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RESUMO

Dinamica de tebuthiuron e hexazinona em solos sob aplicacao de biocarvao

A aplicagdo de biocarvdo ao solo tem sido divulgada como pritica com vantagens
agricolas e ambientais. Devido a sua elevada reatividade, o biocarvdo pode interagir com
contaminantes orgénicos e inorganicos do solo, diminuindo o potencial poluidor de elementos
toxicos e pesticidas. Contudo, a eficicia de herbicidas pré-emergentes pode ser anulada devido a
presencga de biocarvdo no solo, o que impde a necessidade de doses maiores e resulta no aumento
do risco de contamina¢do ambiental. Adicionalmente, pode haver maior persisténcia de pesticidas
no solo devido a retencdo e menor disponibilidade das moléculas em solos com biocarvdo. As
reacdes que ocorrem entre o biocarvdo e os pesticidas dependem das proprias caracteristicas do
solo e da molécula, além do tempo de interagdo com o solo (aging) e das propriedades intrinsecas
ao biocarvio (biomassa de origem, T°C de pirdlise e granulometria). O tebuthiuron e a hexazinona
s@o herbicidas com elevado potencial de lixiviacdo e podem ter seu destino alterado em fungdo da
presenca de biocarvdo no solo. Estas moléculas possuem elevado tempo de meia-vida (ti») e
biodegradam lentamente no ambiente edafico. Assim, processos oxidativos avangados (POA)
podem acelerar a decomposicio dos herbicidas, sendo ainda uma maneira de integrar o biocarvao
em processos quimicos para a dissipag@o de poluentes. Objetivou-se avaliar os efeitos da aplicagdo
de biocarvdao na dindmica dos herbicidas tebuthiuron e hexazinona em solos, tendo-se como
objetivos especificos: i) verificar o comportamento sortivo desses herbicidas frente a aplicacdo de
biocarvdes produzidos a partir de diferentes matérias-primas e T°C de pir6lise, incluindo a
influéncia de fatores como o aging dos herbicidas no solo, tamanho das particulas do biocarvao e
disponibilidade de carbono orginico dissolvido (COD) no solo promovida pela adicio do
biocarvao; ii) avaliar se a interacdo entre os herbicidas e o biocarvao afeta a eficiéncia de controle
de braquidria (Brachiaria decumbens); iii) analisar a influéncia do biocarvdo na dissipagdo e
lixiviacdo de tebuthiuron e hexazinona; e iv) identificar o potencial de uso do biocarvao em POA,
como suporte para catalisadores metdlicos heterogéneos e como fonte de ferro para reagdes de
Fenton, bem como avaliar o desempenho destes materiais na catdlise oxidativa de hidrocarbonetos
e dos herbicidas. Experimentos de sor¢do, (verificando a influéncia de biocarvdes de diferentes
matérias-primas e T°C de pirdlise, aging e granulometria, além da avaliacdo em solos de texturas
contrastantes), bem como de dissipacdo e lixiviacdo foram conduzidos, utilizando-se herbicidas
radiomarcados. Em paralelo, a liberacdo de COD pelos biocarvdes e pelos solos foi quantificada,
enquanto que um experimento de eficiéncia de controle sobre braquidria em casa de vegetacdo foi
conduzido. Os biocarvdes foram, ainda, avaliados quanto ao potencial de uso como suporte para
catalisadores metdlicos e para reacdes de Fenton, avaliando-se sua performance para a oxidacio
dos herbicidas e de hidrocarbonetos. Apesar de ndo alterar a classe de lixiviacdo de tebuthiuron e
hexazinona em curto prazo, quando considerado o efeito do aging, a presenga de biocarvdo de
palha de cana-de-agicar 550°C (PC550) no solo, independentemente da granulometria, pode
auxiliar no manejo de herbicidas com elevada mobilidade, especialmente em solos de textura
arenosa e com baixo teor de carbono. Neste caso, o herbicida tebuthiuron teve sua classificagao
alterada de “molécula lixividvel” (Kgupp < 5,0 L kg’l) para “molécula nao-lixividvel” (Kgupp > 5,0
L kg"). No entanto, o biocarvio de dejeto de galinha 350°C (DG350) aumenta o COD do solo,
resultando na diminuicdo da sorcdo dos herbicidas. A adi¢cdo dos biocarvdoes PC550 e DG350 ao
solo nao modificam a eficiéncia de controle de braquidria por moléculas altamente soldiveis. Doses
a partir das doses recomendadas em campo promovem controle eficiente, independentemente da
presenga ou ndo de biocarvao no solo. Tebuthiuron e hexazinona sdo moléculas recalcitrantes no
ambiente, sendo muito baixas suas taxas de mineralizacdo e de dissipa¢@o, tanto na presenga como
na auséncia dos biocarvdes PC550 e DG350. A presencga de biocarvao no solo pouco influenciou a
dissipag@o dessas moléculas. Os biocarvdoes PC550 e DG350 diminuem o potencial de lixiviag@o
da hexazinona no solo de textura areia franca, mas nao afetam o movimento vertical do
tebuthiuron nas mesmas condi¢des. Apesar do menor potencial para degradagdo de tebuthiuron e
hexazinona em relagdo a epoxida¢@o de hidrocarbonetos, a inser¢@o do biocarvao para a sintese de
catalisadores mostrou-se eficiente e permitiu o emprego deste material em processos de catélise
industrial e ambiental, podendo auxiliar para o manejo da remediacdo de poluentes e contribuindo
para expandir o uso do biocarvao.

Palavras-chave: Pesticida; Biochar; Retencdo; Dissipagcao



ABSTRACT

Tebuthiuron and hexazinone fate in soils with biochar amendment

Biochar amendments to soil has been claimed as a practice with agricultural and
environmental advantages. Due to its high reactivity, biochar can interact with organic and
inorganic soil contaminants, reducing the pollution potential of toxic elements and pesticides.
However, pre-emergent herbicides efficacy can be negatively affected by biochar additions to the
soil, which may impose higher doses and increase the environmental contamination risk. In
addition, there may be increasing in the pesticide’s persistence due to retention and lower
availability of the molecules induced by biochar amendment to the soil. The interactions between
biochar and the pesticides depend on the characteristics of the soil and the herbicide itself, besides
the aging and the biochar’s properties (biomass, pyrolysis T°C and granulometry). Tebuthiuron
and hexazinone are herbicides with leaching potential and may have their fate modified due to the
presence of biochar in the soil. These molecules have a high half-life time (t;,) and biodegrade
slowly in the environment. Thus, advanced oxidative processes (AOP) can accelerate the
decomposition of herbicides and can be a way of incorporate biochar in chemical processes
towards pollutants dissipation. We aimed to evaluate the effects of biochar amendments on
tebuthiuron and hexazinone dynamics in soils, and the specific objectives were: i) to verify the
sorption behavior of these herbicides in response to biochar’s amendment from different feedstock
and pyrolysis T°C, including the influence of factors such as herbicide aging on the soil, biochar
particle size and availability of dissolved organic carbon (DOC) in the soil promoted by biochar
addition; ii) to evaluate if the interaction between the herbicides and the biochars affects braquidria
(Brachiaria decumbens) control efficiencys; iii) to analyze the biochars influence on the dissipation
and leaching of tebuthiuron and hexazinone; and iv) to identify the potential use of biochar in AOP
as heterogeneous metal catalysts support and as a source of iron for Fenton reactions, as well as to
evaluate the performance of these materials in oxidative catalysis of hydrocarbons and herbicides.
Sorption experiments, (checking the influence of biochars from different feedstocks and pyrolysis
T°C, aging and granulometry, as well as accessing the differences among soil textures), and
dissipation and leaching experiments were conducted using radiolabeled herbicides. In parallel, the
release of DOC by the biochars and soils was quantified, whereas an experiment in a greenhouse
for braquidria control was conducted. The biochars were also evaluated for use as metal catalysts
supports and for Fenton reactions, evaluating their performance for herbicides and hydrocarbons
oxidation. Although it does not change tebuthiuron and hexazinone leaching class in short term,
when considering the aging, the sugarcane straw biochar pyrolyzed at 550°C (PC550), regardless
of granulometry, may be useful in the management of high mobility herbicides, especially in sandy
soils with low carbon content. In this case, tebuthiuron had its classification modified from
"leachable” (Kgapp < 5.0 L kg’l) for "non-leachable” molecule (Kg .5 > 5.0 L kg’l). However, the
biochar from poultry manure pyrolyzed at 350°C (DG350) increases the DOC content in the soil,
resulting in decreased sorption of the herbicides. The additions of PC550 and DG350 to the soil
does not modify the control efficiency of braquidria by highly soluble molecules. Doses higher
than the recommended ones promote efficient control, regardless of the presence or absence of
biochar in the soil. Tebuthiuron and hexazinone are highly recalcitrant molecules in the
environment, having low rates of mineralization and dissipation both in the presence or absence of
the biochars PC550 and DG350. The biochar application to the soil barely influenced the
herbicides dissipation. The biochars PC550 and DG350 decrease the leaching potential of
hexazinone in the sandy soil, but do not affect tebuthiuron leaching in the same conditions. Despite
the lower potential for tebuthiuron and hexazinone degradation in relation to the epoxidation of
hydrocarbons potential, biochar insertion in the synthesis of catalysts has been proved to be
efficient, allowing the use of these wastes in industrial and environmental catalysis processes for
pollutants remediation purposes and helping to expand the biochar range of uses.

Keywords: Pesticide; Biochar; Retention; Dissipation
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1. INTRODUCAO

O constante e inevitdvel impacto causado pela atividade antrépica sobre os ecossistemas naturais tem
se mostrado motivo de preocupagdo frente ao atual cendrio global, em que as questdes ambientais sdo cada vez
mais ressaltadas. Como exemplo, tem-se a proposta de alteragdo da atual época geolégica, Holoceno, para uma
nova época denominada Antropoceno, justificivel em fun¢do da mudanga que a presenga humana causou no
registro geoldgico do planeta Terra. Nesse contexto, a agricultura é considerada uma das atividades humanas que
mais causa impactos ao meio ambiente, principalmente apds a introducdo de praticas agricolas intensivas a partir
da Revolu¢do Verde. Em resposta a essa condicdo, o aquecimento global tem se intensificado nas ultimas
décadas, ja que, apesar de o efeito estufa ser um fendmeno natural, seu agravamento tem sido relacionado, dentre
outras atividades, também a atividade agricola.

Dentro dessa visdo, hd uma busca crescente por praticas de cultivo com minimo impacto ambiental,
em que o plantio direto na palha pode ser destacado como exemplo de sucesso. Técnicas agricolas que visam
mitigar os gases de efeito estufa (GEE), como a aplica¢do de biocarvao (biochar) ao solo, tém sido apontadas
como favordveis a captura (didxido de carbono, CO,) e reducdo das emissdes (6xido nitroso, N,O) desses gases.
Além da aplicagdo direta ao solo, o biocarvdo tem sido inusitadamente utilizado na alimenta¢do de ruminantes
como prética de mitiga¢do dos GEE, com o objetivo de diminuir, in sifu, a fermentacdo entérica e a producio de
metano pelos animais. Adicionalmente aos efeitos positivos sobre os GEE, a aplicagdo de biocarvdo ao solo
apresenta varios beneficios agricolas e ambientais, como aumento da capacidade de troca catiénica (CTC) do
solo, aumento da retencdo de dgua e de metais pesados, elevagdo do pH, entre outros.

O biocarvao é um co-produto do processo de geragdo de energia renovdvel através da pirélise, com
producdo primdria de biogds e/ou bio-6leo, dependendo da tecnologia empregada. Apesar de o termo biocarvao
ser atribuido unicamente ao material produzido com a inten¢do de ser aplicado ao solo (sendo diferenciado do
termo carvdo em si) (NOVOTNY et al., 2015), invariavelmente, sua producdo estd diretamente associada a
producdo de energia renovavel, em maior ou menor escala, e sua utilizagdo como condicionador de solo tem sido
vista como prética ambientalmente vantajosa. Na realidade, o recente interesse no uso agricola do biocarvao teve
inspiragio nas Terras Pretas de Indio (TPI), solo antrépico encontrado em manchas na regiio da Bacia
Amazodnica. A grande biodiversidade e fertilidade desses solos motivou pesquisadores a tentar recriar suas
caracteristicas quimicas, fisicas e biolégicas em outros solos, a partir da incorporacdo de material organico
pirolisado.

O Brasil se destaca na produgdo agropecudria e, por consequéncia, produz grande quantidade de
residuos orgéanicos, como palhas, cascas, dejetos animais etc., que podem representar matérias-primas (biomassa)
potenciais para a produgdo de biocarvao. A conversio energética da biomassa residual de culturas agricolas com
elevadas produtividades (por exemplo, a cana-de-agticar, que pode atingir mais de 100 Mg ha) através da
pirdlise pode ser considerada uma tecnologia pertinente quando comparada a simples queima em caldeiras para a
producgdo de eletricidade, pois, salvo a biomassa destinada para cobertura e prote¢do do solo, o excedente de
residuo poderia gerar tanto energia (através do bio-6leo e/ou biogds) quanto biocarvao, que apresenta aptidao
para ser destinado posteriormente a combustdo (j& que € um material energeticamente mais denso do que a

biomassa fresca) ou ainda ser aplicado no solo.
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As diversas interacdes que podem ocorrer no solo em fun¢do da aplicagdo de biocarvao ainda ndo
estdo totalmente elucidadas. A grande quantidade de sitios reativos encontrados na superficie do biocarvao pode
resultar tanto em aspectos positivos, como a depuragdo de elementos téxicos do ambiente, quanto em aspectos
negativos, como reagdes de fixacdo de moléculas quimicas aplicadas intencionalmente ao solo para o controle de
pragas, o que pode, consequentemente, diminuir a eficiéncia dessas moléculas e causar a necessidade de
aplicacdo de doses mais elevadas para um controle efetivo. As relacdes entre o biocarvdo e os pesticidas
aplicados ao solo dependem de uma série de fatores, dentre os quais se destacam a matéria-prima de origem do
biocarvao e sua respectiva tecnologia de producdo (temperatura de pirdlise), além das caracteristicas fisico-
quimicas do solo e do préprio pesticida. Com base nisto, herbicidas pré-emergentes sdo particularmente afetados
uma vez que sdo aplicados diretamente ao solo e podem interagir com o biocarvao de forma a anular total ou
parcialmente suas propriedades de controle, podendo resultar na formacdo de plantas daninhas resistentes,
prejudicando, assim, o desenvolvimento da cultura agricola de interesse.

Herbicidas com elevada mobilidade no solo podem lixiviar e atingir corpos d’dgua subsuperficiais e,
nesse sentido, o biocarvdo pode promover a reten¢do das moléculas, reduzindo o seu potencial de contaminacao.
O tebuthiuron é uma molécula do grupo das ureias modificadas enquanto que a hexazinona é pertencente ao
grupo quimico das triazinonas, ambas apresentando caracteristicas de base fraca e indicadas para o controle de
plantas daninhas no cultivo da cana-de-agtcar, com grande importincia econdmica para o ciclo produtivo dessa
cultura no Estado de Sdo Paulo. Além disso, esse estado apresenta mais de 1.000 pogos de exploracdo do
Aquifero Guarani (principal reserva de dgua doce subterrdnea da América do Sul), em uma drea de recarga de
aproximadamente 17.000 km”. Portanto, o uso intenso desses herbicidas nos canaviais paulistas estd vinculado a
um potencial risco de contaminacdo por estas moléculas. Assim sendo, o comportamento dessas duas moléculas
no solo frente a presenca de biocarvao deve ser monitorado, especialmente nessa regido, assim como devem ser
supervisionados os efeitos agricolas e ambientais, positivos e/ou negativos, que resultem dessa interagdo, que
podem alcancar maior ou menor grau de magnitude dependendo do tipo de biocarvao aplicado e do tipo de solo.

Diante desse cendrio, tornam-se importantes estudos que busquem compreender a dindmica de
herbicidas pré-emergentes, com caracteristicas quimicas distintas, em resposta a aplicagdo de biocarvdes
provenientes de diversas origens (tanto em relacdo a matéria-prima quanto em relacdo a temperatura de pirélise)
em solos agricolas brasileiros. A partir de entdo, serd possivel reiterar os beneficios agricolas e ambientais do uso
do biocarvao ou ainda apontar possiveis impactos negativos e desafios decorrentes dessa pratica. Sendo assim,
espera-se, com este trabalho, contribuir com informagdes que subsidiem a tomada de decisdo por parte de

técnicos e produtores para a recomendacio segura do uso do biocarvao como condicionador de solos no Brasil.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biocarvao: beneficios agricolas e ambientais

O termo biocarvao refere-se ao co-produto rico em carbono pirogénico formado durante o processo de
producdo de energia a partir da pirlise de biomassa (ALHO et al., 2012; DHYANI; BHASKAR, 2017;
KOOKANA et al., 2011; LEHMANN; JOSEPH, 2009). Durante a degradagdo termoquimica da biomassa, em
ambiente com deplecdo de oxigénio (tecnologia de conversdo denominada pirdlise), ocorre o fracionamento do
material biolégico em gases (biogds, também denominado gis de sintese ou singds) e 6leos (bio-6leo e alcatrdo),
ambos com alto poder de combustio e destinados a produgdo primdria de bioenergia (DHYANI; BHASKAR,
2017). De forma simultanea, ocorre a co-producéo residual do biocarvao, que ainda mantém grande quantidade
de carbono em sua composicdo final (BROWN, 2009; LEHMANN; JOSEPH, 2009). As propor¢des finais
dessas diferentes fracdes dependerdo, principalmente, do processo de pirdlise e do objetivo de producio:
temperaturas mais elevadas e longo tempo de residéncia (pirdlise lenta) favorecerdo a conversiao da biomassa em
gds, enquanto que temperaturas moderadas e curto tempo de residéncia (pirdlise rdpida) beneficiardo
preferencialmente a producdo de bio-6leo (BRIDGWATER, 2007). O s6lido residual (biocarvao),
invariavelmente, serd produzido em ambos os processos, porém com propriedades distintas em cada caso.

O biocarvao é um sub-produto, o que o torna extremamente atraente no sentido de ser utilizado para
propdsitos ambientais, apesar de a pirdlise ser relativamente onerosa. Além disso, devido a um regulamento da
Agéncia de Protecdo Ambiental do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (EPA/USDA), que prevé
limitagdo as quantidades de mercirio (Hg) que as centrais termoelétricas movidas a carvao féssil podem emitir,
pode haver a criacdo de um mercado promissor para a produgdo de biocarvio (HERTSGAARD, 2014), ja que
este apresenta quantidades de Hg muito inferiores quando comparado ao carvdo de fonte mineral. De forma
complementar, a China tem apresentado grande interesse pelo biocarvao, ja que a drea agricola contaminada com
metais pesados no pais representa aproximadamente 3,3 milhdes de ha e o biocarvao tem sido visto como uma
medida com potencial de supressdo desses metais, especialmente nos campos contaminados com cddmio
(LARSON, 2014). Assim, esse recente aumento do interesse internacional pelo biocarvao pode reduzir os custos
de produgdo desse material até torna-lo economicamente acessivel aos agricultores e ao mercado de carbono.

A adicdo de biocarvdo ao solo tem sido proposta como pritica ambientalmente promissora,
apresentando, ainda, diversas vantagens agricolas (ALHO et al., 2012; KOOKANA et al., 2011; TANG et al.,
2013). Dessa maneira, quatro beneficios complementares e frequentemente sinérgicos podem motivar a
producdo e a aplicacdo desse material bioldgico no ambiente: melhora das propriedades do solo, destinacdo de
residuos, produgdo simultinea de energia renovavel e mitigagdo dos GEE (LEHMANN; JOSEPH, 2009;
NOVOTNY et al., 2015). Esta dltima vantagem ¢ frequentemente citada na literatura (ALHO et al., 2012;
CAYUELA et al., 2013; SPOKAS et al., 2009), fato relacionado principalmente a presenca de um carbono mais
estdvel na estrutura do biocarvdo do que na biomassa fresca, desfavorecendo seu desprendimento para a
atmosfera na forma de CO, e ainda favorecendo a captura de N,O (gds com potencial de aquecimento global 296
vezes superior ao do CO,), quando a umidade do solo e a dose de biocarvdo aplicada sdo adequadas (ALHO et
al., 2012; CAYUELA et al., 2013). Como resultado, a aplicacdo ambiental do biocarvao tem sido estimulada

principalmente em funcdo de seu potencial na mitigacao desses gases.
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Em relag@o aos beneficios para o solo, o aumento da qualidade quimica, fisica e bioldgica do solo em
resposta a aplicagdo de biocarvdo é apresentado em diversos trabalhos no Brasil e no mundo (GLASER;
LEHMANN; ZECH, 2002; SINGH et al., 2015). Assim, este material tem sido aplicado aos solos agricolas com
o0 objetivo de promover aumento da capacidade de troca catiénica (CTC) (GLASER; LEHMANN; ZECH, 2002;
JIEN; WANG, 2013; KOOKANA et al., 2011; SINGH et al., 2015; TANG et al., 2013), do pH do solo (JIEN;
WANG, 2013; LUCCHINI et al., 2014; SINGH et al., 2015; TANG et al., 2013), da retencdo de elementos
potencialmente téxicos (LUCCHINI et al., 2014; UCHIMIYA et al., 2010), além do estimulo & atividade
microbiolégica (JIEN; WANG, 2013; LIN et al, 2012) e aumento do estoque de C orgénico, o que
consequentemente reflete na melhora da porosidade, estrutura, aeracdo e capacidade de reten¢dao de dgua no solo
(JIEN; WANG, 2013; JONES; EDWARDS-JONES; MURPHY, 2011).

A resposta do solo a aplicagdo de biocarvdo depende de diversos fatores, dentre os quais é possivel
citar, principalmente, a heterogeneidade nas caracteristicas do biocarvdo (4rea superficial especifica,
aromaticidade, porosidade, teor de nutrientes, acidez/alcalinidade etc.) em funcdo das matérias-primas e
temperaturas de pirdlise empregadas (CONZ et al., 2017; KOOKANA et al., 2011; McBEATH et al., 2014;
TANG et al., 2013). O aumento na CTC do solo, por exemplo, é fortemente influenciado por esses fatores, em
que materiais pirolisados em temperaturas mais baixas tendem a promover maiores beneficios a CTC (DING et
al., 2017). Além disso, o tempo de residéncia do biocarvdo no ambiente edéfico ou “envelhecimento” (aging)
exercerd forte influéncia nesse atributo do solo, ou seja, materiais recém adicionados tenderdo a ter efeito menos
pronunciado na CTC em relacdo a biocarvdes que estdo reagindo a mais tempo. Isso se deve ao fato de que, com
o tempo, ocorre a oxidacdo do material e, assim, a funcionaliza¢@o de sua superficie (MIA; DIJKSTRA; SINGH,
2017).

O biocarvdo pode melhorar a eficiéncia de uso de nutrientes pelas plantas (DING et al., 2017)
principalmente devido ao seu potencial em elevar o pH do solo e, portanto, aliado a outros beneficios gerais,
espera-se que maiores produtividades pelas culturas sejam obtidas (NOVOTNY et al., 2015). Contudo, como ji
mencionado, devido a ampla variedade de biocarvdes existentes, as respostas no que diz respeito a produtividade
de culturas ndo seguem um padrdo definido, em que exemplos de acréscimo (MADARI et al., 2017; OLMO et
al., 2016; ZHANG et al., 2016), decréscimo (CARVALHO et al., 2016) ou mesmo resposta nula (CARVALHO
et al., 2016) podem ser citados.

Os efeitos do biocarvao no solo sdo, em grande parte, consequéncia indireta da diminui¢do que ocorre
na acidez do solo quando este material € aplicado. Especialmente em solos dcidos e altamente intemperizados, o
biocarvao, de maneira geral, promove elevacdo do pH (JIEN; WANG, 2013; SINGH et al., 2015; TANG et al.,
2013; XU et al., 2014), por liberar hidréxidos metdlicos e carbonatos que neutralizam os fons H" da solugdo do
solo. Devido a esse efeito, por exemplo, hd evidéncias do potencial de uso do biocarvdo para diminuir a
biodisponibilidade de elementos potencialmente téxicos no solo e na dgua, como As, Cd, Cu, Zn, Cr, Mn e Ni
(HIGASHIKAWA et al., 2016; LUCCHINI et al., 2014; ZHOU et al., 2017). Os mecanismos parecem envolver,
além da hidrdélise dos metais pelo aumento do pH, a retencdo dos metais pelos grupos funcionais do biocarvao.
Além disso, a matéria organica dissolvida liberada pelo biocarvdo pode promover reagdes de oxirredu¢do nos
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metais, resultando em espécies reduzidas de Cr (Cr'™) e oxidadas de As (As"), que sio desejdveis por serem

menos téxicas (DONG et al., 2014).
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Ainda de forma ndo totalmente elucidada, estudos demonstram que o biocarvao pode atuar liberando
carbono organico dissolvido (COD) para a solugdo do solo (LIN et al., 2012; UCHIMIYA et al., 2010) ou
retendo o COD do mesmo (KASOZI et al., 2010; LU et al., 2014). O COD representa a fracdo mais mével e
biodisponivel da matéria organica do solo, sendo definido como o material organico que permanece em solu¢do
apos filtragem em malha de 0,45 pm (SMEBYE et al., 2016). As diferencas entre resultados na literatura
parecem estar associadas ao tempo de avaliacdo (ZIMMERMAN et al., 2011), ao teor inicial de C no solo (LU et
al., 2014) e ao potencial de elevacdo do pH (SMEBYE et al., 2016). A presenca de COD em solos apés adi¢do
de biocarvdo pode promover a mobilidade de poluentes organicos, como pesticidas por exemplo. Os radicais
presentes no COD sdo passiveis de interagdo com as moléculas, diminuindo sua disponibilidade (CHUN-XIAN
et al., 2013) ou ainda, aumentando a solubilidade dos xenobidticos, tanto por atuar como co-solvente de outras
moléculas organicas (HABERHAUER; TEMMEL; GERZABEK, 2002) quanto pela prépria competi¢do com os
pesticidas por sitios de ligacdo (COX et al., 2007).

Existe um consenso na literatura em relagéo ao potencial do biocarvao em afetar diretamente o destino
ambiental de pesticidas e, de forma singular, dos herbicidas pré-emergentes, pois esses sdo aplicados diretamente
ao solo para o controle das plantas daninhas. Apesar da possivel atuagdo do COD na mobilidade das moléculas,
de forma geral o biocarvao tende a aumentar a sorcao de pesticidas, uma vez que potencializa a superficie reativa
do solo (KOOKANA et al., 2011; SMERNIK, 2009). Diversos trabalhos t€m sido conduzidos nesse sentido,
buscando avaliar os efeitos da aplicagdo de biocarvao sobre o comportamento ambiental de uma série de
herbicidas no solo e na dgua, como 2,4-D (MANDAL et al., 2017), acetochlor (SPOKAS et al., 2009), alachlor
(MENDES et al., 2017), ametrina (XIAO; PIGNATELLO, 2015), aminocyclopyrachlor (RITTENHOUSE et al.,
2014), atrazina (DELWICHE; LEHMANN; WALTER, 2014; DENG et al., 2017; JABLONOWSKI et al., 2013;
JIN et al., 2016; LOGANATHAN et al., 2009; MARTIN et al., 2012; NAG et al., 2011; OUYANG et al., 2016;
SPOKAS et al., 2009; XIAO; PIGNATELLO, 2015; ZHENG et al., 2010), azimsulfuron (TRIGO; COX;
SPOKAS, 2016), diuron (MARTIN et al., 2012; PETTER et al., 2017; YANG; SHENG; HUANG, 2006; YU;
YING; KOOKANA, 2006), fluridone (SUN et al., 2011), fomesafen (KHORRAM et al., 2017), glifosato
(HERATH et al., 2016; MAYAKADUWA et al.,, 2016), imazamox (DECHENE et al., 2014), imazapic,
imazapyr (YAVARI et al., 2016; YAVARI et al., 2017), isoproturon (EIBISCH et al., 2015; JIN et al., 2016;
SOPENA et al., 2012), MCPA (TATARKOVA; HILLER; VACULIK, 2013), norflurazon (SUN et al., 2011),
prometon (XIAO; PIGNATELLO, 2015); simazina (JONES; EDWARDS-JONES; MURPHY, 2011; XIAO;
PIGNATELLO, 2015; ZHENG et al., 2010), S-metolachlor, sulfentrazone (GRABER et al., 2012), terbutrin
(XTAO; PIGNATELLO, 2015) e trifluralina (NAG et al., 2011), além do fungicida chlorothalonil (SOUZA et al.,
2017), dos inseticidas chlorpyrifos, carbofuran (YU; YING; KOOKANA, 2009) e imidacloprid (JIN et al.,
2016), do farmacéutico diclofenaco (LONAPPAN et al., 2018) e do hormdnio progesterona (ALIZADEH et al.,
2016).

O aumento na sor¢do dita o comportamento dos pesticidas de uma forma geral, pois uma vez sorvido
ha menor disponibilidade de acesso da molécula aos microorganismos (DING et al., 2017), resultando em
menores taxas de degradacdo, além de menor lixiviacdo e menor eficicia de controle, causando até mesmo a
anulacdo de doses quatro (atrazina) a oito (diuron) vezes superiores a dose de campo recomendada (NAG et al.,
2011; YANG; SHENG; HUANG, 2006). No entanto, devido a diversidade na composicdo e nas caracteristicas

dos biocarvdes, além da prépria complexidade dos solos e das moléculas, ndo é prudente generalizar os efeitos
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no que concerne a dindmica dos herbicidas no solo. Por exemplo, em relacdo a degradacdo de atrazina, foi
observado que para solos com longo histérico de uso desse herbicida na Bélgica e no Brasil, houve estimulo a
degradagdo causado pela adicdo de biocarvdo de madeira (JABLONOWSKI et al., 2013), resultado justificado
pela adi¢do de compostos favordveis a microbiota do solo pelo biocarvao e pela presenga de uma comunidade
microbiana altamente especializada e adaptada a degradag@o dessa molécula nesses solos.

Ainda € preciso considerar que em sistemas heterogéneos e complexos como o solo, a sor¢do deve ser
vista como um processo longe do equilibrio, pois apesar de uma fragdo dos pesticidas ser rapidamente sorvida,
outra fracdo entrard em equilibrio muito lentamente, devido a restri¢do aos sitios de sorcdo de dominios intra—
agregados e intra-matéria orginica. Especialmente quando interacdes terndrias sio estabelecidas (solo-biocarvao-
pesticida), a consideracdo do aging na estimativa da sorcdo é necessdria (REGITANO; KOSKINEN;
SADOWSKY, 2006).

Outra possivel implicacdo da adi¢do de biocarvao ao solo sobre a sor¢io de pesticidas se relaciona a
sua atuag@o na acidez do solo. O aumento do pH pode modificar a distribui¢do de cargas no préprio pesticida, o
que tem influéncia direta em moléculas ionizdveis (YAVARI et al., 2016). E importante ressaltar que se espera
uma influéncia distinta entre biocarvdes em relacdo a pesticidas polares e apolares, uma vez que materiais
condensados e aromdticos (geralmente pirolisados em temperaturas elevadas) tenderdo a interagir mais com
moléculas neutras, enquanto que biocarvdes com maior quantidade de grupos funcionais carboxilicos e
oxigenados (geralmente pirolisados em temperaturas mais baixas) exercerdo efeito mais significativo sobre
moléculas ionizaveis (AHMAD et al., 2014; DECHENE et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2017).

A particdo hidrofébica, ou seja, o direcionamento termodindmico de moléculas apolares em direcdo a
superficies para minimizar as interacdes com moléculas de dgua (THOMPSON; GOYNE, 2012) parece ser um
dos principais mecanismos responsdveis pela sor¢do de poluentes orginicos. Dessa forma, as interacdes que se
estabelecem entre o biocarvdo e os pesticidas (quimissor¢do e fisissor¢do) parecem estar relacionadas
principalmente ao particionamento das moléculas aos sitios de matéria organica ndo carbonizada (amorfa), além
de mecanismos como o preenchimento de poros, a adsor¢do hidrofébica aos sitios poliaromadticos superficiais,
mecanismos de doacgdo/acepcdo de elétrons por grupos aromdticos ou mediados por cétions (n-n EDA),
interacdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio ou uma ocorréncia simultinea de todos ou parte dos mecanismos
combinados (HERATH et al., 2016; INYANG; DICKENSON, 2015; TAN et al., 2015). Xiao e Pignatello
(2015) em um excelente trabalho realizado sobre a sor¢do de triazinas em biocarvdes de madeira ressaltam,
ainda, a importancia de efeitos estéricos nesse processo. Segundo os autores, o volume molecular do herbicida é
um fator crucial para a taxa de sor¢do e, dependendo da distribuicio de poros no biocarvdo, pode haver
supressdo na reten¢cdo das moléculas por impedimento estérico.

Dessa forma, s3o muitas as varidveis capazes de influenciar os mecanismos de interacdo entre

biocarvdes e herbicidas, o que torna desafiador o estudo das diferentes conjunturas e suas ramificagdes.

2.2. Biocarvao: desafios e perspectivas futuras

Como mencionado, uma caracteristica geral associada aos biocarvoes € a elevada heterogeneidade de
suas propriedades, atribuida a ampla gama de biomassas que podem dar origem a esse material (HYLAND;

SARMAH, 2014), além das condi¢des de sua produgao, especialmente em relacio a temperatura final de pirdlise
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(NOVOTNY et al., 2015). Assim, biocarvdes provenientes de diferentes materiais e temperaturas de pirdlise
apresentam propriedades quimicas e fisicas completamente distintas (KOOKANA et al., 2011; McBEATH et al.,
2014; SINGH; COWIE; SMERNIK, 2012; TANG et al., 2013; ZHAO et al., 2013), o que pode explicar a ampla
gama de resultados divergentes na literatura e a dificuldade em predizer padrdes.

Em relacdo ao processo de producdo, a temperatura de pirdlise se caracteriza como varidvel
importante, onde, de maneira geral, temperaturas mais elevadas geram biocarvdes mais reativos (GLASER;
LEHMANN; ZECH, 2002; KOOKANA et al., 2011; TANG et al., 2013), devido ao aumento da
microporosidade causada pela perda gradual do C aromdtico (BROWN, 2009). Em adicdo, a composi¢do da
biomassa reflete significativamente nas caracteristicas do biocarvdo formado, onde materiais mais lignificados
tendem a apresentar maior aromaticidade em relagdo as matérias-primas ricas em minerais, como residuos de
culturas agricolas, por exemplo (McBEATH et al., 2014). Além disso, a lignina é mais dificil de desidratar do
que a celulose e a hemicelulose, e, portanto, materiais com maiores teores deste composto apresentam, de forma
geral, maior potencial de produzir biocarvao residual (BROWN, 2009; NOVOTNY et al., 2015).

Grande parte das propriedades do biocarvdo se deve a sua elevada reatividade (KOOKANA et al.,
2011). Em geral, a presenca expressiva de poros, elevada drea de superficie especifica e presenca de radicais
organicos e/ou cadeias poliaromdticas de C resultam em um material com grande potencial de interagdo com a
matriz organica e inorganica do solo, além de componentes externos ao solo, como pesticidas, por exemplo.
Essas interacdes podem ser benéficas (como mencionado no tdpico anterior), porém também podem ser
indesejdveis, como a retencdo de macro e micronutrientes essenciais as plantas, como fésforo (XU et al., 2014),
cobre e zinco (LUCCHINI et al., 2014). Da mesma forma, a retencdo de poluentes organicos pelo biocarvao
possui duas faces: por um lado, o biocarvao pode ser utilizado para evitar a lixiviagdo e contaminagdo de corpos
d’4gua, mas por outro, a retencdo de pesticidas pode resultar na ineficicia dessas moléculas aplicadas
intencionalmente ao solo para o controle do alvo biolégico, necessitando de doses mais elevadas e,
consequentemente, em maior risco de contaminacdo e necessidade de investimento adicional por parte dos
produtores agricolas. Nesse sentido, Graber et al. (2012) reforcam a importancia de verificar possiveis impactos
negativos causados pela aplicacdo de biocarvao antes de sua recomendacdo de forma generalizada em solos
agricolas.

No que tange a dindmica de herbicidas, a granulometria do biocarvdo se mostra um aspecto
importante € pouco mencionado na literatura, pois espera-se que quanto menor o tamanho da particula, maior
seja a drea de contato disponivel para interagir com os xenobidticos. No entanto, biocarvdes finamente moidos
sdo mais facilmente dissemindveis pelo vento (GAO; WU, 2014), e assim, sua aplicagdo no campo se tornaria
invidvel. O guia de aspectos praticos para aplicagdo de biocarvdo em escala de campo, desenvolvido pelo
International Biochar Initiative (IBI), ndo possui recomendacdio quanto ao tamanho de particula padrdo para
aplicacdo de biocarvdo ao solo, relatando a necessidade de mais pesquisas para avaliar a influéncia que a
granulometria desse material exerce sobre suas caracteristicas (MAJOR, 2010).

As recomendacdes de herbicidas pré-emergentes levam em considera¢do a textura do solo, onde
aqueles que apresentam textura mais argilosa requerem quantidades maiores da molécula. No entanto,
frequentemente, os trabalhos que estudam a dindmica de pesticidas frente a aplicagdo de biocarvao tém
explorado pouco este fator, sendo conduzidos principalmente em solos de textura arenosa (DECHENE et al.,

2014; EIBISCH et al., 2015; GRABER et al., 2012; SOPENA et al., 2012; YU; YING; KOOKANA, 2006; YU;
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YING; KOOKANA, 2009), o que ressalta a necessidade de estudos considerando-se as variagdes na textura do
solo para a verificacdo de possiveis interacdes ainda ndo elucidadas.

Um outro desafio a ser superado refere-se a possibilidade de aumento na persisténcia de pesticidas em
solos com adi¢do de biocarvao (JONES; EDWARDS-JONES; MURPHY, 2011), ja que a molécula permanece
protegida da ac¢do dos microorganismos, além de formar fases com elevada energia de ligacdo com as particulas
de solo que nio podem ser extraidas por métodos convencionais (formagdo de residuo ndo-extraivel). Contudo,
esse comportamento também parece depender da habilidade da comunidade microbiana na degradacdo dos
compostos (JABLONOWSKI et al., 2013) e, assim, a ocorréncia de histdrico anterior de aplicagdo de herbicidas
deve ser considerada. A transformac¢do microbiana de pesticidas no solo pode promover a mineraliza¢do total das
moléculas ou converter pesticidas complexos em substancias de composi¢do mais simples, facilitando
posteriormente sua degradacdo total. Contudo, a eficiéncia de remog¢do de pesticidas por microorganimos
individuais parece nfo ser elevada e, nesse sentido, mecanismos de degradacdo quimica podem auxiliar no
processo de dissipagdo de poluentes organicos no solo (DING et al., 2017).

Na meta-andlise apresentada por Ding et al. (2017) em relag@o aos beneficios potenciais da aplicacdo
de biocarvao ao solo, os autores apresentam como desafios a serem solucionados para futuras pesquisas, entre
outros exemplos, a necessidade de mais estudos para o entendimento dos fatores que afetam a degradagdo de
pesticidas por microorganismos em funcdo da adi¢do de biocarvdo ao solo. Adicionalmente, j4 se fala na
necessidade de producdo de biocarvdes com design e propriedades especificas para cada objetivo de aplicacdo
(DING et al., 2017; HYLAND; SARMAH, 2014; KHORRAM et al., 2015; NOVOTNY et al., 2015; ZHAO et
al., 2013), devido aos multiplos usos desse material. Dessa forma, é cada vez mais evidente a necessidade de
planejamento em relacdo a sintese de biocarvdes de acordo com o manejo do solo desejado, para propdsitos
agricolas e ambientais (melhoria da qualidade quimica, fisica e bioldgica do solo e/ou utilizacdo na remediacio

de poluentes organicos e inorganicos), € também para utilizac¢do futura desse material na industria.

2.3. Tebuthiuron e hexazinona

Os pesticidas sdo, em sua maioria, moléculas organicas sintéticas que, devido as suas caracteristicas
quimicas, podem participar de uma série de reagcdes no ambiente edafico, o que dita sua dindmica nas diversas
esferas ambientais (REGITANO; BONFLEUR, 2011). Moléculas que apresentam alta pressdo de vapor, por
exemplo, sdo passiveis de serem volatilizadas do solo e, assim, de serem perdidas para a atmosfera, aumentando
as chances de sofrerem o processo de deriva. Por outro lado, pesticidas de alta solubilidade e baixo potencial de
sorcdo (determinado pelos coeficientes de sor¢do e de sor¢do normalizada ao teor de C orgénico, K4 e K,
respectivamente) podem sofrer lixiviacdo e atingirem dguas subterraneas (OLIVEIRA Jr; REGITANO, 2009;
REGITANO; BONFLEUR, 2011), contaminando-as. Esses processos sdo particularmente preocupantes, visto
que a grande maioria dos herbicidas sdo téxicos aos animais e seres humanos, apresentam potencial de
bioacumulacdo e alta persisténcia no ambiente (representada pelo tempo de meia-vida, t;»). A eficiéncia de
herbicidas pré-emergentes, por serem aplicados diretamente ao solo, sofre influéncia direta das interagdes que se
estabelecem entre os componentes do ambiente edifico e compostos externos aplicados ao solo, como o

biocarvao, por exemplo.
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Diversos pesticidas se correlacionam fortemente com o C orgéinico do solo (DECHENE et al., 2014;
GIORI et al.,, 2014; GIORI; TORNISIELO; REGITANO, 2014; KOSKINEN; STONE; HARRIS, 1996;
SPOKAS et al., 2009; YANG; SHENG; HUANG, 2006), sendo esse atributo indicado como o fator
determinante para a sor¢do de pesticidas no solo (OLIVEIRA Jr; REGITANO, 2009). Dentre as propriedades
fisicas e quimicas dos herbicidas que influenciam seu destino ambiental, destacamos os coeficientes de sor¢ao,
por afetaram diretamente tanto o movimento descendente das moléculas (e assim, seu potencial de contaminacao
de corpos d’dgua) quanto sua dissipacdo, ja que, uma vez sorvido aos coldides do solo, os xenobidticos tem
menor probabilidade de sofrerem decomposicdo quimica e bioldgica, persistindo por mais tempo no ambiente
(JONES; EDWARDS-JONES; MURPHY, 2011). Ainda dentro dessa visao, moléculas sorvidas estdo impedidas
de atuarem no controle do alvo biolégico (SMERNIK, 2009), ji que necessitam estar em solucdo para essa
finalidade.

O tebuthiuron (N-[5-(1,1-dimethylethyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl]-N,N’-dimethylurea) é um herbicida
pré-emergente pertencente ao grupo quimico das ureias substituidas, enquanto a hexazinona [3-cyclohexyl-6-
(dimethylamino)-1-methyl-1,3,5-triazine-2-4(1H,3H)dione] € aplicada em pré ou pds-emergéncia, pertencendo
ao grupo das triazinonas. As duas moléculas sdo recomendadas para o controle de folhas largas e estreitas, sendo
amplamente utilizadas na cultura da cana-de-agticar para o controle de braquidria (Brachiaria decumbens). Por
apresentarem caracteristicas quimicas que lhes confere alta mobilidade no solo (alta persisténcia e solubilidade
em dgua: 12 a 15 meses, 2.500 mg L' para tebuthiuron e 9 meses, 33.000 mg L' para hexazinona) (TONIETO
et al.,, 2016), ambas possuem potencial de lixiviacdo e frequentemente tém sido encontradas em camadas
profundas de solo e em dguas subterraneas (ALBUQUERQUE et al., 2016; CERDEIRA et al., 2005; GOMES;
SPADOTTO; LANCHOTTE, 2001; QUEIROZ et al., 2009).

Esses dois herbicidas atuam de forma parecida no controle de plantas daninhas, mas apresentam
caracterfsticas fisico-quimicas distintas e, portanto, podem apresentar comportamento diferente no solo. O
tebuthiuron atua inibindo o fotossistema II e a fotossintese, e é considerada uma molécula de propriedades
basicas (pK, ~ 1,2) (WEBER, 1980). O mecanismo de a¢@o da hexazinona € semelhante ao do tebuthiuron
(LALAH; MUENDO; GETENGA, 2009), porém apresenta maior solubilidade e constante de dissociacdo
préximo a 1,1 (KOSKINEN; STONE; HARRIS, 1996). No entanto, devido a faixa natural de pH dos solos
agricolas se encontrar acima do pK, de ambos os herbicidas, essas moléculas estdo em sua forma neutra no solo,
aumentando as chances de serem sorvidos a matriz organica pelo processo de particdo hidrofébica. Apesar da
expressividade de uso dessas duas moléculas em canaviais paulistas, nenhum relato foi encontrado sobre o
estudo da dindmica de hexazinona e tebuthiuron frente a solos com aplicag¢do de biocarvao.

Tanto processos bidticos como abidticos promovem mudancas na estrutura quimica de pesticidas
(MORILLO; VILLAVERDE, 2017; MULLER; MAGESAN; BOLAN, 2007) e os novos compostos formados
podem ser mais ou menos téxicos que o composto original. Dessa forma, a completa mineraliza¢do do poluente
orgénico, dentre todos os mecanismos de dissipacdo existentes, € o mais desejdvel, pois € a tnica maneira de
eliminar completamente o pesticida do ambiente. Contudo, o tebuthiuron e a hexazinona sdo altamente
resistentes a degradacdo quimica e biolégica e sua mineralizacio no solo € bastante lenta (GOMES;
SPADOTTO; LANCHOTTE, 2001; PANG; CLOSE; FLINTOFT, 2005). As principais rotas de dissipacdo
desses herbicidas no solo sdo a fotodegradacio, a biodegradacio e a lixiviacdao (US-EPA, 1994a,b), sendo este o

N

processo mais expressivo, devido a alta mobilidade das moléculas no perfil de solo. A principal via de
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degradag@o no solo € bioldgica, tanto pela atuagdo direta dos microorganismos quanto pela atuacdo de enzimas
extracelulares, e os metabdlitos geralmente sdo resultantes de processos co-metabdlicos (ou seja, provenientes do
metabolismo indireto da biota edéfica). O principal metabdlito do tebuthiuron (metabdlito 104) (US-EPAD) é
proveniente de processos de N-demetilacio (MOSTAFA; HELLING, 2003), enquanto que o principal
metabdlito da hexazinona (metabdlito C) resulta de processos de demetilacido e hidroxilagdio (GANAPATHY,
1996) (Tabela 1).

Tabela 1. Estruturas quimicas de tebuthiuron, hexazinona e seus principais metabdlitos.

Tebuthiuron Hexazinona
S
herbicida Y N N
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N—N
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O solo é uma matriz complexa e, assim, € dificil distinguir a extensio de atuacdo de cada processo
(bidtico ou abidtico), uma vez que os metabdlitos podem ser formados parcialmente por reagdes enzimaticas e
parcialmente por processos abidticos. Assim, embora a degradacdo de poluentes organicos no solo seja
predominantemente via atuacdo de microorganismos, a degradacdo abidtica por reag¢des de hidrélise, oxi-
reducdo, substituicdo, eliminacdo, dehalogenacdo e fotdlise podem ser igualmente importantes para o processo
de decomposicio de pesticidas (MULLER; MAGESAN; BOLAN, 2007). Essas reagdes podem ser iniciadas por
espécies quimicas reativas ou fungdes moleculares no solo ou ainda por catalisadores, como 6xidos metélicos e
superficies organicas e minerais.

O uso de tecnologias capazes de catalisar abioticamente a decomposi¢cdo de substratos de interesse
pode ser uma ferramenta importante como estratégia de remediacdo de poluentes orginicos altamente
persistentes, como os herbicidas tebuthiuron e hexazinona. Dentre essas tecnologias, processos oxidativos
avancados (POA), incluindo catdlise oxidativa, t€ém mostrado resultados bastante promissores
(CHRISTOFORIDIS et al., 2010; MORILLO; VILLAVERDE, 2017). A utilizacao da rea¢do de Fenton para a
remediagdo de poluentes organicos, por exemplo, que se baseia na geracdo de radicais "OH altamente reativos
através da oxidagdo de dtomos de Fe** por peréxido de hidrogénio (H,O,), tem atraido grande interesse como
medida de remediacdo desses contaminantes (NOGUEIRA et al., 2007). Contudo, apesar de ser um processo
simples e eficaz, a reacdo de Fenton ndo € seletiva e, assim, € dificil de ser controlada para a decomposicio de
moléculas-alvo.

Diversos autores relatam a eficiéncia de catalisadores metdlicos heterogéneos, como 6xido de titanio e
manganés (Mn") ancorados em matrizes carbondceas, na decomposicdo seletiva de substratos organicos, como
corantes, fendis e hidrocarbonetos (MAKRIGIANNI et al.,, 2015; MAVROGIORGOU et al., 2014;

SERISTATIDOU et al., 2015). Dentre os metais de transi¢io utilizados nos catalisadores, o Mn'" parece ser o
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mais vantajoso, devido a sua viabilidade econdmica e eficiéncia (SERISTATIDOU et al., 2015), além de ser,
naturalmente, o centro ativo de diversas enzimas. Como exemplos da eficiéncia desse metal, 56 % de
ciclohexano foi oxidado por um catalisador a base de Mn" ancorado em um suporte de carvio ativado apés 1,5 h
(MAVROGIORGOU et al., 2014), enquanto que 90 % do corante Methyl Orange foi degradado apds 24 h,
porém utilizando-se um suporte de carbono pirolitico (SERISTATIDOU et al., 2015). De acordo com os autores,
os centros de Mn" evolvem para elevados estados de oxidagdo, tornando-se eletréfilos (Mn''=0), que sdo os
responsaveis pela degradagdo dos substratos.

Para obter um catalisador eficiente, um atributo considerado chave € a resisténcia do centro catalitico
contra a desativacdo, uma vez que a rapida auto-oxidag¢do do catalisador pode ocorrer em condicdes fortemente
oxidativas. Para aumentar a estabilidade contra a autodestrui¢do oxidativa, tem sido proposto a imobiliza¢do do
catalisador homogéneo em matrizes s6lidas (CHISTOFORIDIS et al., 2011), pois esse processo protege os sitios
ativos, facilita sua separacdo e reciclagem (SERISTATIDOU et al., 2015), além de diminuir o potencial de
contaminac¢do do efluente e otimizar o processo (CHRISTOFORIDIS et al., 2010).

Dentre as propriedades desejdveis para o material que dard suporte aos catalisadores podem-se citar:
estabilidade, reusabilidade, porosidade, elevada 4rea de superficie especifica, ser inerte e possuir estrutura
quimica apropriada (MAVROGIORGOU et al., 2014). Embora materiais inorganicos, como a silica, s@o
robustos e amplamente utilizados como suporte de catalisadores, materiais orgdnicos apresentam diversas
vantagens, como: resisténcia tanto em meio dcido quanto em meio bdsico, habilidade de modificar suas
propriedades quimicas para controlar a polaridade e a hidrofobicidade, estabilidade em elevadas temperaturas e
baixo custo (SERISTATIDOU et al., 2015). Além disso, o C presente na estrutura do suporte pode auxiliar no
transporte de elétrons (KLUPFEL et al., 2014; YUAN et al., 2017) e facilitar a aproximacdio de substratos
apolares a superficie do catalisador (MAKRIGIANNI et al., 2015), uma vez que esse também apresenta,
geralmente, estrutura hidrofébica. Isso pode resultar em maior rapidez na catdlise comparativamente ao uso de
silica como material de suporte, conforme indicam resultados prévios encontrados na literatura
(MAVROGIORGOU et al., 2014; MAVROGIORGOU et al., 2016).

O carbono pirolitico parece ser mais rdpido (SIMAIOFORIDOU et al.,, 2017) e eficiente em
comparagdo ao carvao ativado no que diz respeito ao suporte de catalisadores, por ser mais estdvel, apresentar
maior reciclabilidade e reagir mais rdpido (SERISTATIDOU et al., 2015). Comparativamente, o carvao ativado
¢ oneroso (TRUJILLO-REYES; PERALTA-VIDEA; GARDEA-TORRESDEY, 2014), enquanto o carbono
pirolitico pode ser obtido a partir da pirdlise de subprodutos, como residuos agricolas e urbanos (ou seja, o
biocarvao). Portanto, o uso do biocarvdo como matriz de suporte para catalisadores metdlicos heterogéneos pode
resultar em diversas vantagens econOmicas e ambientais, apresentando potencial para ser empregado em
processos quimicos sofisticados de catdlise industrial e ambiental, podendo substituir, total ou parcialmente, o
uso de carvio ativado.

Diante de todos os cendrios expostos, neste e nos tépicos anteriores, este trabalho levanta as seguintes
hipéteses: 1) a aplicacdo de um biocarvao produzido a partir de material lignificado e em temperaturas elevadas
promoverd maior sor¢do de tebuthiuron e hexazinona no solo e essa sorcao serd mais expressiva em solos de
textura argilosa, com maior tempo de interacdo entre o herbicida, o biocarvdo e o solo, e em biocarvdes de
granulometria fina, enquanto tenderd a ser menor quando da aplicacdo de biocarvdes produzidos sob baixas

N

temperaturas devido ao aumento no teor de COD do solo; ii) uma vez sorvido ao solo e a superficie do
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biocarvao, a eficiéncia do tebuthiuron e da hexazinona no controle de braquidria serd negativamente afetada,
mesmo em doses superiores a recomendada para cada herbicida; iii) o aumento na sor¢do dos herbicidas pré-
emergentes devido a adi¢do de biocarvao ao solo promoverd dissipacdo mais lenta e menor lixiviagdo no perfil, o
que, consequentemente, resultard em maior persisténcia dessas moléculas no solo; iv) o biocarvdo tem potencial
de uso em processos quimicos oxidativos destinados a catdlise industrial e ambiental, e pode ser empregado na
sintese de catalisadores metdlicos com o objetivo de dissipar moléculas orgéanicas altamente persistentes.

Nesse sentido, este trabalho busca contribuir para o entendimento dos efeitos decorrentes da aplicagdo
de diferentes biocarvdes na dindmica de herbicidas de alta mobilidade e persisténcia em solos contrastantes,
além de propor a utilizagdo do biocarvdo em processos quimicos que busquem dissipar esses herbicidas do

ambiente, elevando a gama de utilizacdo do biocarvao para processos quimicos de depuracdo ambiental.
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3. OBJETIVOS

Teve-se por objetivo geral avaliar os efeitos da aplicacdo de biocarvdo na dinamica dos herbicidas
tebuthiuron e hexazinona em solos, e como objetivos especificos: i) verificar o comportamento sortivo desses
herbicidas frente a aplicacdo de biocarvdes produzidos a partir de diferentes matérias-primas e temperaturas de
pirdlise, incluindo a influéncia de fatores como o aging dos herbicidas no solo, tamanho das particulas do
biocarvao e disponibilidade de COD no solo promovida pela adi¢cdo do biocarvao; ii) avaliar se a interag@o entre
os herbicidas e o biocarvao afeta a eficiéncia de controle de braquidria; iii) analisar a influéncia do biocarvao na
dissipacdo e lixiviagdo de tebuthiuron e hexazinona; e iv) identificar o potencial de uso do biocarvdo em
processos oxidativos avangados, como suporte para catalisadores metdlicos heterogéneos e como fonte de ferro
para reacdes de Fenton, bem como avaliar o desempenho destes materiais na catdlise oxidativa de

hidrocarbonetos e dos herbicidas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Coleta e caracterizacao dos solos

Os solos utilizados no experimento foram solos superficiais coletados em areas de plantio de cana-de-
acticar (camada 0-10 cm), sendo os solos de texturas areia franca (22°42'58,8" S e 47°48'04,7" O — Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico arénico abriptico) e argilosa (22°44'0,03" S e 47°33'11,9" O — Latossolo
Vermelho Distréfico tipico) representativos de plantios convencionais de cana no municipio de Piracicaba/SP e o
solo de textura argilo-arenosa (21°1126,8" S e 48°07'46,2" O — Latossolo Vermelho Distréfico tipico)

proveniente de um plantio de cana com manejo organico, no municipio de Sertdozinho/SP (Figura 1).

Figura 1. Coleta de amostras de solo de texturas areia franca, argiloso e argilo-arenoso, representativos de dreas de cultivo de
cana-de-acticar dos municipios de Piracicaba e Sertdozinho, SP (camada 0-10 cm).

Ap6s os solos serem secos ao ar e peneirados em malha de 2 mm, a confirmacdo da classe textural foi
realizada por densimetro de Buyoucos e os atributos de pH (CaCl,), acidez potencial (SMP) e teores trocaveis de
AI’* (extragdo por KCl e determinagio por titulagio com NaOH), K*, Ca®*, Mg** e P disponivel (extragdo por
resina trocadora de fons e determinacéo por espectroscopia de emissdo de chama ou de absor¢do atomica) foram
quantificados (RAIJ et al., 2001). Adicionalmente, os teores de C total (combustdo seca) e C da biomassa
microbiana (metodologia da fumigacdo-extracdo) (VANCE; BROOKES; JENKINSON, 1987) foram
determinados.

Os valores de capacidade de troca catidnica potencial, saturacdo por bases e por aluminio foram

calculados conforme as equagdes (1), (2) e (3).

CTCpuro = H' + AP’* + K + Ca®* + Mg™ (1
V% = (K" + Ca> + Mg™") / CTCypp7,) x 100 ()
m% = (AI’* / CTC) x 100 (3)

Sendo: CTC,y7,: capacidade de troca catidnica potencial (mmol. dm‘3); H": teor de hidrogénio (mmol,
dm"3); AP’*: teor de aluminio (mmol, dm"3); K": teor de potéssio (mmol, dm"3); Ca”*: teor de célcio (mmol, dm'3);
Mg™*: teor de magnésio (mmol, dm™); V%: saturacdo por bases (%); m%: saturacdo por aluminio (%) e CTC:
capacidade de troca catidnica efetiva (mmol, dm™).

Em funcdo da recomendagdo da Organization for Economic Co-Operation and Development (1981), o

N

teste de biodegradacdo de pesticidas deve ser conduzido em solo recém-coletado devido a possibilidade de
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alteracdo da comunidade microbiana em solos armazenados por longo periodo de tempo. A partir dos pontos
georreferenciados na primeira coleta, realizou-se nova amostragem nas mesmas dreas seguindo os mesmos
procedimentos anteriormente descritos, onde o solo da segunda coleta foi utilizado somente para os
experimentos de dissipacdo dos herbicidas. Os atributos quimicos e texturais dos solos das duas coletas estdo

sumarizados na tabela 2.

Tabela 2. Textura e caracteriza¢do quimica de solos de texturas contrastantes (0-10 cm) provenientes de plantios de cana-de-
actcar no estado de Sdo Paulo (1* coleta — solo utilizado nos experimentos de sor¢do, eficiéncia de controle e lixivia¢do; 2*
coleta — solo utilizado no experimento de dissipag@o).

areia franca argiloso argilo-arenoso areia franca argiloso argilo-arenoso

atributos
1? coleta 2% coleta

Dareia total 888 84 476 882 277 437
silte gkg! 10 360 68 18 158 104
argila 101 556 456 100 565 459
@pH - 6,0 5,9 6,3 55 5,1 5,1
SH +AP* 13,2 27,7 20,2 27 37 37
AP 1,7 1,7 2,2 1,4 2,5 1,4
K* 3 1,0 5,6 7,4 0,04 0,78 0,02
Ca® mmol. dm™= ¢ 24,4 38,4 30,0 17,0 110,4
Mg* 13,6 18,5 12,8 15,0 7,6 18,6
“CTCpurg 56,1 76,1 78,9 72,0 62,4 166,1
V% 76 64 74 62 41 78
“m% % 3 2 3 2 4 1
op mg dm™ 22,3 10,7 61,2 10,4 15,3 30,8
®C-BMS g kg! 0,19 0,37 0,49 0,39 0,75 0,75
¢ total 5,0 15,3 16,3 6,7 17,4 16,5

(Dtextura determinada por densimetro de Buyoucos; “pH em CaCl,; @acidez potencial determinada por
SMP, atributos quimicos determinados segundo metodologia de Raij et al. (2001); (4)CTCPH7,0: capacidade
de troca catidnica potencial; ©'V%: saturacdo por bases; “m%: saturacio por aluminio; "’P-resina; ¥'C-
BMS: carbono da biomassa microbiana do solo (metodologia da fumigacio-extracio); “'C total
determinado por combustio seca.

Através das proporcdes das fragdes areia, silte e argila, os solos puderam ter suas classes texturais
confirmadas como areia franca, argiloso e argilo-arenoso. Quanto aos atributos quimicos, a exce¢do do P, os trés

solos mostram caracteristicas semelhantes. Os valores de pH, Al

e m% demonstram que os solos tiveram sua
acidez corrigida e a saturacdo por bases revela que aproximadamente 70 % da CTC potencial estd ocupada por
cations basicos. De forma geral, esses indices indicam que ndo existem grandes restricdes quimicas nos trés
solos coletados.

A grande distin¢do entre os solos basicamente refere-se aos teores de C. O solo de textura areia franca
apresentou teores de C total cerca de trés vezes inferiores aos teores apresentados pelos solos argiloso e argilo-
arenoso (Tabela 2, 1* coleta). Essa caracteristica estd intimamente associada a prépria textura dos solos, uma vez
que solos com maiores proporcdes de argila tendem a acumular mais C devido a estabilizacdo quimica e
protecdo fisica oferecida, principalmente, pelos 6xidos e hidréxidos de ferro e de aluminio dessa fracdo
(WISEMAN; PUTTMANN, 2006).

Os solos sdo bastante semelhantes em relagdo aos atributos quimicos, com exceg@o aos teores de C,

mas diferem em relagdo a textura. Este resultado é favordvel aos estudos subsequentes, pois as possiveis



29

diferencas que possam ser encontradas entre os solos no que diz respeito a dinamica dos herbicidas poderao ser
atribuidas a estas duas varidveis importantes para o comportamento das moléculas: textura e teor de C. Possiveis
equivocos que poderiam surgir devido a diferentes valores de pH dos solos, por exemplo, serdo evitados.

O solo de textura argilo-arenosa ndo apresenta histérico de aplicagdo de herbicidas nos udltimos 20
anos, por se tratar de uma 4rea de manejo orgénico de cana-de-actcar. Em comparacdo aos dois outros solos,
espera-se haver comportamento distinto da microbiota na decomposicdo dos herbicidas, em funcdo da ndo
adaptacdo dos microorganismos ao substrato.

Os solos da segunda coleta foram amostrados aproximadamente 15 meses apds a primeira coleta, mas
nos exatos mesmos pontos. Porém, devido as varia¢cdes que podem ocorrer tanto nas metodologias de extragdo e
determinag¢do dos elementos do solo quanto na prépria coleta (condi¢des climdticas, por exemplo), alguns
atributos apresentaram diferencas em rela¢do a caracterizacdo dos solos da primeira coleta. Contudo, de forma
geral, os solos permanecem com as mesmas caracteristicas anteriormente observadas, ou seja, os indices

mostram que ndo existem grandes restricdes para o desenvolvimento de plantas nos trés solos coletados.

4.2. Producio e caracterizacio dos biocarvoes

Os biocarvdes foram produzidos por pirdlise lenta em reator hermeticamente fechado pela empresa
SPPT, localizada em Mogi Mirim, SP. Resumidamente, a producio ocorreu apds secagem das matérias-primas
(palha de cana (PC), casca de arroz (CA), dejeto de galinha (DG) e serragem (SE)) a 105°C, onde o reator foi
saturado com N, e o incremento de temperatura ocorreu com adi¢des de 10°C por minuto, nos primeiros 30
minutos, e posteriormente, com adi¢des de 20°C por minuto até atingir a temperatura final desejada (350, 450,
550 ou 650°C). Apés a obtencdo da temperatura final, a mesma foi mantida por 15 minutos e a reag@o encerrada.
O material no interior do reator, no entanto, s6 foi retirado apés 12 h do término da reagdo.

As matérias-primas foram selecionadas devido a importincia destes residuos como subprodutos da
producdo agropecudria brasileira, assim como a faixa de temperatura de pirélise buscou representar as
temperaturas comumente praticadas de acordo com a literatura. Todos os biocarvdes foram peneirados em malha
de 2 mm e o aspecto final obtido pode ser observado na Figura 2. A caracterizacdo completa dos biocarvdes foi

realizada nos trabalhos de Conz (2015) e Conz et al. (2017) e encontra-se sumarizada nas tabelas 3 e 4.

Figura 2. Biocarvdes produzidos por pirélise lenta. De cima para baixo, da esquerda para direita: palha de cana-de-acticar
(PC), casca de arroz (CA), dejeto de galinha (DG) e serragem (SE), utilizando-se a temperatura de pirdlise de 550°C como
exemplo.
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvdes de palha de cana-de-agucar (PC) e casca de arroz (CA) pirolisados a
350, 450, 550 e 650°C (Adaptado de CONZ, 2015; CONZ et al., 2017).

. PC CA
Pardmetros  —20oC 450°C  550°C  650°C  350°C  450°C  550°C 650°C
Deonv. % 41 38 35 33 50 49 46 47
pH - 8,7 8,8 9,1 9,2 8.4 8,3 87 87
@PCE  mS cem! 1,2 1.4 2,0 1,9 0,2 0,2 0,3 0,3
CTC mmol kg' 280 200 166 169 158 166 171 165
C total % 60,1 656 676 697 328 48,6 49,1 495
N total % 1,7 1,5 1,0 1,5 0,04 0,02 002 0,02
GO % 1-2 0-1 0-1 0-1 4-5 2 2 2
cinzas % 24 16 17 13 40 40 42 42
C fixo % 22 35 35 39 31 29 31 27
K g kg 6,75 987 1058 13,65 094 0,75 081 0,88
P g kg 094 1,67 199 273 0 0 0 0
Ca gkg'1 <10 <10 <10 <10 <10 <<10 <<10 <<10
Mg gkg' 228 301 338 366 022 018 0,19 021
S gkg' 0,6 092 0,87 1,09 0,1 0,06 009 0,09
Mn mgke’ 007 008 008 011 004 004 002 004
Zn mgke’ 003 003 003 004 001 001 00l 002
Fe mgkg' 10,1 5.9 6,2 3,7 0,08 006 002 0,06
@ 2100 um skskskosk skskskosk skskskosk skkoksk kek kk kek kek
pOI'OS. << 100 um kek kek kek kk kek kk kek ek

Deonv.: conversio da matéria-prima em biocarvao; @CE: condutividade elétrica; 9GO: grau de oxidagdo;

“porosidade estimada visualmente por microscopia eletronica de varredura. Os valores de Ca foram estimados
visualmente de acordo com a interpretagdo dos graficos.

De maneira geral, observou-se aumento da estabilidade quimica nos diferentes biocarvdes com a
elevacdo da temperatura de pirdlise, o que se comprova pelos menores graus de oxidagdo e maiores teores de C
fixo conforme ocorre o incremento da T°C (Tabelas 3 e 4). Os biocarvdes de SE se destacam em relacdo aos
teores de C total e fixo, o que confere a este material elevada recalcitrancia. Conz (2015) destaca que as rela¢des
elementares H/C e O/C demonstram que os biocarvées SE e PC sdo os possivelmente mais resistentes a
degradag@o.

Em relacdo a CTC, os maiores valores referiram-se aos biocarvdes pirolisados a 350°C, especialmente
para DG e PC. Essas duas matérias-primas também se destacaram em relacio aos teores de nutrientes. Enquanto
o DG apresentou alta concentracdo de P e Ca, observou-se nos biocarvdes de PC grande quantidade de ferro, em
especial no biocarvdo de 350°C. O DG também foi o material com maior condutividade elétrica, indicando
presenga de compostos soldveis, e elevado teor de cinzas. De forma semelhante, altos teores de cinzas também
puderam ser observados para os biocarvdes de CA, provavelmente em funcio da quantidade de silica presente na
matéria-prima. Com exce¢do ao SE, os demais biocarvdes apresentaram valores de pH crescentes conforme o
aumento da T°C de pir6lise e todos os materiais exibiram pH acima de 7.

A partir das andlises de microscopia eletronica de varredura (CONZ, 2015) estimou-se a porosidade dos
biocarvdes pela predomindncia de poros maiores ou menores que 100 um (a partir da escala das imagens).
Houve grande distingdo entre os poros nos biocarvdes de PC (maiores que 100 pm) e SE (muito menores que
100 pum), herdados da morfologia celular das matérias-primas originais. Por ser o material mais heterogéneo, o

DG aparenta ter uma estrutura tridimensional bastante complexa, apesar de ndo ser possivel a identificacio
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visual de poros. Por fim, os biocarvdes derivados de CA apresentam poros intermedidrios em relacdo ao
tamanho, mas em menor nimero em relacdo aos demais.

No geral, a caracterizagdo dos biocarvdes revelou materiais distintos, porém algumas semelhangas
puderam ser identificadas. Conz (2015) afirma que as T°C de pirdlise de 550 e 650°C produziram biocarvdes
com caracteristicas semelhantes quando confrontados com as T°C de 350 e 450°C. Os biocarvées DG e CA
convergiram por serem 0s materiais mais reativos (do ponto de vista da presengca de grupos carboxilicos e
oxigenados) e os biocarvoes PC e SE foram similares quanto a estabilidade. Por outro lado, DG e PC foram
semelhantes de acordo com o contetido de nutrientes, contrariamente a CA e SE, que apresentaram menor

potencial para melhoria da fertilidade do solo.

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvoes de dejeto de galinha (DG) e serragem (SE) pirolisados a 350, 450,
550 e 650°C (Adaptado de CONZ, 2015; CONZ et al., 2017).

Parametros DG SE
350°C  450°C  550°C  650°C 350°C 450°C 550°C 650°C
Deony. % 60 47 42 40 43 42 36 33
pH - 8,2 9,8 9,8 9,9 7,6 7,0 7,4 75
@CE  mS em™” 4.4 3,9 3.8 4 0,1 0,1 0,1 0,1
CTC mmol kg' 320 203 106 105 207 113 86 91
C total % 381 298 353 326 716 724 798 84,6
N total % 2,6 0,01 1,8 1,5 0,1 0,5 0,4 0,2
®Go % 3 5 3-4 4 0-1 0-1 0-1 0-1
cinzas %o 38 51 50 49 1 1 1 1
C fixo % 0 1 3 7 41 46 60 66
K gkg! 3,13 1,78 248 305 025 025 026 027
P g kg 372 2,13 351 428 1,10 1,06 1,03 1,06
Ca gkg! =50 =50 =50 =50 <10 <10 <10 <10
Mg gkg' 1,16 0,74 1,03 128 065 060 080 0,84
S gkg' 076 039 060 065 029 026 026 026
Mn mgkg' 005 004 005 007 005 004 005 006
Zn mgkg' 009 005 008 008 003 002 00l 002
Fe mgkg' 044 034 045 056 049 049 044 051
“poros. >100 pm p.na p.n.a p.n.a p.n.a * * * *
<<100 pm p.n.a p.n.a p-n.a p.n.a otk otk doRkk kol

Deonv.: conversdo da matéria-prima em biocarvao; @CE: condutividade elétrica; ®G0o: grau de oxidagdo;

@porosidade estimada visualmente por microscopia eletronica de varredura (p.n.a: poros ndo aparentes). Os
valores de Ca foram estimados visualmente de acordo com a interpretagcdo dos graficos.

4.3. Sorcao de tebuthiuron e hexazinona em biocarvoes contrastantes

Para obten¢@o do potencial de retencdo dos herbicidas nos biocarvdes sem a influéncia da matriz de
solo desenvolveu-se um teste de sor¢do em duplicata através da metodologia “batch” (ORGANISATION FOR
ECONOMIC CO-OPERATION AND DEVELOPMENT, 2000) no Laboratério de Ecotoxicologia do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP). O experimento foi desenvolvido em delineamento inteiramente
casualizado, onde 500 mg de cada um dos dezesseis biocarvdes (PC, CA, DG e SE), pirolisados a 350, 450, 550
e 650°C) foram adicionados a 25 mL de uma solu¢io preparada com CaCl, 0,005 mol L' e os herbicidas
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radiomarcados (**C tebuthiuron - atividade especifica de 3,01 MBq mg"' e pureza radioquimica > 98 % - e '*C
hexazinona - atividade especifica de 3,14 MBq mg™' e pureza radioquimica > 98 %) em tubos de Teflon, com
posterior agitacdo por 24 h em mesa horizontal (200 rpm). Optou-se, para esse e para os demais experimentos, a
utilizacdo de doses fixas de biocarvao, por mais que os materiais apresentem teores de C total e fixo distintos
(Tabelas 3 e 4). Para este experimento, foram utilizadas doses cinco vezes superiores as doses recomendadas em
campo (5.000 g ha” para tebuthiuron e 2.500 g ha”' para hexazinona), devido 2 necessidade de se obter
sensibilidade analitica para a detec¢do da radiacdo na solucdo de equilibrio, jd4 que era esperado um elevado
potencial de sor¢do nos biocarvoes.

Apds agitagdo, os tubos foram centrifugados (4.711g, por 10 min a 4°C) e utilizou-se 1 mL do
sobrenadante de cada amostra para determinacio da concentracio de '*C na solucdo de equilibrio por
espectrometria de cintilagdo liquida (Packard Tri-Carb 2200 LSA, PerkinElmer). Os resultados de sor¢do nos

. ~ ~ . . 1y~ o o - .
biocarvdes foram expressos em porcentagem, em relacio a quantidade de “C inicialmente aplicada.

4.4. Sorcao de tebuthiuron e hexazinona em solos sob aplicacio de biocarvao

Os ensaios de sor¢@o dos herbicidas nos solos com adicdo de biocarvdo seguiu a mesma metodologia
descrita acima (ORGANISATION FOR ECONOMIC CO-OPERATION AND DEVELOPMENT, 2000). Para
cada herbicida foi realizado um experimento em duplicata, em esquema fatorial 3 x 17 (trés solos: areia franca,
argiloso e argilo-arenoso; e dezesseis biocarvdes: PC; CA; DG e SE, pirolisados a 350, 450, 550 e 650°C, além
do tratamento controle sem adicdo de biocarvao), delineado inteiramente ao acaso.

Cada solo (5 g) foi acondicionado em tubos de teflon, com posterior adicio de 38,4 mg de cada
biocarvdo (dose equivalente a 10 Mg ha™', igualmente para todos os materiais) ¢ 10 mL de solucdo de CaCl,
0,005 mol L contendo os herbicidas radiomarcados (Figura 3). As doses e atividades especificas utilizadas
corresponderam a 1.000 g ha” e 3,01 MBq mg™ para 'C tebuthiuron e 500 g ha” e 3,14 MBq mg” para '*C

hexazinona, ambos apresentando pureza radioquimica superior a 98%.

Figura 3. Etapas do experimento de sorcdo. Da esquerda para direita: pesagem do solo em tubos de teflon, adi¢do de
biocarvao e adicdo de solugdo radiomarcada.

Foi priorizado o estudo de diversos biocarvdes em uma tnica concentracdo dos herbicidas em
detrimento a construcdo de isotermas, pois Toniéto et al. (2016) indicaram que as concentragdes recomendadas
em campo para tebuthiuron e hexazinona (1.000 e 500 g ha™, respectivamente) encontram-se na por¢do linear

das isotermas, ou seja, ponto em que ndo houve saturacdo dos sitios de sor¢do, o que indica que é possivel



33

comparar os coeficientes de distribuicdo aparentes (Kgupp, OU S€ja, em um unico ponto) para os diferentes
biocarvdes e solos.

Os tubos foram agitados em mesa horizontal por 24 h a 200 rpm. Apds centrifugacdo (4.711g, por 10
min a 4°C), 1 mL do sobrenadante foi adicionado a 9 mL de solucdo cintiladora e a concentracdo de equilibrio
(C.) do herbicida radiomarcado foi quantificada por cintilagdo liquida (Figura 4). Os valores de Kg,,, foram

calculados a partir da equacdo (4).
Kd,app =[(Ci-Cyxr1]/C, 4

Sendo: Ky 4pp = coeficiente de distribui¢do aparente (L kg'l); C; = concentragdo inicial do herbicida (ug

mL™); C. = concentracdo em equilibrio do herbicida (ug mL™); r = razdo solo:solugio.

Figura 4. Etapas do experimento de sorcdio. Da esquerda para direita e de cima para baixo: tubos de teflon submetidos a
agitacdo e centrifugacdo; sobrenadante adicionado a solugdo cintiladora e vista do cintilador liquido utilizado (Packard
TriCarb 2200).

4.5. Efeito do aging e da granulometria do biocarvao na sorcao de tebuthiuron e hexazinona

Por serem os biocarvdes mais discrepantes em termos de composi¢do (Tabelas 3 e 4), foram
selecionados os materiais DG 350°C e PC 550°C para o estudo dos efeitos do aging e do tamanho de particulas
sobre a sorcdo dos herbicidas, bem como para os experimentos de eficiéncia de controle, dissipagdo e lixiviagao
(tépicos descritos a seguir).

Os biocarvdes DG 350°C e PC 550°C em trés granulometrias (< 0,15 mm; < 2 mm e tamanho
original) (Figura 5) foram adicionados a 5 g de solo de textura areia franca ou argilosa (38,4 mg de cada
biocarvio, dose equivalente a 10 Mg ha™) em tubos de teflon e em duplicata, de maneira semelhante ao
experimento anteriormente descrito (item 4.4). Os experimentos foram delineados inteiramente ao acaso em
esquema fatorial 2 x 7 x 2 (dois solos: areia franca e argiloso; sete biocarvoes: DG 350° < 0,15 mm, DG 350° <
2 mm, DG 350° original, PC 550° < 0,15 mm, PC 550° < 2 mm, PC 550° original e controle; dois tempos: T, e

Ts), para cada herbicida individualmente.
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Os solos foram umedecidos até atingirem 70 % da umidade em capacidade de campo. Imediatamente
ap6s a adicdo dos herbicidas radiomarcados (100 uL de solucdo de 'C tebuthiuron e '“C hexazinona em
metanol, respectivamente, para atingir as doses de 1.000 g ha™ e 500 g ha™"), 10 mL de solugdo de CaCl, 0,005
mol L' foram adicionados 2 metade dos tubos (Ty), que foram agitados a 200 rpm por 24 h, centrifugados e 1
mL do sobrenadante foi tomado para quantificacdo da radioatividade por cintilacdo liquida. A outra metade
permaneceu incubada por 15 dias (T;s) no escuro e sob temperatura controlada. No décimo quinto dia apds a
aplicacdo dos herbicidas, os tubos do tratamento T;s seguiram os mesmos procedimentos descritos para o

tratamento T.

» 8
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Figura 5. Etapas do experimento de efeito do aging e granulometria do biocarvdo sobre a sor¢do de tebuthiuron e
hexazinona. Da esquerda para direita: tamanhos de particulas dos biocarvdes (< 0,15 mm, < 2 mm e original; DG350°:
biocarvido de dejeto de galinha pirolisado a 350°C; PC550°: biocarvdo de palha de cana-de-agucar pirolisado a 550°C); tubos
de teflon contendo solo + biocarvao + 'C tebuthiuron e '“C hexazinona, incubados por 15 dias.

Ao final de cada tempo analisado (T, e Ts), 0 solo foi seco em estufa a 40°C, moido e amostras de 0,2
g foram submetidas a oxidagdo (Oxidizer a 900°C por 3 min) em duplicata. A recuperacgdo total dos herbicidas
(quantificada pela solu¢do de equilibrio e pelo residual no solo) variou de 86 a 105 %. Ao final, os valores de

Kg,app foram calculados conforme a equacéo (4).

4.6. Carbono organico dissolvido em solos sob aplicacio de biocarvao

O experimento, delineado em blocos ao acaso e em esquema fatorial 3 x 17 (trés solos: areia franca,
argiloso e argilo-arenoso; e dezesseis biocarvoes: PC; CA; DG e SE, pirolisados a 350, 450, 550 e 650°C, além
do tratamento controle sem adicdo de biocarvdo), com trés blocos, foi conduzido no Laboratério de

Biogeoquimica Ambiental do CENA/USP (Figura 6).

Figura 6. Etapas da extracdo de carbono orgénico dissolvido. Da esquerda para direita: agitagdo de solo + biocarvdo com
agua ultrapura; filtragem do sobrenadante em membrana de fibra de vidro.
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Adicionaram-se 38,4 mg de cada biocarvdo e 5 g de cada solo a Erlenmeyers, que permaneceram sob
agitacdio com 100 mL de dgua ultrapura (0,055 pS cm™) a 142 rpm durante 24 horas. O sobrenadante foi
centrifugado (4.711g), filtrado em membranas de fibra de vidro previamente calcinadas (malha < 0,7 um) e
analisado quanto ao teor de COD por analisador TOC (5000 A — Shimadzu, Infra-Vermelho ndo dispersivo) apds

purga com HCI 2M.

4.7. Eficiéncia de controle de Brachiaria decumbens

O bioensaio de eficiéncia de controle foi conduzido em casa de vegetagdo, no Departamento de
Ciéncia do Solo da ESALQ, Piracicaba/SP. O experimento foi instalado em delineamento inteiramente
casualizado e esquema fatorial 2 x 3 x 6, com trés repeti¢des por tratamento e isoladamente para cada herbicida.
Os tratamentos avaliados no ensaio de eficiéncia de controle resultam da combinagdo entre dois solos (areia
franca e argiloso), dois biocarvdes + tratamento controle (0, 10 Mg ha™ de biocarvio PC 550°C e 10 Mg ha™ de
biocarvao DG 350°C) e seis doses do herbicida (0, %, Y2, 1, 2 e 4 vezes a dose recomendada a campo).

Cada unidade experimental foi composta por um vaso de 20,25 cm” de drea, contendo 140 g de cada
solo e 1,08 g de cada biocarvdo (equivalente 2 dose de 10 Mg ha") (Figura 7). Os vasos permaneceram
incubados em casa de vegetacdo a 70 % da umidade em capacidade de campo (por meio do controle de
pesagem), por 40 dias. Apds o periodo de incubagdo, foram semeadas nove sementes de Brachiaria decumbens

por vaso, em uma profundidade de aproximadamente 1 cm a partir da superficie do solo.

Figura 7. Etapas de instalacio do experimento de eficiéncia de controle de braquidria por tebuthiuron e hexazinona, em solos
de textura contrastante sob aplicacdo de biocarvdo. A imagem na parte inferior do lado direito representa a camara de
aplicacdo de herbicidas, desenvolvida pelo Departamento de Producdo Vegetal da ESALQ/USP para protocolos
experimentais (Fonte: Lacerda e Filho, 2004).

Imediatamente apds a semeadura, os solos receberam a pulverizacio dos herbicidas nao-
radiomarcados nas doses de campo recomendadas (1.000 g ha™' para tebuthiuron e 500 g ha™ para hexazinona,
respectivamente). Utilizou-se camara de aspersdo especialmente construida para a aplicacdo de herbicidas em

escala experimental, do Departamento de Produ¢ao Vegetal da ESALQ/USP (Figura 7). Os produtos comerciais
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utilizados (Combine® SC - contendo 500 g L' do ingrediente ativo tebuthiuron — e Broker 750 WG - contendo
750 g kg do ingrediente ativo hexazinona) foram aplicados em um volume de calda de 250 L ha" e pressio
constante de 279,2 kPa. Apds aplicacdo dos tratamentos, os vasos permaneceram em repouso por 24 horas antes
de serem transportados para a casa de vegetagdo, onde permaneceram até o final das avaliagdes com
monitoramento da umidade em 70 % da capacidade de campo. As doses dos herbicidas utilizadas para atingir as
doses testadas (ou seja, 0, %, Y2, 1, 2 e 4 vezes a dose recomendada a campo) foram: D - 0; Dy, - 250 g ha'; Dy
-500 g ha'; Dy - 1000 g ha'; D, - 2000 g ha'; D, - 4000 g ha para Combine® SC e Dy - 0; D4 - 125 g ha'';
Dy -250 gha'; Dy - 500 gha™; D, - 1000 g ha™'; Dy - 2000 g ha™' para Broker 750 WG.

Ap6s trinta dias da semeadura, as plantas de braquidria foram cortadas rentes a superficie do solo,
acondicionadas em sacos de papel e secas em estufa de ventilagdo forcada por 48 h a 50°C, com posterior
mensuracdo da massa seca. Adicionalmente, o desenvolvimento das plantas em cada tratamento foi

acompanhado semanalmente através de registro fotografico.

4.8. Dissipacao de tebuthiuron e hexazinona em solos sob aplicacao de biocarvao

O experimento de dissipac¢do foi instalado no Laboratério de Ecotoxicologia do CENA/USP, em
esquema fatorial 3 x 3 x 5 e em duplicata para cada herbicida separadamente, sendo uma combinagdo de trés
solos de texturas contrastantes (argiloso, areia franca e argilo-arenoso, utilizando-se os solos da segunda coleta),
dois biocarvdes + tratamento controle (0, 10 Mg ha™' de biocarvdo PC 550°C e 10 Mg ha” de biocarvio DG
350°C) e cinco periodos de avaliacao (0, 7, 21, 42 e 70 dias).

O ensaio foi desenvolvido em frascos de Bartha hermeticamente fechados (ORGANIZATION FOR
ECONOMIC CO-OPERATION AND DEVELOPMENT, 1981), com a disposi¢do de 25 g de solo por frasco e
com a adigdo da dose equivalente a 10 Mg ha dos biocarvdes avaliados, mantendo-se um frasco sem biocarvio
para cada tipo de solo (controle). Cada frasco foi mantido incubado na auséncia de luz e sob temperatura
controlada em 70 % da umidade em capacidade de campo durante duas semanas, para reestabelecer a atividade
da populagdo microbiana. Posteriormente, foram adicionados 100 pL por frasco de solucdo contendo '*C-
tebuthiuron ou 14C-hexazinona, dissolvidos em metanol, nas doses de 1.000 g ha! e 500 g ha'l, respectivamente.
Neste momento, cada frasco de Bartha recebeu 10 mL de solugdo de NaOH 0,2 mol L' no compartimento
acessorio, para a captagdo semanal do '*CO, evoluido (Figura 8).

Imediatamente ap6s a adi¢do do herbicida, o solo dos frascos do primeiro periodo de avaliagdo (tempo
0) foi transferido para tubos de Teflon, com adi¢io de 50 mL de solugdo de CaCl, 0,005 mol L. Os tubos foram
mantidos sob agitacdo em mesa horizontal (160 rpm) por 24 h, com posterior centrifugacdo (4711g, 20 min, 4°C)
e contagem do '*C da solugio sobrenadante por cintilagio liquida (1 mL). O restante da solucio foi armazenado
e foram adicionados, subsequentemente, 50 mL de metanol PA (MeOH) aos tubos de Teflon, repetindo-se o
processo de agitacdo, centrifugacdo e contagem. A solucdo da extracdo com MeOH foi adicionada a solugdo de
CaCl, 0,005 mol L! previamente armazenada e o extrato resultante foi concentrado (em rotovapor a 40°C,
pressdo de 122 mBar) e ressuspenso em MeOH. A avaliacdo da formacdo de metabdlitos foi realizada aplicando-
se 100 pL do extrato concentrado em placas de silica (Thin Layer Chromatography - TLC), com elui¢do em

sistema MeOH:4dgua (55:45 v/v) e posterior leitura da radiacdo por “radio-scanner” (Figura 8). A formacdo de
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residuo ndo-extraivel foi mensurada oxidando-se 0,2 g do solo residual, ap6s secagem em estufa de circulagdo

forcada a 40°C e tamisagem, em forno “Oxidizer”.

Figura 8. Etapas da conducio do experimento de dissipacio de '*C-tebuthiuron e '*C-hexazinona em solos de textura
contrastante sob aplicacdo de biocarvao. Da esquerda para direita, de cima para baixo: detalhe do frasco de Bartha, com
compartimento acessério para o armazenamento de NaOH; rotovapor; pipetagem do extrato para contagem no cintilador
liquido; aparéncia do extrato apds rotoevaporagio e ressuspensio em metanol; aplicacdo do extrato concentrado na placa de
TLC (Thin Layer Chromatography).

Para cada periodo de avaliacdo (0, 7, 21, 42 e 70 dias), o procedimento anteriormente descrito foi
realizado. O 14C02 evoluido pela completa mineralizagdo do herbicida foi captado semanalmente (7, 14, 21, 28,
35, 42, 49, 56, 63 e 70 dias) pelo NaOH contido no compartimento acessorio, que era constantemente substituido
para evitar a saturacio da solugdo. Em cada periodo, 1 mL do NaOH foi amostrado, quantificando-se o "*C por
cintilacdo liquida. Durante todas as etapas do experimento, foi conduzido balanco de massa para posterior
célculo da recuperacao total e individual do herbicida em cada fra¢do. As recuperagdes obtidas da radioatividade
aplicada no inicio do experimento pela soma de todas as fragdes (extraida com CaCl, e com MeOH, residuo ndo-
extraivel e evolucdo de "*CO,) foram de 95 a 107 % para tebuthiuron e de 89 a 105 % para hexazinona.

Os valores acumulados de "*CO, evoluido (mineralizagio) e recuperados pelas extragdes por CaCl, +
MeOH (dissipagdo) foram ajustados a um modelo de cinética de primeira ordem, conforme a equagio (5). As
taxas de mineralizacdo e dissipacdo de cada herbicida foram obtidas a partir do coeficiente angular da reta, a
partir do ajuste linear dos valores de In (C/Cy) versus os periodos de avaliacdo (0, 7, 21, 42 e 70 dias). Por fim,
os tempos de meia-vida (t;») das moléculas, que se referem ao periodo de tempo necessario para que 50 % da

concentragdo inicial desapareca do solo, foram calculados de acordo com a equagdo (6).

C=Co(e™) 5)
tip= In2 / k (6)
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Sendo: C = concentragdo do herbicida remanescente no solo no tempo t (%); Cy = concentragdo do
herbicida no tempo 0 (%); k = constante de velocidade de mineralizacdo/dissipagdo (dias™); t = tempo de

incubacio (dias); t, = tempo de meia-vida (dias); In2 = logaritmo natural de 2 (0,693).

4.9. Lixiviacdo de tebuthiuron e hexazinona em solo de textura areia franca sob aplicacio de

biocarvao

Para avaliar o potencial de lixiviacdo de tebuthiuron e hexazinona considerou-se o solo com maior
propensdo a lixiviacdo (solo de textura areia franca), com o objetivo de verificar o pior cendrio de perda. Para
tanto, um experimento delineado inteiramente ao acaso e com trés repeticdes para cada tratamento (areia franca,
areia franca + PC550 e areia franca + DG350) foi instalado isoladamente para cada herbicida no Laboratério de
Ecotoxicologia do CENA/USP.

Cada unidade experimental consistiu de uma coluna de vidro de 20 cm de comprimento e 5 cm de
diametro (4rea de aplicag¢do de 19,63 cm2). Inicialmente, adicionou-se 13 de vidro e areia inerte a base de cada
coluna para permitir a conten¢@o do solo e a0 mesmo tempo a livre drenagem da solucdo. Posteriormente, todas
as colunas foram preenchidas até os primeiros 10 cm basais com o solo de textura areia franca, permitindo-se o
acomodamento natural das particulas de solo, mas evitando-se a compactacio do mesmo (Figura 9). Para os
tratamentos com adicdo de biocarvdo, os 10 cm superficiais foram preenchidos com a mistura de solo +
biocarvio (dose 10 Mg ha') e para o tratamento controle, completou-se a coluna somente com solo. Para evitar
discrepancias na densidade entre repeti¢des, a massa de solo e/ou solo + biocarvao necessaria para preencher os
10 cm da coluna foi quantificada e a mesma massa foi reproduzida nas demais repeticdes (as densidades obtidas

foram: areia franca: 1,6 g cm’3; areia franca + PC550: 1,53 g cm’3; e areia franca + DG350: 1,56 g cm’3).

Figura 9. Etapas da conducio do experimento de lixiviacdo de '*C-tebuthiuron e '*C-hexazinona em solos de textura areia
franca sob aplicagdo de biocarvdo. Da esquerda para direita: preparo das colunas; detalhe do lixiviado sendo coletado pelos
Erlenmeyers; instalagéo das colunas no suporte.

As colunas foram saturadas por capilaridade em uma solucdo de CaCl, 0,005 mol L' e drenadas até
cessar completamente a perda do excesso de solucdo. Em seguida, todas as colunas foram instaladas em um
suporte, posicionando-se um Erlenmeyer para a coleta do lixiviado no final de cada unidade. Solucdes de
trabalho de '*C-tebuthiuron e '*C-hexazinona nas doses de 1.000 g ha™ e 500 g ha™, respectivamente, foram

homogeneamente distribuidas na superficie do solo (100 e 115 pL para tebuthiuron e hexazinona,
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respectivamente, para a obteng¢do de 1.000.000 dpm por coluna, com base na drea) e uma fina camada de 13 de
vidro foi adicionada & superficie, para promover a dispersdo uniforme da chuva simulada.

Simulou-se uma chuva de 200 mm, distribuida igualmente ao longo de 48 h, através de uma bomba
peristaltica previamente calibrada para promover o gotejamento de 8 mL h™'. A cada 12 h os Erlenmeyers eram
substituidos e os herbicidas lixiviados eram quantificados, amostrando-se 1 mL do lixiviado em 9 mL de solucdo
instagel, com posterior leitura em cintilador liquido. Ao final do periodo de 48 h, as colunas foram seccionadas
em 0-5, 5-10, 10-15 e 15-20 cm, dispondo-se o solo para secar ao ar por trés dias. O solo seco foi
homogeneizado e amostras de 0,2 g foram oxidadas em forno “Oxidizer” para a obten¢do da fracdo do herbicida

retida em cada camada de solo e para a obtenc@o do balanco de massa do experimento.

4.10. Analise estatistica

Todos os resultados foram inicialmente submetidos aos testes de normalidade (Lilliefors) e
homogeneidade das varidncias (Bartlett). Nas ocasides em que os pressupostos estatisticos nao foram atendidos,
os dados foram transformados monotonicamente por meio de transformacio BoxCox, previamente a Andlise de
Varidncia (ANOVA). Quando encontradas diferencas, as médias foram comparadas pelo Teste de Tukey (p <
0,05) e as devidas interagdes entre fatores foram desdobradas. Para o experimento de eficiéncia de controle, os
dados foram ajustados a uma equag@o exponencial. Adicionalmente, os intervalos de confianca foram calculados
para os tratamentos em todos os experimentos descritos nos itens 4.3 a 4.9. Toda a andlise estatistica foi

realizada com o software R, versdo 2.15.3.

4.11. Sintese e desempenho de catalisadores heterogéneos a base de biocarvio na epoxidacio de

hidrocarbonetos e na degradacio de tebuthiuron e hexazinona

Foram utilizados dois biocarvdes como suportes para catalisadores da decomposicdo de poluentes
organicos no Laboratory of Biomimetic Catalysis and Hybrid Materials, Departamento de Quimica da
Universidade de Ioannina, Grécia. Os biocarvdes avaliados foram escolhidos com base em sua composicido
prévia, principalmente teor de C e aromaticidade, sendo esses os biocarvdes PC e SE, ambos pirolisados a 550°C
(Tabelas 3 e 4). Todos os reagentes utilizados (Merck e/ou Sigma Aldrich) nos processos de sintese,

caracterizag@o e desempenho catalitico apresentavam grau de pureza analitica.

4.11.1. Sintese e caracterizacio

Para a sintese dos catalisadores heterogéneos utilizou-se a razdo de 1 : 1 : 1,2 : 1,2 mmol (grupos
carboxilicos provenientes dos biocarvdes : (3-cloropropiltrimetoxisilano : ligante (Lacac) : Mn")
(MAVROGIORGOU et al., 2014; SERISTATIDOU et al., 2015). Na figura 10 pode-se observar o processo de
sintese e a seguir, descreve-se detalhadamente o protocolo seguido:

i) Oxidacdo do carbono pirolitico (PC550,, e SE550,,): com o intuito de promover a

formacdo de grupos carboxilicos para o ancoramento dos sitios ativos, os biocarvoes PC e
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ii)

SE (ambos pirolisados a 550°C) foram separadamente oxidados com HNO; 65%. Para tanto,
5 g de cada biocarvio e 90 mL de HNO; foram adicionados em baldo de vidro,
permanecendo sob agitacdo e em sistema de refluxo a 100°C durante 6 h. Posteriormente, os
materiais foram exaustivamente lavados com dgua deionizada até atingir pH préximo ao pH
natural da dgua.

Sintese do ligante Lacac: a sintese do Schiff-based ligand utilizado para complexar os fons
de Mn" (nomeado Lacac) seguiu o procedimento descrito em Stamatis et al. (2009).
Utilizou-se uma razdo molar de 1 : 2 : 1 de 4-hidroxibenzaldeido, acetilacetona e
trietilenotetramina. Inicialmente, foram dissolvidos 9,86 mL de acetilacetona e 7,128 mL de
trietilenotetramina em 150 mL de MeOH, mantendo-se a mistura a 0°C por 15 min. Em
seguida, 5,84 g de 4-hidroxibenzaldeido foram dissolvidos em 50 mL de MeOH e
adicionados aos demais reagentes, mantendo-se a temperatura em 0°C. Apds mais 15 min, o
baldo foi acoplado a um sistema de refluxo a 30°C e permaneceu sob agitacdo por 23 h. O
MeOH utilizado para dissolver os reagentes foi rotoevaporado (a 44°C, 80 rpm) e
adicionou-se 15 mL de n-hexano e 210 mL de dgua deionizada, deixando-se sob agitacdo
durante toda a noite. Finalmente, a solug@o foi filtrada e o sélido recolhido foi disposto para

secar a 60°C.

Figura 10. Etapas da sintese dos catalisadores heterogéneos Mn'™ Lacac-PC550,, e Mn'- Lacac-SE550,,: de cima para baixo
e da esquerda para direita: biocarvdes apés oxidacio com HNO;, sintese do precursor Lacac-Mn'-silano, adicio de
MnCl,.4H,0 e sistema de refluxo utilizado em todas as etapas.

iii)

iv)

Formacio do precursor Lacac-Mn"-silano: seguindo a relagio molar anteriormente
citada, 621 mg de Lacac e 227 uL de 3-cloropropiltrimetoxisilano foram dissolvidos em 10
mL de MeOH e colocados em refluxo a 60°C por 48 h. A adi¢d@o do silano é necessaria para
formar uma “ponte” entre o ligante complexado ao metal e o suporte (biocarvdo) (Figura
11). Em seguida, o baldo foi retirado do refluxo e adicionou-se 237,5 mg de MnCl,.4H,0 e
10 mL de MeOH gota-a-gota, permanecendo sob T°C ambiente e sob agitagdo por 24 h.

Ancoramento do precursor Lacac-Mn"-silano no suporte (biocarvio): apos a sintese do

precursor (catalisador homogéneo), seu ancoramento por processo de hidrélise e co-
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condensag¢do aos grupos carboxilicos dos biocarvdes se deu pela adi¢do de 500 mg dos
biocarvdes previamente oxidados (PC550,, € SE550,), separadamente, e SmL de EtOH ao
precursor. A mistura foi novamente aquecida a 60°C, sendo mantida sob agitagdo e em
refluxo por 24 h. Por fim, o catalisador heterogéneo obtido foi filtrado a vicuo, lavado
vérias vezes com MeOH, EtOH e dietil-éter e disposto para secar a 60°C por 24 h. Os
catalisadores finais sdo aqui denominados como Mn"-Lacac-PC550,, e Mn"-Lacac-SE550,,

e a representacdo esquematica de suas estruturas pode ser verificada na figura 11.
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Figura 11. Representacio grafica dos processos de sintese e da morfologia final dos catalisadores heterogéneos Mn"-Lacac-
PC550,, ¢ Mn'-Lacac-SE550,,. Fontes: Mavrogiorgou et al. (2014) e Seristatidou et al. (2015) (adaptado).

Os materiais foram caracterizados por Difratometria de raios X (DRX), Ressondncia Paramagnética
Eletronica (RPE), Termogravimetria Diferencial (TG/DTA) e Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR) em todas as etapas da sintese, ou seja, para os biocarvoes antes (PC550/SE550) e apés a oxidagcdo com HNO;
(PC550,,/SE550,); para os precursores (Lacac-PC550,,/ Lacac-SES50,4) € para os catalisadores finais (MnH-
Lacac-PC550,,/ MnH-Lacac-SESSOOX) (APENDICES A-E). Os seguintes equipamentos foram utilizados na
caracterizagdo: DRX: difratometro D8 Advance (Bruker), usando radiacdo de CuKa(36Kv, 36mA) e
monocromador de grafite de feixe secundario, com registro dos graus 20 na faixa de 2 a 80° e em intervalos de
0.03° a cada 2s; RPE: Brucker ER200D de onda continua, equipado com um contador de frequéncia Agilent
5310A, em que os espectros obtidos foram analisados em um software programado no LabView; TG/DTA:
analisador Shimadzu DTG-60, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C min”' e um fluxo de ar sintético de
50 cm® min!; FT-IR: espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS5 com médulo de transmissdo iD1, em que os
materiais foram analisados apds preparo de pastilhas com KBr em uma prensa manual hidrdulica a

aproximadamente 6 ton por 3 min.

4.11.2. Epoxidacao de hidrocarbonetos

Os alquenos (ou olefinas) sdo hidrocarbonetos insaturados de grande importancia na industria
quimica, principalmente para a producdo de plasticos e seus derivados. Apesar de poderem ser encontrados na

natureza, sua principal origem é pelo processo denominado “cracking”, que tem por objetivo seccionar

hidrocarbonetos de cadeia longa em cadeias menores e de maior interesse para a industria. Quando ocorre a
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inser¢cdo de um atomo de oxigé€nio na dupla ligacdo de carbono (epoxidag@o), o produto resultante também
apresenta caracteristicas quimicas de interesse variado, sendo utilizado, por exemplo, como intermedidrio na
sintese de detergentes, resinas, adesivos etc. A avaliacdo do potencial de epoxidacdo de alquenos por
catalisadores metdlicos vem sendo feita no Laboratory of Biomimetic Catalysis and Hybrid Materials para
comparar a eficiéncia de catalisadores. Nesse sentido, foi realizada a avaliacdo dos catalisadores Mn'"Lacac-
PC550,, e MnH-Lacac-SESSOQX com o objetivo de testd-los e compard-los frente aos materiais anteriormente
produzidos pelo grupo e que se comprovaram eficazes.

Os experimentos foram conduzidos em vials e seguiram uma relagdo de 1 : 2000 : 1000 : 1000 pmol
(catalisador : oxidante : substrato : aditivo), utilizando-se uma mistura de acetona/MeOH (450 uL/400 puL) como
sistema de solvente e com adi¢do de um padrdo interno (acetofenona ou bromobenzeno, 1000 umol). A partir da
andlise termogravimétrica dos catalisadores e de seus precursores foi possivel calcular o loading de grupos
carboxilicos em fung¢do da oxidacdo com HNO; e os loadings de ancoramento do catalisador homogéneo
(APENDICE D). Com base nessas informagcdes, calculou-se a massa necessaria de cada catalisador equivalente a
1 umol de sitios ativos a ser adicionado em cada ciclo catalitico. O oxidante (H,0,) foi adicionado a partir de um
aplicador digital controlado (SP1011Z WPI) a uma taxa de 13,3 uL. min” e o aditivo (CH3COONH,) foi utilizado
como co-catalisador devido a baixa eletrofilicidade do H,0,, atuando como aceptor de prétons do H,O, e

posteriormente, como doador de prétons para o intermedirio Mn"-OOH durante o ciclo catalitico (Figura 12).
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Figura 12. Esquema de mecanismo de co-catalise pelo acetato de amdnio para os catalisadores metalicos estudados (Mn™).
Fonte: Mavrogiorgou et al. (2014) (adaptado).

Foram estudados como substratos os seguintes alquenos: ciclohexeno, ciclopenteno, cicloocteno, a-
pineno, limoneno, estireno, cis-estilbeno, trans-B-metil estireno e 1-hexeno. Para cada alqueno, uma reacio de
catdlise foi preparada e a determinag¢do dos epéxidos produzidos foi quantificada apés 24 h de reagdo sob
agitacdo constante, a partir de cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massa (GC/MS, Shimadzu
QP2010 SE), com injecdo de 0,2 uL do sobrenadante (Figura 13). Os picos de retencdo dos produtos (epdxidos
para todos os alquenos, dlcool para limoneno e dlcool + cetona para ciclohexeno) foram comparados com o
padrdo interno (acetofenona ou bromobenzeno) e quantificou-se a epoxidagcdo a partir de fatores de corre¢dao

previamente estabelecidos (APENDICE F). Paralelamente, também foram conduzidos experimentos de cinética



43

e reciclabilidade, utilizando-se o ciclohexeno como alqueno de referéncia e as mesmas condi¢des descritas
anteriormente.

Para o experimento de cinética, amostras foram tomadas nos tempos To, T3omin> T1ns T2ns T3ns LTans Lshs
T7n € Tosn. Em cada tempo, mediu-se o potencial redox da solu¢do (Eh) com eletrodo de platina Metrohm (tipo
6.0401.100) ap6s calibragdo com solucdo Ferri/ferro. A reciclabilidade foi avaliada ap6s determinacdo do tempo
de equilibrio de reacdo, obtida no ensaio de cinética. Para tanto, os catalisadores foram utilizados em um ciclo
catalitico por 1,5 e 2 h, respectivamente, para MnH—Lacac-PCSSOOx € MnH-Lacac—SESSOOX, e posteriormente
foram separados por centrifugacio e lavados com MeOH por trés vezes. Apds secagem, a mesma quantidade de
catalisador foi utilizada em um novo ciclo catalitico, repetindo-se o processo de acordo com a recuperacio de

epoxidos em cada caso.

Figura 13. Reacdes de catdlise de alquenos por Mn"-Lacac-PC550,, ¢ Mn"-Lacac-SE550,,. Da esquerda para direita ¢ de
cima para baixo: preparo da rea¢do no vial; leitura do potencial redox (Eh); injecdo da amostra e GC/MS utilizado na
quantificacdo de epoxidos.

4.11.3. Degradacio de tebuthiuron e hexazinona

Apéds otimizagdo das condigdes experimentais, os experimentos de degradacdo de tebuthiuron e
hexazinona por Mn"-Lacac-PC550,, e Mn"-Lacac-SE550,, seguiram uma relagdo de 1 : 5 : 50 umol (catalisador
: herbicida : oxidante) em solug@o aquosa, com volume final de 3 mL. Para fins de comparacdo, o catalisador
homogéneo Mn"-Lacac (sem a presenga dos biocarvdes) também foi avaliado nas mesmas condi¢des. Solucdes
de trabalho foram obtidas pela dissolu¢do dos padrdes frios dos herbicidas em H,O, com posterior adi¢do do
oxidante (NalO4) e do catalisador. Por se tratar de um oxidante robusto, ndo foi necessdrio adicionar
CH3;COONH, bem como nao foi necessdria adi¢do de padrdes internos.

A evolucdo das reacdes foi seguida por espectrofotometria UV-Vis (Shimadzu, UV-2401 PC), a partir
da dilui¢do das amostras em cubetas de quartzo de caminho 6ptico de 1 cm, e por avaliagdo do potencial redox
nos tempos To, T3omin, Tons Tsn € T7n. As absorbancias foram obtidas por varredura na faixa de 800 a 200 nm apds

subtracdo do espectro de base (relativo aos solventes e demais reagentes) (APENDICE G). Curvas de calibragio
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foram previamente determinadas nas concentragdes 1,25; 2,5; 5; 10; 15; 20 e 40 mg L'l, em solugdo aquosa, para
tebuthiuron (252 nm) e hexazinona (245 nm) (Figura 14).

Em paralelo a avaliacdo dos catalisadores heterogéneos, observou-se que o biocarvdo PC350
apresentava potencial para uso como fonte de ferro em reagdes de Fenton, devido ao alto teor de ferro total
(Tabela 3, APENDICE H). Portanto, procedeu-se a avaliacido desse material apds sonicag@o do biocarvao PC350
em H,0O previamente ajustada para pH 4 (testes prévios mostraram condi¢cdes 6timas em pH 4cido), com
posterior adicdo de 5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO) para permitir a “captura” e quantificacdo dos
radicais. Em seguida, adicionou-se H,O, 30% (v/v) (propor¢do de 1 : 50 - Fe : oxidante) e os radicais ‘OH
formados foram mensurados através de espectroscopia RPE. A liberacdo de ferro em soluc¢do 4cida foi avaliada
através da adi¢do de H,SO, ao biocarvdo, amostrando-se a solu¢do nos tempos Ty, Tiomins T3omin € Tin ©

avaliando-se o sobrenadante também por RPE (APENDICE ).
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Figura 14. Curvas de calibracio de tebuthiuron e hexazinona em solu¢io aquosa.

Para a reacdo de Fenton, incubou-se o biocarvdo PC350 (5,5 mg) em 3 mL de H,O deionizada com
pH ajustado para 4, por 12 h. Apds solvatacio, a mistura foi dispersa em banho ultrassdnico por 20 min e
adicionaram-se SuL de H,0,, deixando-se reagir por cerca de 10 min para permitir a formacao dos radicais "OH.
Em sequéncia, os herbicidas foram adicionados, separadamente, a partir das solu¢des estoque previamente
preparadas (10 e 25 pmol mL™" para tebuthiuron e hexazinona, respectivamente). Essas condi¢des permitiram
manter a relacdo 1 : 5 : 50 umol (Fe : herbicida : oxidante). A degradacdo dos herbicidas foi seguida por
espectrofotometria UV-Vis nos tempos To, T1omin, To0omins T30min, L1n, T2n € Tan, de maneira similar as condicdes

anteriormente descritas para os catalisadores heterogéneos (APENDICE J).
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Tanto para o experimento de avaliagdo dos catalisadores heterogéneos quanto para os experimentos de
avaliacdo da reacdo de Fenton, testes controle foram realizados sem a presenga do oxidante e sem a presenga do
catalisador. Nao houve mudancas nos picos de absorcdo dos herbicidas, indicando que a degradacdo das
moléculas nio progrediu. Portanto, pdde-se considerar que os resultados observados subsequentemente foram

em decorréncia das transformagdes resultantes da catdlise dos herbicidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sorcao de tebuthiuron e hexazinona em biocarvoes contrastantes

Nao houve interacdo entre os tipos de biocarvdo e os herbicidas em relacdo a sor¢do das moléculas,
porém foram detectados efeitos isolados de cada fator apds transformacio monotdnica dos dados por BoxCox (A
= 1,39) (Figura 15).

Os biocarvdes PC e CA promoveram as maiores porcentagens de sor¢do, enquanto que os biocarvdes
DG e SE, a exce¢do da temperatura de 650°C, apresentaram menor potencial de retencao das moléculas (Figura
15). Os materiais PC650 e CA550 sorveram até 97 % dos herbicidas. Dessa maneira, tanto PC como CA sdo
matérias-primas promissoras para a producdo de biocarvdes destinados & remocao de pesticidas em meio aquoso,
ja que, além do potencial de retencdo apresentado, ambas t€m expressiva disponibilidade como residuos da
atividade agricola. A proibi¢cdo da queima durante a colheita da cana-de-agucar, por exemplo, resulta na
disponibilidade de aproximadamente 5 a 20 Mg ha" desse material por ano. Similarmente, o Brasil é o maior
produtor e consumidor de arroz fora da Asia, e aproximadamente 20 % da massa do grio corresponde a casca, o

que resulta em elevado volume desse residuo disponivel para a pirdlise.
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Figura 15. Sorcio de '*C-tebuthiuron e "“C-hexazinona em dezesseis biocarvdes (PC: palha de cana-de-acticar; CA: casca de
arroz; DG: dejeto de galinha; SE: serragem; 350, 450, 550 e 650 correspondem as temperaturas de pirdlise (°C)). Barras de
erro indicam o intervalo de confianga (o = 95 %). Valores médios para os herbicidas e repeticdes no primeiro painel e para os
biocarvdes e repeti¢des no segundo painel.

Em relagdo ao DG, a presenga de compostos organicos ldbeis que podem ser liberados por residuos
animais (UCHIMIYA; OHNO; HE, 2013), especialmente em temperaturas mais baixas, pode explicar os
resultados observados. Por representar material orgdnico menos recalcitrante, a presenga de substincias l14beis
nesse biocarvdo pode modificar totalmente a interagdo do biocarvdo com os pesticidas, diminuindo a retencdo
desses. Por outro lado, o biocarvio DG650 sorveu as moléculas em até 86 %, ndo diferindo dos biocarvdes PC e
CA. Além disso, em relag@o a sor¢do de elementos potencialmente téxicos, como Cd e Ni, o DG pareceu ser o
material com maior potencial (HIGASHIKAWA et al., 2016), devido a presenca de grupos fosfatados em sua

estrutura (Tabelas 3 e 4). Isto reforga a diferenca de aptiddo dos biocarvdes para usos distintos.
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De maneira inusitada, os biocarvdes de SE também promoveram baixa sor¢do dos herbicidas, ficando
abaixo de 20 % de retencdo nas temperaturas de 350 e 450°C (Figura 15). Por ter os maiores teores de C total e
fixo, menor grau de oxidacdo (Tabelas 3 e 4), e, aparentemente, por ser o mais aromatico dentre os biocarvdes
(CONZ et al., 2017), esperava-se destaque desse material na sor¢do das moléculas, uma vez que ha um consenso
na literatura em relagdo ao aumento na retencdo de compostos apolares conforme o aumento na hidrofobicidade
do biocarvdo (AHMAD et al., 2014; KOOKANA, 2010; MUKOME et al., 2013; SINGH et al., 2015; WANG et
al., 2016). No entanto, a sor¢do de pesticidas pelo biocarvdo é um processo complexo e, adicionalmente aos
mecanismos de particio e adsorcdo hidrofébica (INYANG; DICKENSON, 2015; WANG et al., 2016), que
ocorrem especialmente para biocarvdes poliaromdticos (OLIVEIRA et al., 2017), pode haver contribui¢do de
reagdes de fisissor¢io, como o preenchimento de poros por exemplo.

Assim, esse resultado pode ser explicado pelo arranjamento de poros na matriz da SE. De acordo com
andlises prévias de microscopia eletrdnica de varredura desses materiais (CONZ, 2015), observa-se que o
biocarvdo de SE apresenta, visualmente, predominancia de poros muito menores que 100 um, em comparagdo
aos demais biocarvoes (Tabelas 3 e 4). Xiao e Pignatello (2015) comprovaram a importincia da geometria dos
poros para a sor¢do de triazinas, concluindo que o mecanismo de preenchimento de poros, além dos efeitos
eletronicos (interacdes m-m EDA), é fundamental para a retencdo dessas moléculas. Segundo os autores, ocorre
um impedimento estereoquimico na difusdo para dentro dos microporos devido ao didmetro molecular do
pesticida (exclusdo molecular) e que, portanto, a sor¢do das triazinas se correlaciona melhor com a razdo
mesoporosidade:porosidade total do que com a temperatura de pirdlise, razdes H/C e O/C, tamanho minimo do
anel fusionado, drea superficial especifica ¢ micro ou mesoporosidade isoladamente. Ainda nesse trabalho, os
autores calcularam o volume molecular das triazinas, que variou de 198,9 a 265,6 A (o que corresponde a
aproximadamente 20 a 26 nm). Apesar de ndo ser possivel a estimativa visual acerca da distribui¢do de nano,
micro e mesoporos nos biocarvdes estudados no presente trabalho e de, aparentemente, o biocarvdo DG nio
apresentar uma rede de poros visiveis (CONZ, 2015), percebe-se que para as matérias-primas PC e CA a
presenga de poros muito maiores do que 100 pm permitiram caminhos para que as moléculas acessassem poros
mais profundos e menores, o que aparentemente nao foi favorecido no biocarvao de SE.

Houve incremento na retengdo dos herbicidas, de forma sistemdtica para todos os biocarvoes,
conforme o aumento da temperatura de pirdlise (Figura 15), embora tenha havido diminui¢do na CTC dos
materiais (Tabelas 3 e 4). Esse fendmeno estd em concordancia com os trabalhos de Singh et al. (2015) e Wang
et al. (2016), pois a progressdo da temperatura de pirdlise resulta em maior 4rea superficial especifica e
porosidade dos biocarvoes (AHMAD et al., 2014; MUKOME; KILCOYNE; PARIKH, 2014), além de aumentar
seu grau de aromaticidade. Em temperaturas mais elevadas ha condensagio do C (| razio C sp’/sp®), até que os
anéis se aproximem de uma estrutura grafitica, o que resulta em interacdes entre as cadeias poliaromadticas ricas
em elétrons do biocarvdo e os compostos pobres em elétrons presentes na estrutura dos herbicidas, formando
complexos do tipo -t (AHMAD et al., 2014; INYANG; DICKENSON, 2015; XIAO; PIGNATELLO, 2015).
Apesar de os herbicidas tebuthiuron e hexazinona serem considerados bases fracas, os mesmos sdo encontrados
predominantemente na forma neutra para os valores de pH em estudo, e, portanto, espera-se que o efeito da CTC
seja pouco relevante para a sor¢do dessas moléculas.

Comparando-se as médias de sor¢cdo em todos os biocarvdes, observa-se maior retencdo de

N

tebuthiuron em relacdo a hexazinona em 12,8 % (Figura 15), o que era esperado devido a solubilidade da
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hexazinona ser 13 vezes superior ao tebuthiuron (KOSKINEN; STONE; HARRIS, 1996; TONIETO et al.,
2016). Esse resultado reflete a baixa sorcdo da hexazinona pelo biocarvdo e, assim, reforca seu risco de

lixiviacdo e a necessidade de monitoramento desse herbicida no ambiente (QUEIROZ et al., 2009).

5.2. Sor¢ao de tebuthiuron e hexazinona em solos sob aplicacio de biocarvao

O desdobramento da interacdo entre solo e biocarvao pode ser visualizado na tabela 5. Os coeficientes
de sor¢do obtidos para tebuthiuron e hexazinona foram baixos e compativeis com a literatura (KOSKINEN et al.,
1996; TONIETO et al., 2016). Independentemente do biocarvdo empregado e do tipo de solo, ambas as
moléculas apresentaram valores de K ,,, inferiores a 5,0 L kg™, valor estabelecido como limite para classificar
as moléculas em lixividveis e ndo lixividveis. Dessa forma, tanto o tebuthiuron quanto a hexazinona foram

classificadas como herbicidas lixividveis, mesmo na presenca de biocarvao (Tabela 5).

Tabela 5. Coeficiente de sor¢do aparente de tebuthiuron e hexazinona (Kg,p,) em fungdo da adicdo de biocarvdes de
diferentes matérias-primas e temperaturas de pirdlise a solos de textura contrastante. Valores entre parénteses indicam o
intervalo de confianca (o =95 %).

tebuthiuron hexazinona
areia-franca argiloso argilo-arenoso areia-franca argiloso argilo-arenoso
L kg

Dcontrole 0,50 (#0,07) 1,88 (¥0,05) 1,75 (x0,01) 0,14 (¥0,03) 0,54 (0,02) 0,57 (£0,02)
PC350°C 1,33 (x0,16) 2,87 (£1,22) 2,78 (+0,33) 0,43 (+0,09) 1,00 (£0,01) 0,93 (x0,0001)
PC450°C 1,33 (20,04) 2,90 (£0,24) 2,38 (x0,06) 0,44 (x0,01) 0,91 (x0,22) 0,84 (+0,05)
PC 550°C 1,49 (0,01) 3,05 (£0,26) 2,55 (£0,61) 0,43 (x0,15) 0,93 (x0,15) 0,96 (0,06)
PC 650°C 1,54 (0,30) 2,56 (0,29) 2,75 (0,37) 0,43 (x0,01) 0,88 (x0,20) 0,88 (0,06)
CA 350°C 0,72 (20,09) 2,25 (x0,20) 2,11 (20,06) 0,24 (20,02) 0,71 (20,05) 0,67 (x0,02)
CA 450°C 1,14 (20,12) 2,41 (x0,58) 2,60 (x0,05) 0,35 (x0,06) 0,84 (0,01) 0,82 (£0,07)
CA 550°C 1,27 (x0,04) 2,48 (£0,16) 2,77 (20,10) 0,55 (20,08) 0,87 (x0,12) 0,92 (x0,02)
CA 650°C 1,03 (0,01) 2,44 (£0,26) 2,25 (20,05) 0,36 (0,02) 0,77 (0,02) 0,74 (x0,02)
DG 350°C 0,68 (£0,03) 1,54 (0,23) 1,61 (x0,11) 0,25 (x0,03) 0,50 (£0,01) 0,58 (+0,0003)
DG 450°C 1,03 (20,21) 3,00 (£0,43) 2,57 (£0,05) 0,25 (x0,01) 0,86 (x0,12) 0,80 (0,07)
DG 550°C 1,10 (20,02) 2,99 (£1,05) 2,68 (0,07) 0,37 (£0,04) 1,01 (x0,15) 0,87 (£0,04)
DG 650°C 1,54 (+0,46) 3,76 (£0,21) 2,77 (#0,31) 0,48 (x0,03) 1,00 (x0,17) 0,97 (0,07)
SE 350°C 0,56 (+0,12) 1,81 (x0,31) 1,91 (x0,10) 0,15 (20,03) 0,56 (x0,05) 0,57 (x0,07)
SE 450°C 0,52 (20,04) 1,84 (x0,15) 1,89 (20,03) 0,16 (0,01) 0,56 (0,07) 0,59 (£0,06)
SE 550°C 0,53 (£0,12) 1,97 (20,19) 1,94 (20,06) 0,16 (0,01) 0,56 (0,03) 0,60 (£0,03)
SE 650°C 0,58 (£0,02) 1,92 (20,53) 1,92 (20,01) 0,16 (+0,0002) 0,58 (0,01) 0,60 (£0,01)

(Mcontrole: solo sem adi¢do de biocarvio; PC: palha de cana-de-agticar, CA: casca de arroz, DG: dejeto de
galinha, SE: serragem.

Com exceg¢do aos biocarvdes de SE e de DG pirolisado a 350°C, nos solos argiloso e argilo-arenoso,
todos os demais promoveram aumento nos valores de Ky ., dos herbicidas em rela¢@o aos solos controle (Tabela
5). Conforme mencionado anteriormente, os valores de pK, das duas moléculas, que apresentam cardter bdsico,
sdo menores do que os valores de pH dos solos (Tabela 2), o que significa que ambas encontram-se
predominantemente na forma neutra e, portanto, a presenca de biocarvdes potencializa sua reten¢do devido

principalmente aos mecanismos de particio hidrofébica (INYANG; DICKENSON, 2015; OLIVEIRA Jr;
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REGITANO, 2009; WANG et al., 2016) e preenchimento de poros (TAN et al., 2015; XIAO; PIGNATELLO,
2015).

Por nio ter sido observada relagdo entre a sor¢do das moléculas e o teor de C dos biocarvdes (sor¢do
praticamente nula em SE, tabela 5), os coeficientes de sor¢do ndo foram normalizados ao teor de carbono (K.).
Contudo, observou-se que a adi¢do de biocarvdo ao solo de textura areia franca proporcionou aumento nos
valores de K., em até trés e quatro vezes, para tebuthiuron (PC650 e DG 650) e hexazinona (CA550),
respectivamente. Esse efeito foi particularmente decisivo para esse solo, que apresentava teores iniciais de C
cerca de trés vezes inferiores aos demais solos (Tabela 2), sendo o mais fragil quanto ao potencial de lixiviacdo
dos herbicidas.

Para o solo de textura areia franca, os biocarvdes de PC promoveram os maiores aumentos percentuais
na sorcdo dos herbicidas (Tabela 6), sendo responsdveis por sorver até 23 % do tebuthiuron e 12 % da
hexazinona, o que contrasta com a capacidade de retencdo de até 97 % (na média dos dois herbicidas) por esses
materiais sem o solo (Figura 15). Os biocarvdes contribuem de forma diferenciada para o manejo de herbicidas
no solo e em solucdo aquosa (AHMAD et al., 2014). No entanto, a comparacdo entre a sor¢do nos biocarvoes
isolados e nos biocarvdes + solos deve levar em consideracdo as diferentes quantidades de biocarvao utilizadas
(500 mg e 38,4 mg, respectivamente), além das diferencas entre as doses dos herbicidas em cada experimento.

O tipo de solo também afeta consideravelmente a sor¢do desses herbicidas (TONIETO et al., 2016), o
que pode ser visualizado através das porcentagens sorvidas, que indicam menor contribui¢do do biocarvao para a

sor¢do dos herbicidas nos solos de textura mais fina (Tabela 6).

Tabela 6. Porcentagem de tebuthiuron e hexazinona sorvidos (%) em relacdo ao total aplicado, em funcéo da adigéo de
biocarvdes de diferentes matérias-primas e temperaturas de pirdlise a solos de textura contrastante. Valores entre parénteses
representam o acréscimo na sor¢ao relativo ao biocarvao (subtraindo-se a sor¢éo do solo controle).

tebuthiuron hexazinona

areia-franca argiloso argilo-arenoso areia-franca argiloso argilo-arenoso

%

Deontrole 20 47 46 6 20 21
PC350°C 40 (20) 56 (9) 57 (11) 17 (11) 32(12) 31 (10)
PC450°C 40 (20) 57 (10) 53 (7) 18 (12) 29 (9) 29 (8)
PC 550°C 42 (22) 58 (11) 55 (9) 17 (11) 30 (10) 32(11)
PC 650°C 43 (23) 54 (7) 57 (11) 17 (11) 29 (9) 29 (8)
CA 350°C 26 (6) 51 (4) 50 (4) 11(5) 25(5) 243
CA450°C  36(16) 53 (6) 55 (9) 15 (9) 28 (8) 28 (7)
CA 550°C 39 (19) 53 (6) 57 (11) 21 (15) 29 9) 31 (10)
CA650°C  34(14) 53 (6) 52 (6) 15 (9) 26 (6) 26 (5)
DG 350°C 25 (5) 41 (-6) 43 (-3) 11 (5) 19 (-1) 22.(D)
DG 450°C 34 (14) 58 (11) 55(9) 11(5) 28 (8) 28 (7)
DG 550°C  35(15) 58 (11) 56 (10) 15 (9) 32(12) 29 (8)
DG 650°C 43 (23) 63 (16) 57 (11) 19 (13) 32 (12) 32 (11)
SE 350°C 22 (2) 45 (-2) 48 (2) 7(1) 21 (1) 210
SE 450°C 20 (0) 46 (-1) 47 (1) 7(1) 21(1) 22(1)
SE 550°C 21 (1) 48 (1) 48 (2) 8(2) 21 (1) 22(1)
SE 650°C 22 (2) 47 (0) 48 (2) 7 (1) 21 (D 22 (1)

Weontrole: solo sem adi¢do de biocarvdo; PC: palha de cana-de-aciicar, CA: casca de arroz, DG: dejeto de
galinha, SE: serragem.
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Da mesma maneira que o experimento anterior, os valores de K ,,, foram maiores para os biocarvoes
de temperaturas mais elevadas. Para o biocarvdao de CA, no entanto, percebe-se claramente que a T°C de 550°C
foi a mais expressiva, havendo diminui¢do do Kg,,, na T°C de 650°C. Ahmad et al. (2014) e Kookana (2010)
mencionam a degradacdo estrutural do biocarvdo em temperaturas muito elevadas, o que pode resultar na
destrui¢do de poros e diminuicdo da porosidade e drea superficial especifica. Este fato também foi observado
para os biocarvdes sem o solo, porém de forma menos pronunciada (Figura 15).

Independentemente do tratamento, a sor¢do dos herbicidas nos diferentes biocarvoes foi sempre baixa
(mdxima = 63 % para o DG650 no solo argiloso) e inferior aos valores relatados na literatura (INYANG;
DICKENSON, 2015; KHORRAM et al., 2015). Muitas vezes, as doses de biocarvdo utilizadas em alguns
trabalhos sdo proibitivas na pratica, com aplicacdes de até 50 Mg ha™' de biocarvio, o que podem explicar a
obtencdo de taxas de sor¢ao superiores (LUCCHINI et al., 2014; PETTER et al., 2017). Neste trabalho, optamos
por utilizar dose compativel com a realidade de aplicagdes em campo, ou seja, de 10 Mg ha™.

Nao houve aumento nos valores de Ky .5, € nas porcentagens de sor¢do quando o biocarvao de SE foi
adicionado ao solo, de forma consistente para os trés solos e os dois herbicidas (Tabelas 5 e 6). Esse resultado
corrobora os dados do experimento anterior, em que provavelmente mecanismos de impedimento estérico
causado pelo arranjamento de poros no SE podem ter restringido o acesso dos herbicidas a esse biocarvio.

Os biocarvées de DG pirolisados a temperaturas superiores a 450°C aumentaram a sor¢do de ambos
os herbicidas em todos os solos (Tabelas 5 e 6). Contudo, a mesma matéria-prima pirolisada a 350°C nio
promoveu a sor¢do dos herbicidas nos solos argiloso e argilo-arenoso (Tabela 5), causando até diminui¢cdo na
sorcdo da ordem de até 6 % (Tabela 6). Esse fato é preocupante, pois o uso desse biocarvao pode potencializar
ainda mais a perda dessas moléculas por lixiviacdo. Nesse caso, compostos organicos soliveis podem ser
liberados de biocarvdes menos recalcitrantes, diminuindo a retencdo dos pesticidas. As implica¢des desse

fendmeno serdo discutidas em maiores detalhes no tépico 5.4, a seguir.

5.3. Efeito do aging e da granulometria do biocarvao na sorcio de tebuthiuron e hexazinona

Houve interacdo entre a granulometria dos biocarvdes e os tempos de avaliagdo, conforme os valores
de Ky .pp apresentados na tabela 7.

Apesar da adi¢do de biocarvdo ao solo ndo ter alterado a classe de lixiviagdo dos herbicidas quando a
sorcdo € avaliada dentro de 24 h (Tabela 5), a quantidade sorvida aumentou em até 42 % apds o aging (PC550
no solo areia franca), chegando a valores de K ,,, de até 8,03 L kg'1 (tebuthiuron, solo argiloso) (Tabela 7). Isto
comprova que a associacdo terndria entre o biocarvao, o solo e o herbicida tende a se tornar mais intensa com o
tempo de residéncia da molécula no solo. Esse fendmeno ocorre em fun¢do da difusdo dos herbicidas para sitios
de sor¢do menos acessiveis no interior da matriz do solo ou dos poros do biocarvdo (GIORI; TORNISIELO;
REGITANO, 2014; REGITANO; KOSKINEN, 2008). Portanto, o aging pode reduzir consideravelmente a

mobilidade de pesticidas em solos, principalmente na presenga do biocarvao.
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Tabela 7. Coeficientes de sor¢do aparente (Kg ,,p) de tebuthiuron e hexazinona de solos contrastantes (areia franca e argiloso)
em resposta a aplicacdo de biocarvdo de dejeto de galinha 350°C e palha de cana-de-agicar 550°C de diferentes
granulometrias (< 0,15 mm, < 2 mm e tamanho original), em dois tempos de avaliacdo (0 e 15 dias ap6s a aplica¢do dos
herbicidas - Ty e T}s). Valores entre parénteses indicam o intervalo de confianga (a0 = 95 %).

biocarvao Ty Tss
Ka,app %0 sorvida Ka,app %0 sorvida
TEBUTHIURON
areia franca
Deontrole 0,53 (+0,04) Bd 21 1,23(x0,07) Ac 38
DG 350° < 0,15 mm 1,08 (£0,03) Bbc 35 2,74 (£0,01) Ab 57
DG 350° < 2mm 0,89 (#0,01) Bcd 31 2,50 (£0,13) Ab 55
DG 350° original 0,94 (£0,02) Bbed 32 2,37 (x0,51) Abc 54
PC 550° < 0,15 mm 2,11 (20,24) Ba 51 4,50 (x0,002) Aab 69
PC 550° < 2mm 1,83 (x0,01) Bab 47  3,51(x0,33) Aab 63
PC 550° original 2,62 (£1,11) Ba 56  6,13(%4,98) Aa 73
argiloso
controle 1,93 (#0,07) Bb 47 4,09 (20,06) Ac 65
DG 350° < 0,15 mm 2,04 (£0,38) BbD 48  3,60(x0,19) Acd 62
DG 350° < 2mm 1,74 (£0,06) Bb 45 3,18 (x0,12) Acd 60
DG 350° original 1,75 (#0,23) Bb 45 2,83 (x0,87) Ad 56
PC 550° < 0,15 mm 3,66 (£0,22) Ba 63 8,03 (x0,41) Aa 79
PC 550° < 2mm 3,04 (£0,05) Ba 58  6,12(£0,29) Ab 74
PC 550° original 3,61 (£0,1) Ba 63 5,99 (£0,51) Ab 73
HEXAZINONA
areia franca
controle 0,13 (20,004) Be 6 0,42 (£0,01) Ac 17
DG 350° < 0,15 mm 0,40 (£0,01) Bed 16 1,26 (£0,15) Aab 38
DG 350° < 2mm 0,29 (#0,03) Bd 12 1,11 (£0,23) Ab 35
DG 350° original 0,50 (£0,07) Abc 20 0,61 (x0,14) Ac 23
PC 550° < 0,15 mm 0,81 (£0,09) Ba 28 1,90 (£0,43) Aa 48
PC 550° < 2mm 0,67 (£0,03) Bab 25 1,39 (£0,09) Aab 41
PC 550° original 0,98 (#0,21) Ba 32 1,54 (£0,65) Aab 43
argiloso
controle 0,58 (£0,02) Bb 21 1,39 (#0,02) Ad 39
DG 350° < 0,15 mm 0,74 (£0,24) Bb 25 1,66 (£0,18) Acd 43
DG 350° < 2mm 0,58 (£0,04) Bb 21 1,33 (£0,02) Ad 38
DG 350° original 0,64 (#0,41) Bb 22 1,32 (£0,25) Ad 38
PC 550° < 0,15 mm 1,28 (£0,02) Ba 37 3,31 (x0,06) Aa 60
PC 550° < 2mm 1,01 (£0,15) Bab 32 2,26 (x0,19) Ab 51
PC 550° original 1,40 (£0,29) Ba 39 2,11(x0,24) Abc 49

Deontrole: solo sem adi¢do de biocarvao; DG 350°: biocarvdo de dejeto de galinha, pirolisado a 350°C; PC
550°: biocarvdo de palha de cana-de-actcar, pirolisado a 550°C; <0,15 mm; < 2 mm; e original referem-se a
granulometria dos biocarvdes; valores seguidos de mesma letra maitscula na linha e mintscula na coluna (para
cada herbicida e solo isoladamente) ndo diferem estatisticamente (Tukey, p < 0,05), apds transformacio
monotdnica dos dados por BoxCox.

Para a hexazinona ndo foram detectados valores de Kg,,, superiores a 5,0 L kg'. Porém, o
envelhecimento desse herbicida no solo por 15 dias resultou em valores de K.y, da ordem de até 3,31 L kg
(PC550 < 0,15 mm, solo argiloso), superiores ao valor maximo obtido no experimento de sor¢do tradicional

(1,01 L kg™"), levando a crer que possa haver superestimativa do potencial de transporte vertical de pesticidas



53

quando o efeito do aging for ignorado (TONIETO et al., 2016). Paralelamente, Khorram et al. (2017)
observaram menor sorcdo de fomesafen em solos tratados com biocarvdo por até seis meses, previamente a
aplicacdo do herbicida. Segundo os autores, nesse caso, o aging pode ter causado a obstrugdo dos poros e o
selamento do biocarvdo pelas particulas de solo, diminuindo sua 4rea superficial e o potencial de reten¢do do
fomesafen. No presente trabalho, os biocarvdes e herbicidas envelheceram conjuntamente, resultando em maior
sequestro dos mesmos.

De forma geral, o efeito da presenga ou auséncia do biocarvdo e do aging se sobressaiu ao efeito da
granulometria do biocarvao, uma vez que somente pequenas diferencas foram notadas entre os trés tamanhos de
particula. Aparentemente, os valores de Kq.,p, foram maiores nos tamanhos < 0,15 mm e original, havendo uma
leve queda no tamanho < 2 mm. Porém, essa tendéncia ndo foi consistente entre os dois herbicidas e os dois
solos. Esse resultado tem implicag@o pratica importante, demonstrando que o biocarvdo pode ser aplicado em seu
tamanho original, ndo necessitando de tratamentos adicionais, quando o objetivo ¢ aumentar a retencdo de
pesticidas.

A aplicagdo de biocarvdo DG350 ao solo argiloso ndo diferiu do controle, havendo até mesmo
reducdo do potencial de sor¢do (Tabela 7), o que refor¢a os resultados de sor¢do previamente discutidos nos

experimentos anteriores com relacio a esse biocarvao.

5.4. Carbono organico dissolvido em solos sob aplicaciao de biocarvao

Como esperado, o biocarvdo DG350 aumentou a concentragdo de COD em até duas vezes nos solos
argiloso e argilo arenoso (Tabela 8).

Resultados concordantes foram obtidos por Lin et al. (2012) e Smebye et al. (2016), que também
relataram aumento do teor de COD do solo em fung@o da aplicacdo de biocarvdo. Porém, Lu et al. (2014)
observaram diminui¢do do teor de COD do solo devido a sua retencdo a superficie e aos poros do biocarvao.
Divergéncias na literatura podem ser explicados pela eleva¢do do pH do solo devido a atuagdo das cinzas
(SMEBYE et al., 2016). O aumento do pH pode ocasionar maior disponibilizagdo de COD tanto por aumentar a
solubilidade das moléculas organicas (uma vez que resulta na desprotonacdo de 4cidos fracos e, assim, na
elevacdo da densidade de cargas e na hidrofilicidade da molécula) quanto por promover elevacdo da CTC, o que
ocasiona o aumento das cargas negativas do solo e, assim, a dessorcdo da matéria organica solivel. Dessa forma,
processos como ativagdo quimica por solucdes salinas ou lavagem do biocarvdo com 4gua para a remog¢do das
cinzas (KASOZI et al., 2010) podem ser a causa para resultados contrdrios em alguns trabalhos.

Zimmerman et al. (2011) sugerem ainda que o fator tempo deve ser analisado quanto ao aspecto da
sorcdo/dessorcdo do COD pelos biocarvdes. Segundo os autores, em curto prazo de tempo, a matéria organica do
solo pode estimular a co-mineralizagdo dos componentes mais labeis do biocarvdo, enquanto em longo prazo,
interacdes entre o solo e o biocarvao podem ser estabelecidas, ocasionando maior retengdo e aumento no estoque
do C em suas diversas formas.

Niao houve contribui¢do dos biocarvdes, mesmo do DG350, para o teor de COD do solo de textura
areia franca em relacdo ao controle (Tabela 8). Devido a restrita comunidade microbiana neste solo em relacio
aos demais, conforme observado pelo baixo teor inicial de C da biomassa microbiana (Tabela 2), a adi¢do, via

biocarvao, de matéria organica soldvel e biodisponivel, como o COD, parece ter sido consumida imediatamente
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por esta comunidade (em menos de 24 h, tempo de condu¢do do experimento), ndo se refletindo nos teores finais

quantificados.

Tabela 8. Carbono orgénico dissolvido (mg L") de solos de texturas contrastantes (0-10 cm) em funcdo da aplicacio de
biocarvdes produzidos a partir de diferentes matérias-primas e temperaturas de pirdlise (valores entre parénteses indicam o
intervalo de confianca, o = 95 %).

Tratamentos areia franca argiloso argilo-arenoso
biocarvio T°C s 1170 D —

Deontrole 9,5 (+1,02) Aa 104 (+3,26) Ae 12,5 (#2,23) Aab
PC 9,3 (20,64) Aa 12,6 (£3,21) Ade 12,8 (£2,30) Aab
CA 8,6 (£0,99) Aa 12,5 (+5,56) Ae 11,4 (£1,72) Ab
DG 10,1 (£3,25) Ba 22,9 (£1,63) Aa 20,8 (£5,07) Aa
SE 7,7(£1,19) Ba 114 (+4,72) ABe 13,1 (£0,51) Aab
PC 8,7 (#0,26) Ba 13,0 (+3,89) Abcde 12,6 (+2,16) Aab
CA 450 9,3 (x1,25) Ba 11,6 (£3,26) ABe 16,8 (£6,04) Aab
DG 9,6 (£2,59) Ba 21,3 (£0,45) Aabc  15,5(£0,83) Aab
SE 8,0 (£0,94) Ba 10,2 (+4,36) Be 14,2 (£1,60) Aab
PC 8,6 (¥2,53) Ba 12,8 (%2,49) Acde 12,0(%1,74) ABbD
CA 550 8,1 (£0,69) Ba 129 (+3,36) Acde 14,4 (+4,46) Aab
DG 8,6 (x1,80) Ba 21,7 (+2,04) Aab 15,4 (+0,92) Aab
SE 7,9 (1,000 Ba 10,1 (£3,98) Be 15,9 (#0,54) Aab
PC 8,6 (£1,35) Ba 13,3 (£3,28) Abcde 14,0 (£5,05) Aab
CA 650 8,2 (+0,86) Ba 12,6 (£3,97) Ade 12,2 (£1,81) Aab
DG 8,3 (£1,30) Ba 20,2 (+2,48) Aabcd 16,6 (+4,44) Aab
SE 7,9 (£#0,26) Ba 11,8 (£3,06) Ae 12,8 (£1,33) Aab

Deontrole: solo sem adi¢do de biocarvao; PC: palha de cana-de-actcar, CA: casca de arroz, DG: dejeto de
galinha, SE: serragem; valores seguidos de mesma letra maidscula na linha e mindscula na coluna ndo diferem
estatisticamente (Tukey, p < 0,05), apds transformag¢do monotdnica dos dados por BoxCox.

Apesar de representar uma pequena parcela do pool orginico do solo, o COD pode influenciar, entre
outros processos, na mobilidade de elementos potencialmente toxicos e de pesticidas organicos, conforme
reiterado pelos resultados prévios de sorcdo (menor sor¢cdo pelo biocarvdo DG350 nos trés experimentos
anteriores). Neste caso, o COD liberado pode atuar como co-solvente dos herbicidas (HABERHAUER;
TEMMEL; GERZABEK, 2002), ou ainda, competir pelos sitios de sorcdo disponiveis (COX et al., 2007),
diminuindo a reten¢do destas moléculas e atuando de forma negativa no potencial de lixiviagdo das mesmas, que

ja é elevado.

5.5. Eficiéncia de controle de Brachiaria decumbens

Nao houve interacio entre os solos e biocarvdes, sendo significativos apenas os efeitos das doses dos
herbicidas em relacio a massa seca de Brachiaria decumbens (Figura 16).

Apesar de o biocarvdo PC550 promover incremento na sor¢do de tebuthiuron e hexazinona, conforme
observado nos experimentos dos tépicos 5.1 a 5.3, esse efeito parece ndo ter se refletido em diminui¢do da
eficiéncia de controle dos herbicidas, uma vez que nas doses de campo recomendadas (1.000 g ha' para

. -1 . . . .
tebuthiuron e 500 g ha™ para hexazinona) e em doses duas e quatro vezes superiores, o controle da braquidria foi
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efetivo independentemente do tipo de solo e da aplicagdo ou ndo de biocarv@o. Da mesma maneira, a efici€ncia
de controle obtida quando da aplicacdo do biocarvio DG350 ndo diferiu dos tratamentos PC550 ou controle,

mesmo com a diminui¢do na sorcdo dos pesticidas por este material, conforme mencionado anteriormente

(Tabela 6).

110

- ARGILOSO ARGILOSO
100 4
B CONTROLE - ns B CONTROLE - ns
90 1 O DG350 - ns O DG350-ns
A PC550 - ns A PC550-ns
80 1 1 —— MEDIA DOS BIOCARVOES [y = 39,7 (¢"000073 X)1 g2 _ g 65 —— MEDIA DOS BIOCARVOES [y = 36,9 (902 X)) R = 0,76
,g) 70
=2 ]
S 60
3
2 ]
% 50
2
g 40 1
30 4
20 1
10 47 i
0 -
—T— T T T —— . " "
160 - AREIA FRANCA AREIA FRANCA
B CONTROLE - ns B CONTROLE - ns
140 1 O DG350 - ns O DG350-ns
A PC550 - ns A PC550 -ns
120 4 — MEDIA DOS BIOCARVOES [y =79,4 (¢ %0027 %) R* 0,87 g — MEDIA DOS BIOCARVOES [y = 67,7 (¢ 0092 )] R* 0,62
-
g 100 A 1
=
3
2 809 4
g 60 1
40 - 1
20 1 E q % %
0 1 4

0 250500 1000 2000 4000 0 125250 500 1000 2000
tebuthiuron (g ha'! ia.) hexazinona (g ha! ia.)

Figura 16. Massa seca (mg) de Brachiaria decumbens submetida a doses crescentes de Combine® SC (tebuthiuron) e Broker
750 WG (hexazinona) em solos de texturas contrastantes (ajuste exponencial: valores médios dos biocarvdes controle, dejeto
de galinha pirolisado a 350°C — DG350 - e palha de cana-de-agtcar pirolisada a 550°C — PC550, trés repeti¢des). Barras de
erro indicam o intervalo de confianca (o =95 %).

De forma geral, a quantidade de matéria seca de braquidria foi maior para o solo de textura areia
franca em relagdo ao solo argiloso para a dose 0 e para doses inferiores as recomendadas para cada herbicida
(Figura 16). Isto provavelmente se deve a discrepancia na taxa de germinacdo inicial da graminea entre os dois
solos (em média, 10 dias apds a semeadura, 18 % das sementes germinaram no solo argiloso versus 40 % no solo
de textura areia franca).

Apesar das limitagdes na germinagdo, as observacdes visuais ratificam a tendéncia de que, a partir das
doses recomendadas, os herbicidas tebuthiuron e hexazinona foram efetivos no controle de braquidria de maneira
equivalente para os dois solos e os dois biocarvdes estudados (Figura 17). Resultados semelhantes foram
observados para o estudo da fitotoxicidade do MCPA sobre o girassol (TATARKOVA; HILLER; VACULfK,
2013), ou seja, a presenca ou auséncia de biocarvao de palha de trigo ndo afetou o desenvolvimento das plantas,
apesar do aumento no potencial de sor¢do. Em outras palavras, o aumento na sor¢do promovida pelos biocarvdes
ndo foi suficiente para anular a eficiéncia dos herbicidas, podendo indicar que mecanismos de sor¢do fisica
podem ter sido dominantes nas interagdes herbicida-biocarvao nas nossas condi¢des. Por outro lado, Nag et al.

(2011) e Yang, Sheng e Huang (2006) observaram diminui¢cdo na biodisponibilidade de atrazina, trifluralina e
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diuron e na eficiéncia de controle de azevém e capim pé-de-galinha em solos com adicdo de biocarvdo. Essas
moléculas (atrazina, trifluralina e diuron) sdo muito menos soldveis e, portanto, apresentam maior potencial de
sor¢do que o tebuthiuron, a hexazinona e o MCPA (WARE; NIGG; BEVENUE, 1992), podendo formar liga¢cdes

mais estdveis com o biocarvao e, consequentemente, diminuindo sua eficdcia agronémica.

DEmEnen
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PC 550°C

controle
DG 350°C
PC 550°C

Figura 17. Eficiéncia de controle de Brachiaria decumbens por doses crescentes de tebuthiuron (A e B) e hexazinona (C e
D) em solos sem e com adicio de biocarvdo (10 Mg ha™) (dejeto de galinha pirolisado a 350°C e palha de cana-de-agticar
pirolisada a 550°C) apds 30 dias de avaliagdo. As imagens da esquerda (A e C) referem-se ao solo de textura argilosa e as
imagens da direita (B e D) referem-se ao solo de textura areia franca.

Aparentemente, a hexazinona foi mais eficiente para o controle da braquidria que o tebuthiuron,
especialmente no solo com textura argilosa, tanto na presenga como na auséncia dos biocarvées (Figura 17). Por
apresentar menores valores de Kg,pp, conforme demonstrado pelos experimentos anteriores, provavelmente
maior quantidade de hexazinona permaneceu livre na solu¢cdo do solo e, portanto, mais disponivel para atuar

sobre a planta daninha.

5.6. Dissipacao de tebuthiuron e hexazinona em solos sob aplicacao de biocarvao

Entende-se por dissipacdo toda e qualquer perda do composto original do solo para outras esferas
ambientais. Dentro desse conceito, fazem parte desse processo perdas via volatiliza¢do, lixiviagdo e escoamento
superficial, além da formacdo de metabdlitos (decomposicio parcial), formagdo de fracdo irreversivelmente
retida (residuo ndo-extraivel) e mineralizacdo completa a CO,, H,O e elementos quimicos, sendo o destino final
dos pesticidas dependente do somatdrio desses processos (OLIVEIRA Jr; REGITANO, 2009). Assim, devido a
essa diferenca de conceitos, geralmente hd um desencontro de dados na literatura no que diz respeito ao célculo
de meia-vida (t;») dos pesticidas, ou seja, grande parte das divergéncias de informacdes é resultante da nao
especificacdo se o tj, refere-se a meia-vida de degradacdo (bidtica ou abidtica), de mineralizacdo ou de

dissipag@o. Nesse sentido, pretende-se analisar, neste trabalho, os valores de t;,, de mineralizagado, representando

a quantidade de "*CO, evoluido, bem como de dissipagdo, representando a formagio de residuo nio-extraivel.
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Mesmo ap6s 70 dias de avaliacdo, a mineraliza¢do do tebuthiuron e da hexazinona foi bastante baixa,
(< 1,6 % da radioatividade inicialmente aplicada) (Figura 18), o que reforca a elevada persisténcia de ambos os
herbicidas no solo. Apesar de pouco relevante do ponto de vista ambiental, a aplicacdo de biocarvdo e o tipo de
solo influenciaram a mineraliza¢do dos herbicidas, principalmente da hexazinona. A hexazinona desprendeu até
1,49 % de CO, no solo de textura areia franca, frente a 0,68 % no solo argiloso na presenga do biocarvao DG350
(Figura 19). Essa tendéncia parece ndo ter se repetido para o tebuthiuron, pois independentemente da textura do
solo, o teor de CO, evoluido ndo ultrapassou 0,61 %. Esse efeito reflete o comportamento sortivo dos herbicidas,
em que a maior mineralizacdo da hexazinona no solo com textura areia franca deve-se a sua maior

disponibilidade na solucdo do solo, ou seja, a0 seu menor potencial de sor¢ao.
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Figura 18. Mineralizacio de '*C-tebuthiuron e '*C-hexazinona (% '*CO, acumulado) apés 70 dias da aplicagio dos
herbicidas em solos com (10 Mg ha™) e sem adigdo de biocarves de palha de cana-de-acticar (PC 550°C) e dejeto de galinha
(DG 350°C).

A partir de 21 dias houve supressdo na mineralizacdo da hexazinona na presenca do biocarvao PC550,
0 que também ¢é resultante do aumento na sor¢do promovida por esse material (Figura 15, Tabelas 5, 6 e 7).

Resultados semelhantes foram observados na literatura (JONES; EDWARDS-JONES; MURPHY, 2011;
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KOOKANA, 2010; MENDES et al., 2017; NAG et al., 2011; SOUZA et al., 2017; TATARKOVA; HILLER;
VACULIK, 2013; YANG; SHENG, HUANG, 2006). J4 a adicdo de biocarvdo DG350 promoveu respostas
diferenciadas na mineralizacdo de hexazinona. Apds 42 e 70 dias da aplicagdo, os solos indicaram as seguintes
sequéncias de mineralizacdo: solo argiloso: DG350 > CONTROLE > PCS550; solo areia franca: DG350 =
CONTROLE > PC550; solo argilo-arenoso: CONTROLE > DG350 > PC550 (Figura 18). A maior liberagdo de
COD no solo argiloso na presencga desse biocarvao resulta em maior disponibilidade da hexazinona, explicando
sua maior mineralizac¢do, tanto pela diminui¢do na sor¢do do herbicida quanto por um possivel estimulo a
microbiota do solo pela entrada de COD no sistema (KHORRAM et al., 2015). Apesar da liberacio de COD
também ter sido observada no solo argilo-arenoso (Tabela §), a mesma parece ndo ter se refletido na
mineralizacdo da hexazinona. Isso pode ser devido ao fato desse solo ter sido coletado de um canavial orgéanico,
provavelmente com menor diversidade de microorganismos adaptados a degradac@o dos herbicidas.

Mostafa e Helling (2003) identificaram as seguintes bactérias envolvidas na degradacdo do
tebuthiuron: Methylobacterium radiotolerans, Methylobacterium organophilum, e Paenibacillus pabuli; e da
hexazinona: Microbacterium foliorum, Paenibacillus illinoisensis € Rhodococcus equi. Souza et al. (2017)
demonstraram a importancia de grupos microbianos especificos para a degradagdo do fungicida chlorothalonil no
solo, e, nessse sentido, pode ter havido auséncia de biota edéafica especializada para a degradag@o dos herbicidas
no solo argilo-arenoso (JABLONOWSKI et al., 2013).

A dissipacdo de tebuthiuron e hexazinona, devido a formacdo de residuo ndo-extraivel, foi afetada
tanto pela presenca de biocarvdo quanto pela diferenca de textura entre os solos (Figuras 19 e 20). Houve
respostas distintas entre os herbicidas quanto 2 extra¢do obtida por CaCl, 0,005 mol L™, fracio que simula a
disponibilidade das moléculas na solucdo do solo. Observa-se maior extracdo de hexazinona em comparagdo ao
tebuthiuron, o que estd em consondncia com as diferencas de solubilidade e de sorcdo entre as moléculas. Para o
solo argiloso, o tebuthiuron foi extraido em maior quantidade pelo DG350 (Figura 19), devido a maior
disponibilidade da molécula na presencga desse biocarvao.

Para a hexazinona houve menor extracdo quando da aplicagdo de PC550 (Figura 20). A extracdo das
moléculas pela solu¢do de CaCl, foi menor na presenga do biocarvio PC550 em todos os solos avaliados e para
os dois herbicidas, devido ao aumento no potencial de sor¢do. No entanto, o uso de metanol (MeOH) como
solvente neutralizou o efeito do biocarvao na retencdo dos pesticidas. Em outras palavras, nas condi¢des em que
foram obtidas menores extragdes com o CaCl,, as extracdes com MeOH foram mais efetivas (maiores) (Figuras
19 e 20). Isso indica, novamente, que as moléculas parecem ndo estar intimamente ligadas ao biocarviao,
podendo ser dessorvidas pelo solvente organico. A solubilidade dos herbicidas em MeOH (170 e 2.650 g L™,
para tebuthiuron e hexazinona, respectivamente) é maior do que a solubilidade em dgua (2,5 e 33 g L™, para
tebuthiuron e hexazinona, respectivamente) e, além disso, o MeOH pode ter dilatado os poros dos biocarvdes,
acessando e revertendo a sor¢do das moléculas. Braida et al. (2003) observaram aumento na dilatagdo de um
biocarvdo de madeira por outro solvente organico (benzeno). Os resultados do estudo de eficiéncia de controle

(Figuras 16 e 17) também indicaram haver reversibilidade na sor¢do dos herbicidas pelos biocarvdes.
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Figura 19. Dissipacio de "“C-tebuthiuron: extracdo por CaCl, 0,005 mol L' (painel superior), por metanol (painel médio) e dissipacdo total (painel inferior - graficos inseridos representam a
formagdo de residuo ndo-extraivel) em % recuperada em relacio ao total aplicado, em solos de textura argilosa, arenosa e argilo-arenosa, sem (controle) ou com adicdo (10 Mg ha™") de biocarvio
de palha de cana-de-agticar 550°C e dejeto de galinha 350°C. Barras de erro indicam o intervalo de confianga (o = 95 %).
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Figura 20. Dissipacio de '“C-hexazinona: extracio por CaCl, 0,005 mol L™ (painel superior), por metanol (painel médio) e dissipacio total (painel inferior - graficos inseridos representam a
formacdo de residuo nio-extraivel) em % recuperada em relagio ao total aplicado, em solos de textura argilosa, arenosa e argilo-arenosa, sem (controle) ou com adi¢io (10 Mg ha™') de biocarvio
de palha de cana-de-agticar 550°C e dejeto de galinha 350°C. Barras de erro indicam o intervalo de confianga (o = 95 %).
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A extragdo com solventes ndo aquosos ¢ importante para expressar a fracéio do herbicida que estd mais
fortemente retida a fase sélida do solo, denominada de fracdo ndo-extraivel. No entanto, aparentemente, a
extracdo com MeOH mascarou os resultados, sugerindo que houve menor formacio de residuos nido-extraiveis
nos tratamentos com adi¢@o de biocarvio (Figuras 19 e 20, graficos inseridos). Na natureza, entretanto, espera-se
que as recuperagdes obtidas pela extracdo com CaCl, 0,005 mol L representem melhor o que acontece no
campo. Dito isso, de forma geral, a formag@o de residuos ndo-extraiveis foi mais expressiva para os solos de
textura argilosa e argilo-arenosa, especialmente para o tebuthiuron, na seguinte sequéncia: CONTROLE >
DG350 > PC550.

Ambos os herbicidas ndo foram metabolizados pela microbiota do solo (Figura 21), ratificando que

suas moléculas sdo recalcitrantes no ambiente.

b)

Figura 21. Acompanhamento da formagdo de metabdlitos de 4Ctebuthiuron (a) e de '“C-hexazinona (b) através de
cromatografia de camada delgada (TLC — Thin Layer Chromatography), em solos com (10 Mg ha') e sem adicdo de
biocarvio de palha de cana-de-agiicar 550°C e dejeto de galinha 350°C em solos de texturas contrastantes (argiloso, areia
franca e argilo-arenoso) apds 0, 7, 21, 42 e 70 dias de avaliagao.

Os resultados dos estudos de mineralizacdo e dissipacdo foram ajustados a equacdo cinética de
primeira ordem (Tabela 9), apesar das limitacdes por ndo ter sido atingido o platd de dissipacdo. Os valores de
t1, de dissipacdo variaram de 105 a 630 d para tebuthiuron e de 141 a 365 d para hexazinona, sendo esses
valores ligeiramente maiores, mas préximos dos observados na literatura. Para o tebuthiuron, por exemplo, sdo

reportados valores de t;;, no solo variando de 16 a 360 d (CERDEIRA et al., 2007, LOURENCETTI; DE
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MARCHI; RIBEIRO, 2008; WARE; NIGG; BEVENUE, 1992), e para hexazinona de 18 a 216 d (LALAH;
MUENDO; GETENGA, 2009; LOURENCETTI; DE MARCHI; RIBEIRO, 2008; PANG; CLOSE; FLINTOFT,
2005; QUEIROZ et al., 2009; WANG et al., 2009; WANG et al., 2012; WARE; NIGG; BEVENUE, 1992), em
que as diferengas sdo atribuidas, principalmente, as comparacdes entre solos de clima temperado, subtropical e
tropical (LALAH; MUENDO; GETENGA, 2009). J4 os valores obtidos para a meia-vida de mineralizacio
foram muito superiores aos previamente reportados (> 7.700 d para o tebuthiuron e > 3.465 d para a hexazinona)
(Tabela 9), devido aos baixos valores de 14C02 evoluido (Figura 18).

Solos com adicdo de biocarvdo apresentaram t;, superiores ao solo controle, com excecdo ao t;, de
dissipacdo para tebuthiuron (argilo-arenoso) e de mineralizacdo para hexazinona (argiloso e areia franca),
quando o biocarvao DG350 foi aplicado (Tabela 9). Salvo algumas excegdes, de maneira geral, a presenca dos
biocarvdes no solo, especialmente do PC550, ocasionou aumento na persisténcia de ambos os herbicidas, tanto
por terem diminuido a disponibilidade das moléculas para mineraliza¢do, quanto por terem prevenido a formacao
de residuo ndo-extraivel, devido a aparente reversibilidade da sor¢do promovida pelo MeOH nos solos que

receberam esses materiais (Figuras 19 e 20).

Tabela 9. Parametros de cinética de primeira ordem de mineralizacdo e dissipacdo de tebuthiuron e hexazinona em solos de
textura contrastante (argiloso, areia franca e argilo-arenoso) com (10 Mg ha™') e sem adicdo de biocarvio de palha de cana-
de-agucar 550°C e dejeto de galinha 350°C.

TEBUTHIURON
argiloso areia franca argilo-arenoso
mineralizacio
K R’ ti K R’ tin K R’ tin

controle  7x10° 0,99 9.900 7x10° 0,98 9.900 9x10° 0,99 7.700

PC550 7x10° 0,97 9.900 7x10° 098 9.900 7x10° 0,99 9.900

DG350 6x10° 0,99 11.550 7x10° 0,98 9.900 8x10° 0,99 8.662
dissipacao

controle 6,6x10° 0,95 105 29x10° 099 239 19x10° 0,74 365

PC550 3,7x10° 0,91 187 1,1x10° 0,74 630 1,7x10° 0,74 408

DG350 5x10° 0,95 139  22x10° 099 315 2x10° 093 346

HEXAZINONA
argiloso areia franca argilo-arenoso
mineralizacao
K R’ ti K R’ tin K R’ tin

controle  8x10° 0,98 8.662 2x10” 0,99 3.465 2x10* 0,99 3.465

PC550 7x10° 0,99 9.900 1x10* 099 6.930 1x10* 0,99 6.930

DG350 1x10* 0,99 6.930 2x10* 099 3.465 1x10* 099 6.930
dissipacao

controle 3.3x10° 0,99 210 29x10° 0,98 239 49x10° 0,99 141

PC550 1,9x10% 0,99 365 1,9x10° 095 365 2,8x10° 092 247

DG350 2,5x10% 0,99 277 2.2x10° 0,92 315 24x10° 0,82 289
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5.7. Lixiviacao de tebuthiuron e hexazinona em solo de textura areia franca sob aplicacio de

biocarvao

Devido a fragilidade do solo de textura areia franca no que diz respeito ao potencial de lixiviagdo de
tebuthiuron e hexazinona, conforme observado nos experimentos anteriores, o estudo em colunas foi
desenvolvido somente para esse solo, simulando-se elevado volume de chuvas logo apds a aplicagdo, ou seja, o
pior cendrio possivel. Os efeitos isolados da presenca ou auséncia de biocarvdo bem como as recuperagdes

obtidas pelo balanco de massas para cada molécula estdo apresentados na figura 22.
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Figura 22. Lixiviacio de 'C-tebuthiuron e '*C-hexazinona em solo de textura areia franca com (10 Mg ha) e sem
biocarvdo de palha de cana-de-acicar 550°C e de dejeto de galinha 350°C, apds chuva simulada de 200 mm. Barras indicam
a diferenca minima significativa (Tukey, p < 0,05) e valores entre parénteses representam o balanco de massas.

A hexazinona lixiviou mais que o tebuthiuron, com perda de 83 % do herbicida aplicado no
tratamento controle. A presenca dos biocarvdes diminuiu a concentracdo de hexazinona no lixiviado em relacao
ao solo controle, representando 64 e 69 % da radioatividade inicialmente aplicada para o PC550 e o DG350
respectivamente. De maneira semelhante, os biocarvdes aumentaram a retencdo desse herbicida no solo nas
camadas 0-5 e 5-10 cm, o que corrobora estudos anteriores de lixiviagdo em colunas (CEDERLUND;
BORJESSON; STENSTROM, 2017; DELWICHE; LEHMANN; WALTER, 2014; JONES; EDWARDS-
JONES; MURPHY, 2011). No entanto, em termos ambientais, o aumento na retencdo da hexazinona causado
pelos biocarvdes foi baixo, representando diminui¢do de no méximo 18 % (PC550) em relag@o ao controle.

O efeito dos biocarvdes foi observado para o tebuthiuron apenas na camada 0-5 cm de solo, nio
refletindo na quantidade lixiviada (Figura 22). Cederlund, Borjesson & Stenstrom (2017) também encontraram
respostas diferenciadas entre moléculas, sendo que a presenca de biocarvao diminuiu a lixiviagdo de diuron e
MCPA, mas ndo influenciou na mobilidade de chlorpyrifos e glifosato. Ainda nesse sentido, Larsbo et al. (2013)
observaram que as concentracdes de isoproturon, imidacloprid e propyzamid diminuiram no lixiviado enquanto
que a concentracio de pyraclostrobin aumentou devido a aplicacdo de biocarvdo a um solo argiloso, mas nio
houve efeito do mesmo biocarvdo quando avaliado em um solo de textura franca. Os resultados de lixivia¢do, no
caso do presente trabalho, parecem revelar que, apesar de mais importante para a hexazinona do que para o
tebuthiuron, a presenca de biocarvdo no solo de textura areia franca afeta pouco o movimento vertical das

moléculas.
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O sequestro fisico causado pelos biocarvdes ndo necessariamente se refletiu na mobilidade e
disponibilidade de herbicidas méveis, como os estudados neste trabalho. Contudo, o efeito do aging ndo foi
considerado previamente a simulagdo da chuva, fator que foi demonstrado como determinante para modificar a
classe de lixiviagdo dos herbicidas (Tabela 7) e, assim, promover condi¢cdes de maior retencdo das moléculas.
Adicionalmente, Cederlund, Borjesson e Stenstrom (2017) afirmam que a presenga do biocarvdo como uma
camada distinta pode promover resultados mais significativos na retencdo dos pesticidas em comparacdo a
misturar o material no solo de forma homogénea.

Os dados corroboram as observacdes obtidas nos experimentos de eficiéncia de controle e de
dissipacdo (efeito do MeOH), demonstrando que as retengdes de tebuthiuron e hexazinona podem ser

reversiveis.

5.8. Catalisadores heterogéneos a base de biocarvio na epoxidacio de hidrocarbonetos e na

degradacao de tebuthiuron e hexazinona

Em todas as etapas do processo de caracteriza¢do dos biocarvdes como suporte para os catalisadores
(PC550/SE550, PC550,,/SE550,,, Lacac-PC550,,/ Lacac-SE550,,, Mn"-Lacac-PC550,,/ Mn'-Lacac-SES50,),
pode-se identificar a evolu¢do dos materiais durante o passo-a-passo da sintese.

Os difratogramas de raios X dos biocarvdes originais (linha preta) bem como dos materiais apds
funcionalizacdo com HNOj; (linha vermelha) evidenciam a presenga de C amorfo, de acordo com a difracdo em
picos de extensa amplitude centrados entre 22 e 24° 20 do plano (002) (APENDICE A). O biocarvio PC550
apresentou pico em 28,4° 26 e o biocarvao SE550 em 29,5° 260, porém com menor intensidade. Esses picos
também podem ser relacionados com a presenga de C, porém na forma grafitica, uma vez que o plano (002) se
refere ao empilhamento de camadas de estruturas aromadticas (SIMAIOFORIDOU et al., 2017). Ap6s a oxidacdo
do material, os picos relativos ao C grafitico e a presenca de 6xidos metédlicos desapareceram. As reflexdes em
40,5 e 50,3° 20, referentes aos planos (113) e (024) do Fe,05, também desapareceram, o que significa que ambos
os biocarvdes foram “limpos” apds o processo. Adicionalmente, a oxidagio parece ter diminuido o caréter sp
dos biocarvdes, uma vez que a estrutura amorfa permanece e a grafitica néo, o que indica que houve formacao de
grupos carboxilicos. Isso era desejado, uma vez que as superficies se tornaram uniformes, funcionalizadas e sem
a presenca de impurezas, o que favorece o ancoramento do complexo Lacac-Mn" nos suportes. Essas
caracteristicas foram ratificadas por RPE, TG/DTA e FT-IR. O sinal de RPE, especialmente no biocarvao
PC550, demostra a presenga de 6xidos metilicos (APENDICE B, a), que desaparecem apés a oxidagdo
(APENDICE C, linha vermelha). Os sinais préximos a 3.500 Gauss indicam que o biocarvio PC550 apresenta
maior quantidade de radicais de carbono do que o biocarvio SE550 (APENDICE B, grifico inserido).

As perdas de massa entre 180 e 400°C determinadas por termogravimetria, que representam a
decomposicio térmica dos grupos carboxilicos (massa molar = 45 g mol™"), permitiu calcular o loading de grupos
formados (= 2,5 mmol g’1 e 5 mmol g’1 para o PC550,, e o SE550,, respectivamente). O mesmo cdlculo foi
realizado para os catalisadores, obtendo-se loading de ancoramentos de 0,14 e 0,21 mmol g’1 para o Mn"Lacac-
PC550,, e o MnH-Lacac-SESSOOX, respectivamente (APENDICE D). Paralelamente, as analises com
infravermelho mostraram que as bandas de vibragdo para grupos oxigenados (v(OH): 3.376 a 3.417 cm™; 5(OH):

1.526 a 1.542 cm™; v(C=0): 1.709 a 1.716 em’; v(0-C-0): 764 a 790 cm'l) e nitrogenados (v(C=N): 1.582 a
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1.612 cm™) (TRIGO; COX; SPOKAS, 2016) ratificam a funcionalizacio da superficie dos biocarvdes apds a
oxidacdo e o ancoramento do precursor Lacac-Mn"-silano (APENDICE E). J4 as anilises por RPE também
indicam a presenca do Mn" (que é um elemento paramagnético, com configuragio eletrénica 3d”) complexado
aos catalisadores finais. No caso de centros monoméricos de Mn", sdo esperadas seis linhas hiperfinas no
espectro de RPE, devido a interagdo do spin eletrdnico com o spin nuclear do SMn; assim, devido ao
alargamento nos sinais obtidos (APENDICE C, linha azul), mascarando as linhas hiperfinas, comprova-se a
presenca de complexos de Mn (MAVROGIORGOU et al., 2016), o que corrobora com as demais andlises e
demonstra que os catalisadores heterogéneos foram sintetizados de forma satisfatoria.

Ap6s confirmacdo de que os centros ativos dos catalisadores estavam ancorados nos biocarvdes, os

materiais foram testados para a catdlise de epoxidacdo de hidrocarbonetos (Tabela 10).

Tabela 10. Epoxidacio de hidrocarbonetos por Mn"-Lacac-PC550,, e por Mn"-Lacac-SE550,, na presenca de H,O,:
conversdo (%), turnover numbers (TON) e turnover frequency (TOF).

Mn"-Lacac-PC550,, Mn"-Lacac-SE550,,
Substratos Produtos o " I o " I
Conv. (%) TON® TOF (h™) Conv. (%) TON® TOF (h™)

epoxido (cis-) 61.4 614 409 52.7 527 264
Ciclohexeno cetona 8.4 - - 15.8 - -

alcool 12.8 - - 13.7 - -
Ciclopenteno epoxido (cis-) 63.3 633 422 53.5 535 267
Cicloocteno epoxido (cis-) 44.9 449 299 37.8 378 189
o-pineno epoxido 29.8 298 199 17.2 172 86
S eptxidos (cis—/irans-) (38'623/'275. g 67 4 (2;; /71'97'7) 477 238

dlcool 14.7 - - 11.2 - -
Estireno epoxido 29.6 296 198 20.3 203 101
Cis-estilbeno epoxido 19.6 196 131 8.9 89 44
Trans-p-meti ep6xido 285 285 190 208 218 109
1-hexeno epoxido 18.9 189 126 17.3 173 86

“Condigoes - razdo catalisador: H,O,: CH;COONH,: substrato = 1:2000:1000:1000; equivalente = 1 umol em
0.85 ml CH;COCH;:CH;0H (0.45:0.40). "Conversdes baseadas no substrato inicial e nos produtos formados.
Balanco de massas entre 98—-100%. “TON: rotal turnover number, mols de produtos formados por mol de
catalisador. “TOF: turnover frequency, que é calculado com base na expressio [ep6xido]/[catalisador] x tempo

(™.

Mavrogiorgou et al. (2014) comprovaram que o CH;COONH,, na presenga de H,O,, auxilia no
processo de evolugdo dos centros de Mn" para Mn'", pois o0 CH;COO" subtrai o préton do oxidante, promovendo
sua coordenagdo ao metal e dando origem ao intermedidrio Mn"OOH. Por sua vez, o NH,", também
proveniente da dissociagdo do CH;COONH,, atua como um doador de prétons a esse intermedidrio, acelerando a
quebra heterolitica da ligagio O-O e formando, por fim, o eletréfilo Mn'V=O (Figura 12). Devido a ligagdo
entre os carbonos nos alquenos (nucleéfilo), a espécie ativa Mn'"=0 atua transferindo o 4tomo de oxigénio para o
substrato, catalisando, assim, sua epoxidacdo. Como jid mencionado, os ep6xidos possuem alto valor agregado
para a industria quimica, por serem considerados como “blocos” para a sintese de uma ampla gama de
compostos (resinas, vernizes, adesivos etc.).

As conversdes dos alquenos em epéxidos variaram de 18,9 a 63,7 % para Mn"-Lacac-PC550,, e de

8,9 a 53,5 % para MnH-Lacac-SESSOOX. Exceto pelo ciclohexeno e limoneno, nos quais ocorreu oxidacio alilica
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em certo grau (producdo de dlcool e cetona), todos os demais substratos mostraram-se 100 % seletivos para a
producdo de epdxidos para ambos os catalisadores, sem a formagdo de sub-produtos indesejaveis. As menores
taxas de epoxidacdo foram obtidas para a-pineno, cis-estilbeno e 1-hexeno, o que parece estar relacionado as
diferencas de reatividade entre os substratos, ou seja, ligacdes duplas menos ricas em elétrons desfavorecem a
atuacdo do eletrdfilo e, assim, tornam a oxidacdo do substrato mais dificil (MAVROGIORGOU et al., 2016).

De maneira geral, os dados ndo indicam superioridade clara de um dos catalisadores em relacdo ao
outro quanto aos valores de turnover number (TONs) obtidos. Porém, o catalisador ancorado no biocarvao
PC550,4 pareceu apresentar ligeira vantagem quanto aos valores de turnover frequency (TOFs), o que indica
reacdo cinética mais rdpida. De fato, esse catalisador apresentou tempo de equilibrio de 1,5 h na epoxidacdo do
ciclohexeno, frente as 2 h para o catalisador ancorado no SE550,, (Figura 23). Esse experimento também serviu
para demonstrar que a epoxidacéo do alqueno ocorreu concomitantemente ao consumo do H,O,, o que causa a
diminuicdo do potencial redox da solugdo. Um exemplo dos cromatogramas obtidos no GC-MS para o

experimento de cinética do Mn"-Lacac-PC550,, é dado no apéndice F.
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Figura 23. Cinética de epoxidagdo de ciclohexeno por Mn"-Lacac-PC550,, e por Mn'Lacac-SE550,,: conversdo (%,
simbolo preenchido e linha continua) e evolugéo do potencial redox (Eh, simbolo vazio e linha pontilhada).

Tanto o Mn"-Lacac-PC550,, quanto o Mn"-Lacac-SE550,, apresentaram TON’s e TOF’s similares a
catalisadores ancorados em outras matrizes carbondceas (carvao ativado, carbono pirolitico obtido pela pirdlise
de pneus ou nanomateriais de carbono) (MAVROGIORGOU et al., 2014; MAVROGIORGOU et al., 2016;
SIMAIOFORIDOU et al., 2017). No entanto, as reagdes com nossos biocarvoes foram mais rdpidas (1,5 e 2 h)
do que quando carvio ativado (5 h) (MAVROGIORGOU et al., 2014; SIMAIOFORIDOU et al., 2017) e silica
(21 e 24 h) MAVROGIORGOU et al., 2014; MAVROGIORGOU et al., 2016) sdao usados como suporte.

O desempenho de um catalisador também deve levar em consideracdo a estabilidade e reciclabilidade
do material, pois se pretende utilizd-lo em mais de um ciclo catalitico (SERISTATIDOU et al., 2015). Nesse
sentido, tanto Mn"-Lacac-PC550,, quanto Mn"-Lacac-SE550,, puderam ser utilizados em pelo menos trés
ciclos, mas com perda gradual da eficiéncia de conversdo do ciclohexeno (Figura 24). Porém, o catalisador Mn"-
Lacac-SE550,, foi mais resistente, apresentando conversio total de até 531 TONs no 3° uso (178 TONSs para
producdo de epéxido), enquanto que o Mn"-Lacac-PC550,, apresentou conversio total de até 311 TONs (90

TONS para produgio de ep6xido), o que pode ser explicado pelo fato de o Mn"-Lacac-SE550,, ter apresentado
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maior loading de complexo metdlico que o catalisador ancorado no biocarvio PC550,. Simaioforidou et al.
(2017) obtiveram resultados semelhantes, demonstrando que catalisadores que desempenham cinética mais
rapida sofrem, concomitantemente, destruicdo oxidativa também mais rdpida, contrabalanceando as vantagens

(rapidez versus estabilidade).
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Figura 24. Reciclabilidade de Mn'“Lacac-PC550,, e de Mn"-Lacac-SE550,, usando ciclohexeno como substrato de
referéncia (mols de substrato por mol de catalisador).

Os espectros de RPE obtidos para os catalisadores apds recuperagdo (ou seja, apds lavagem triplice
com MeOH, com quantificacio da concentracio de Mn" feita pela integral dupla do sinal de RPE apés
comparacio com um padrio de MnCl, em MeOH) e para os sobrenadantes das solugdes apés o 2° (Mn'-Lacac-
PC550,,) e o 3° (MnH-Lacac-SESSOOX) ciclos mostraram que os sinais do complexo de Mn" foram claros para o
1° uso de ambos os catalisadores, os quais se perderam subsequentemente, € que quantidades muito pequenas de
Mn" monomérico foram recuperadas tanto nos catalisadores quanto nas solu¢des apés o reuso (Figura 25). Isso
comprova que a perda de eficiéncia com o uso ocorreu devido a desestabilizagdo dos centros cataliticos, o que
resultou em perda do complexo metélico na superficie do catalisador. Para o Mn"-Lacac-PC550,,, grande parte
da perda do Mn" ocorreu jd no 1° ciclo catalitico, o que explicaria a sua queda de eficiéncia em até 44 % no 2°
ciclo. Por outro lado, o MnH-La(:ac-SESSOOx manteve maiores taxas de conversdo no 2° ciclo, perdendo

eficiéncia de forma mais gradual.
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Figura 25. Espectros de ressonincia paramagnética eletrdnica (RPE) de Mn"-Lacac-PC550,, apés um e dois ciclos
cataliticos e de Mn"-Lacac-SE550,, apds um e trés ciclos cataliticos (catalisador recuperado e solugdo).
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A eficiéncia na catdlise dos herbicidas (tebuthiuron e hexazinona) foi menor que a dos alquenos
(Figura 26), provavelmente devido a maior complexidade das moléculas. Porém, apés 7 h de reacio, 15, 23 e 19
% do tebuthiuron e 74, 16 e 11 % da hexazinona foram degradados na presenca dos catalisadores Mn'-Lacac-

PC550,,, Mn"-Lacac-SE550,, e Mn"-Lacac, respectivamente.

TEBUTHIURON HEXAZINONE

100 Mn"-Lacac-  Mn'-Lacac-SE550,, Mn"-Lacac Fenton (PC350+H,0,) | | Mn'-Lacac-PC550, : Mn'-Lacac-SES50,, Mn"-Lacac Fenton (PC350+H,0,,)
b C550,, | — 1 — —

CIC, (%)

0 30 0 30 420: 0 30 420: 0 20 240 0 30 4200 0 30 420 0 30 4200 0 20 240

Figura 26. Degradacio de tebuthiuron e hexazinona (%) pelos diferentes catalisadores (Mn"-Lacac-PC550,,, Mn"-Lacac-
SE550,y, Mn"-Lacac e PC350 - Fenton) ap6s 240/420 minutos.

Comparando-se a eficiéncia do catalisador homogéneo (Mn'"-Lacac) em relacio aos catalisadores
heterogéneos (MnH-Lacac-PCSSOOX e MnH-Lacac-SESSOOX), observa-se que o ancoramento do complexo metélico
nos biocarvdes trouxe beneficios para a degradacdo dos herbicidas. Para essas reacdes de catdlise, pré-testes
indicaram que o uso do H,O, como oxidante foi ineficiente (resultados ndo mostrados) e, portanto, utilizou-se
NalO, em substitui¢do. O periodato ¢ um oxidante muito mais forte, proporcionando potenciais redox bastante
elevados na solucdo (até 900 mV). Nesse sentido, a heterogeneizacdo do catalisador homogéneo na superficie
dos biocarvdes promoveu protecdo dos centros cataliticos contra autodestrui¢do, o que se mostrou fator
determinante, especialmente para a degradacao da hexazinona (Figura 26).

Os picos de absorcao no UV do tebuthiuron (252 nm) e da hexazinona (245 nm) diminuiram e
mudaram de posi¢do com o decorrer da reagdo, indicando degradacdo dos herbicidas e formacdo de compostos
intermedidrios (metabdlitos) durante a oxidagio (APENDICE G). O deslocamento nos picos para comprimentos
de onda maiores ou menores dificultaram a quantificacdo da degradacdo das moléculas em todos os periodos
avaliados, pois ocorreram eventuais acréscimos na absor¢do quando da modificacdo no comprimento de onda.
Os compostos intermedidrios provavelmente absorvem luz ultravioleta em uma faixa de comprimentos de onda
estreita e proxima a dos herbicidas originais, pois as intensidades de absor¢do para essas moléculas
correspondem a transicio m — w* de compostos organicos com liga¢des duplas conjugadas (ALVES et al.,
2012). Muneer et al. (2005) e Mei et al. (2012) propuseram rotas de fotodegradacdo para tebuthiuron e
hexazinona, que demonstram que as duplas liga¢des dos anéis aliciclicos se mantém quase até a completa
mineralizacdo dos mesmos.

As menores taxas de degradacdo do tebuthiuron se devem a sua maior recalcitrancia. O tebuthiuron
também apresentou menores taxas de degradacdo quando comparado a outros herbicidas em processos de

fotocatalise (MUNEER et al., 2005) e de foto-Fenton (PATERLINI; NOGUEIRA, 2005). Embora existam
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relatos da completa mineralizagdo da hexazinona (MEI et al., 2012) e da remocdo de até 90 % do tebuthiuron
(ALVES et al., 2012) por sistemas cataliticos mais drasticos e complexos, os catalisadores heterogéneos Mn''-
Lacac-PC550,, e Mn"-Lacac-SE550,, mostraram potencial para a oxidacdo de herbicidas, mesmo os mais
persistentes, enquanto esse processo mostra-se facil, de baixo custo e ambientalmente amigavel. Mais estudos,
testando outras razdes molares, no entanto, sdo necessdrios para encontrar as condigdes Otimas para a oxidagdo
desses herbicidas pelos catalisadores.

Andlises de DRX (planos (110), (113), (024) e (104) do Fe,0;) mostraram que o biocarvao PC350
apresenta expressivo teor de Fe (Tabela 4), aparentemente na forma de Fe,0; (APENDICE H), atentando-se a
possibilidade de sua utilizacdo em reacdes de Fenton. J4 as andlises de RPE evidenciam a presenca de Fe,O; e de
dtomos de Fe’* em clusters (sinal préximo a 1.500 Gauss) (APENDICE H), o que comprovou que a alta
concentracdo de Fe adveio da matriz do biocarvado, descartando a possibilidade de a palha de cana-de-agicar
estar contaminada com o Fe do solo (CONZ et al., 2017).

fons férricos (Fe’*) também podem decompor cataliticamente o H,0,, apesar de mais lentamente do
que os fons ferrosos (Fe**) (NOGUEIRA et al., 2007). Assim sendo, detectou-se a liberagdo de Fe pelo ataque
com H,SO, (APENDICE I, a) e a produc@o de radicais ‘OH pelo PC350 (na presenca de H,O, e em meio 4cido),
que foi igual a 17 pmols g (APENDICE I, b). Apesar da expressiva producio desses radicais (‘OH), apenas 17
% do tebuthiuron e 27 % da hexazinona foram degradados apds 4 h de reacdo (Figura 27). Novamente, eventuais
acréscimos nos picos de absorcdo e modifica¢cdes no comprimento de onda foram observados como resposta a
produgio de intermedidrios (APENDICE J), dificultando o acompanhamento da cinética de degradacdo. Mabury
& Crosby (1996) mostraram que a hexazinona apresentou menor reatividade quimica com o radical ‘OH quando
comparada a outros dez pesticidas, o que sugere que essa molécula ndo seja suscetivel a essa via de degradacio.
No entanto, mais estudos sdo necessdrios para encontrar condi¢des timas para a catdlise desses herbicidas via
reacdo de Fenton, j4 que o mesmo processo se mostrou eficiente para a decomposicdo do corante alaranjado de
metila (resultados ndo mostrados) apds o aperfeicoamento das condi¢des da reacdo.

Tebuthiuron e hexazinona mostraram-se recalcitrantes nos solos e biocarvdes estudados, apresentando
valores de t;, de dissipagdo da ordem de meses e de t;,, de mineralizacdo da ordem de anos (Tabela 9). Dessa
forma, a obteng@o de taxas de degradacao de até 74 % (hexazinona, MnH-Lacac-PCSSOox) apods 7 h ou até mesmo
inferiores a essa, como as obtidas até o momento para as reacdes de Fenton, s@o significativas e promissoras,
ratificando que o emprego do biocarvao em POA possa ser interessante ferramenta para o auxilio na degradagdo

de moléculas recalcitrantes no solo e no ambiente.
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6. CONCLUSOES

A presenca de biocarvao PC550, independentemente da sua granulometria, pode auxiliar no manejo
de herbicidas soldveis (moveis), especialmente apds aging em solos de textura arenosa, com baixo teor de
carbono, apesar de ndo alterar significativamente a mobilidade de tebuthiuron e hexazinona em curto prazo.
Nesse caso, o herbicida tebuthiuron teve sua classificacdo alterada de “molécula lixividvel” para “molécula ndo-
lixividvel”. J4 o biocarvdo DG350 aumenta o COD do solo, diminuindo a sor¢do dos herbicidas, o que é
preocupante tendo em vista a elevada solubilidade natural das moléculas.

A adicdo dos biocarvoes PC550 e DG350 ao solo ndo modificam a eficiéncia de controle de braquidria
por moléculas altamente soliveis. Nas doses recomendadas, tebuthiuron e hexazinona foram eficientes no
controle da graminea, independentemente da presenca ou ndo de biocarvao no solo.

Tebuthiuron e hexazinona sdo moléculas recalcitrantes no ambiente, apresentando baixas taxas de
mineralizacdo e de dissipacdo, tanto na presenga como na auséncia dos biocarvées PC550 e DG350. A presenca
de biocarvao no solo pouco influenciou a dissipacao dessas moléculas.

Os biocarvoes PC550 e DG350 diminuem o potencial de lixiviacdo da hexazinona no solo de textura
areia franca, mas nao afetam o movimento vertical do tebuthiuron nas mesmas condigdes.

Apesar do menor potencial para degradagdo de tebuthiuron e hexazinona em relacio ao potencial de
uso na epoxidagdo de alquenos, a inser¢do do biocarvdo na sintese de catalisadores foi eficiente, permitindo o
emprego de sub-produtos da agricultura em sofisticados processos de catdlise industrial e ambiental. Isto pode
auxiliar na remedia¢do de contaminantes provenientes de praticas agricolas importantes, como o uso de

pesticidas.
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APENDICES

APENDICE A. Difratogramas de raios X dos biocarvdes de palha de cana-de-agucar antes (PC550) e apds
funcionalizagdo com HNO; (PC550,,) (a) e de serragem antes (SE550) e ap6s funcionalizagdo com HNO; (SE550,,)
(b).
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APENDICE B. Espectros de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) dos biocarvdes de palha de cana-de-
actcar (PC550) e serragem (SES550) em (a) temperatura ambiente (RT) e (b) 77K.
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APENDICE C. Espectros de ressondncia paramagnética eletronica (RPE) do biocarvdo de palha de cana-de-

acucar ap6s funcionalizacio com HNO; e do catalisador heterogéneo (PC550,,/Mn"-Lacac-PC550,,) (a) e do biocarvio
de serragem apés funcionalizagio com HNO; e do catalisador heterogéneo (SE550,/Mn™-Lacac-SE550,,) (b),
temperatura de 77K.

—— PC550,, 0.3 ——SES%0, SE5500%Mn-Lacac
—— Mn'-Lacac-PC550, Mn'-Lacac-SES50,,
44 " 8 *10° umol Mn'"
049 524103 ymol wn s n .
(in 5mg of material) w 0.2 o (in Smg of material)
0.2 PCS5-Lacac-vh ‘
R {\ oA N e
3 s S
S s
I 0.0 I
3 [ 5 00
¥ )
©° Center Field: 2550 kel
0.2 - Sweep With:5000 -0.1 | Center Field: 2550
Sensitivity: 500 Sweep With:5000
Scans Replicate: 1 Sensitivity: 500
Modulation:1.552 Scans Replicate: 3
-0.4 - Attenuation: 10db -0.2 Modulation:1 552
Quantity of material: 5mg Altemfallon: 10dp
77K(purge under N.) Quantity of material: 5mg
? 77K(purge under N,)
T T T T T T T T T 03 4+———— T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000

a) Magnetic Field (Gauss) b) Magnetic Field (Gauss)



84

APENDICE D. Termogramas dos materiais utilizados na sintese do catalisador heterogéneo: biocarvao de palha
de cana-de-agucar/serragem antes (PC550/SE550) e apds funcionalizagdo com HNO; (PC550,,/SE550,,), catalisador
homogéneo ancorado no biocarvao PC550,,/SE550,, e catalisador heterogéneo Mn'Lacac-PC550,,/ Mn"-Lacac-
SES550,y.
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APENDICE E. Espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) dos materiais utilizados na
sintese do catalisador heterogéneo: biocarvdo de palha de cana-de-agucar e de serragem antes (PC550 e SE550) e apds
funcionalizagdo com HNO; (PC550,, e SE550,,), catalisador homogéneo ancorado no biocarvio PC550,,/SE550,, e
catalisador heterogéneo Mn™-Lacac-PC550,, e Mn"-Lacac-SE550.,.
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APENDICE F. Cromatogramas (GC-MS) da conversdo de ciclohexeno pelo catalisador Mn'Lacac-PC550,,
ap6s 0, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 420 e 1440 minutos (cinética).
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APENDICE G. Evolugdo das reagdes de catdlise de hexazinona e tebuthiuron (UV-Vis) pelo catalisador
homogéneo Mn"-Lacac e pelos catalisadores heterogéneos Mn"-Lacac-PC550,, e Mn"-Lacac-SE550,,.
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APENDICE H.

biocarvdo de palha de cana-de-agucar pirolisado a 350°C (PC350).

Difratograma de raios X e espectro de ressonincia paramagnética eletrénica (RPE) do
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APENDICE L. Espectros de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) do biocarvdo de palha de cana-de-
acucar pirolisado a 350°C (PC350) ap6s adi¢do de H,SO, nos tempos Ty, T1o, T3 € Tg (a) € apds adigdo de DMPO e
H,0, (b).
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APENDICE J.

Absorbancia (u.a.)

Magnetic Field (G)

partir do biocarvao PC350.

b) Magnetic field (Gauss)

Evolugdo das reacdes de catdlise de hexazinona e tebuthiuron (UV-Vis) por reacdo de Fenton a
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