também
ALONSO et al. (2011) indicaram que a mobilidade de indaziflam e sua sorcdo estdo
positivamente relacionadas com o teor de carbono orginico em diversos solos brasileiros.
Resultados semelhantes foram discutidos por JONES et al. (2013). Estes autores
relacionaram o aumento no teor de carbono organico do solo com a reducdo dos sintomas
de intoxicacdo em Cynodon dactylon exposto ao indaziflam.

O indice de GUS foi calculado com os dados de meia vida, Kf e Kf,. obtidos nesta
pesquisa. Os dados da meia vida (t ¥2) e o coeficiente de sor¢ao normalizado para o teor de
carbono organico do solo (Kf,) sdo apresentados na Tabela 19. Os valores do indice de
GUS obtidos para o indaziflam foram de 1,84 para o LVA com biocarvao e de 2,58 para o
LVA sem biocarvdo. De acordo com o critério desse indice este herbicida € classificado
como moderadamente lixividvel nos solos avaliados, apresentando maior potencial de
lixiviacdo no LVA sem condicionar com biocarvao. Esses resultados sdo coerentes com 0s
encontrados na avaliacdo de lixiviacdo desta pesquisa apresentados no capitulo 4.

Os resultados também foram semelhantes aos determinados pela IUPAC (2010) de
indice de GUS=2,18 e meia-vida de 150 dias do herbicida indaziflam. Em outros solos,
com K,. menores e a meia-vida maior que 150 dias, o indaziflam poderia ser considerado
lixividvel (ALONSO et al., 2011). Embora nfo tinha sido detectado nenhum metabdlito
nesta pesquisa, deve se levar em considerac@o a possibilidade desses metabdlitos serem
mais moveis que o herbicida como detectou-se em estudos de campo a U.S. EPA (2010).
Portanto, os metabdlitos do indaziflam tém maior potencial de lixiviagdo para a dgua

subterranea.
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Tabela 19. Indice GUS (Groundwater Ubiquity Score) do indaziflam em solos Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) condicionados com biocarvao de cana-de-acucar e solos (LVA)
sem condicionar calculado com os parametros coeficientes de sor¢ao normalizados para o
teor de carbono organico (Kf,.) e meia vida (t;,).

Kfoc t 12 GUS

Solos (L kg™ (dias)
LVA Vigosa sem biocarvao 571,97 119 2,58
LV A Vigosa com biocarvao 1135,75 89 1,84

4. CONCLUSAO

A persisténcia do indaziflam pode ser avaliada pelo método bioldgico ou por
cromatografia liquida no Latossolo Vermelho-Amarelo de Vigosa-MG, obtendo resultados
semelhantes. E possivel reduzir a persisténcia agronémica e a meia-vida do indaziflam
condicionando os solos com o biocarvao obtido do bagaco da cana-de-agucar. Esta técnica
podera ser utilizada para remediar solos contaminados por este herbicida, diminuir o efeito

de carryover e seu potencial de contaminacdo de aguas subterrdneas.
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CONSIDERACOES FINAIS

O método ESL/PBT-CLAE-UV/Vis, desenvolvido e validado foi seletivo, preciso e
exato para determinacdo de indaziflam em Latossolo Vermelho-Amarelo condicionado o
nao com biocarvao obtido por pirdlise do bagaco da cana-de-agucar.

O indaziflam foi altamente sorvido pelo biocarvao. Contatou-se relacio direta entre
doses do biocarvao utilizadas no condicionamento do solo e a sor¢cao do herbicida.

Os valores de Kf indicaram que a sor¢do do indaziflam pelos coloides do solo
apresenta relacdo direta com as concentragdes de biocarvao utilizadas no condicionamento
do solo e que a dessorcdo foi histerética para todas as concentracdes de biocarvao.

Os ensaios de lixiviagdo demostraram que esta pode ser diminuida nos solos pela
adicao de biocarvao, ficando sorvido nos primeiros 5 cm do perfil do solo.

A meia-vida, a persisténcia e o potencial de lixiviacdo (GUS) do herbicida
indaziflam no solo diminuiram pela adi¢do do biocarvao.

O condicionamento de solos com biocarvao originado da pirélise do bagaco da
cana-de-acucar pode ser uma alternativa de grande importancia agrondmica e ambiental.
Porque apresenta maior retencdo do herbicida na camada superior do solo onde ocorre a
germinacdo da maioria das sementes das plantas daninhas, evita a intoxicacdo de
subsequentes culturas sensiveis ao composto e reduz o risco de contaminacao do perfil do
solo e de dguas subterraneas.

Recomenda-se para futuras pesquisas fazer avaliacdes do indaziflam em solos
condicionados com biocarvao originado da pirdlise do bagago da cana-de-agucar
diretamente no campo com a finalidade de conhecer as interagdes entre 0 comportamento
do herbicida, sua efici€éncia no controle de plantas daninhas e seu efeito nas culturas

subsequentes.
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