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1. RESUMO

Nas trés ultimas décadas, a utilizacdo de herbicidas vem aumentando
progressivamente no mundo. Com isso, cresce a importancia do entendimento do destino final
dessas moléculas, ou seja, o estudo do comportamento dos herbicidas no solo. O tebuthiuron ¢
um herbicida residual utilizado no cultivo da cana-de-agucar, em aplicacdes de pré-
emergéncia. O objetivo deste trabalho foi avaliar o residual do herbicida tebuthiuron em
amostras de solo, coletadas em areas de cultivo de cana-de-agtcar, utilizando metodologias
distintas de extracdo bem como analises cromatograficas. Foram coletadas amostras de solo
(0-10 cm), dos sistemas de cana crua e queimada, em 49 areas pertencentes ao Grupo Cosan —
Unidade Barra, as quais receberam aplicagdo de tebuthiuron na safra 2005/06 e 2006/07.
Foram utilizados dois extratores para a recuperagdo do produto presente nas amostras: cloreto
de célcio (CaCly) e solugdo de solo. A quantificagio do herbicida foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os dados obtidos foram ajustados por
modelo logaritmico. Os métodos de extracdo mostraram-se apropriados para avaliar
quantitativamente o herbicida tebuthiuron, verificando-se elevada correlagdo entre os dados
obtidos. A concentracdo média, inicial e final do produto no sistema de cana crua e queimada
foram de 40,76 e 8,44, 56,57 ¢ 5,71 ng g'l, respectivamente. Apos um ciclo da cultura
constatou-se no sistema de cana crua 20,72% da dose inicial enquanto no sistema de cana

queimada apenas 10,09%, mostrando assim maior residual do produto no sistema com palha.
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2. SUMMARY

The use of herbicides has been increasing progressively in the last
three decades around the world. Thereby, it increases the importance of understanding the
final destiny of these molecules, it means, the study of herbicide behavior’s in the soil.
Tebuthiuron is a residual herbicide used in pre-emergence applications at sugarcane crop.
Therefore, the aim of this work was to evaluate the residual of tebuthiuron in soil samples,
collected in sugarcane crop, using different extraction methods as well as chromatographic
analyses. Soil samples were collected (0-10 cm) on raw and burned sugarcane systems, at 49
areas belonging to Cosan Group - Barra Unit, which received tebuthiuron applications at
2005/06 and 2006/07 seasons. Two extractors were used to recovery the herbicide present in
the samples: calcium chloride (CaCl,) and soil solution. The herbicide quantification was
accomplished by high performance liquid chromatograph (HPLC). The results obtained were
adjusted by the logarithmic model. Both extraction methods produced highly correlated
results. The initial and final concentration of the herbicide in the areas under two different
production systems (sugarcane harvested green and burned sugarcane) were 40,76 and 8,44;
56,57 and 5,71 ng g, respectively. After a complete crop cycle (12-18 months from harvest to
harvest) it were observed concentrations of tebuthiuron in soil solution equivalent to 20,72%
and 10,09% of the initial rate in sugarcane harvested green and burned sugarcane,
respectively.

Keywords: extraction, high performance liquid chromatograph (HPLC), herbicide, soil.



3.INTRODUCAO

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-agucar, cultura esta
que se destaca no Pais como uma das principais geradoras de renda e empregos, além de se
mostrar uma das melhores alternativas para a produgdo sustentavel de grandes quantidades de
biomassa que pode ser convertida em um amplo leque de produtos, com destaque para a
sacarose ¢ para o alcool combustivel, sendo que este ultimo apresenta demanda mundial
crescente devido ao aumento dos pregos do petréleo e a necessidade de reducdo de emissao de
gases causadores do efeito estufa. Até o momento o etanol é a unica alternativa, disponivel em
larga escala, para a substitui¢do de combustiveis obtidos a partir do petréleo (CARBONARI,
2007).

O Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE, 2008) concluiu o
levantamento da area cultivada com cana-de-aglicar nos principais estados produtores da
regido centro-sul na safra 2008/09. Os dados, baseados em imagens de satélites, mostram que
foram cultivados 917,9 mil hectares a mais do que na safra anterior, o que corresponde a um
aumento de 15,7%. A area total foi estimada em 6,53 milhdes de hectares.

A produtividade média da cana-de-acticar brasileira é em torno de 80 t
ha'' (IBGE, 2007). Essa média poderia ser maior se o desenvolvimento da cultura ndo fosse
tao prejudicado por fatores biologicos, climaticos e edaficos. Dentre os fatores bioldgicos, a

presenca de plantas daninhas contribui como fator de redugdo da produgdo (SATOLO, 2008).



Um dos pontos criticos no processo produtivo da cana-de-actcar ¢ a
interferéncia negativa imposta pelas plantas daninhas que infestam campos de plantio, as quais
podem interferir diretamente sobre a cultura, competindo por fatores limitados do meio em
que convivem (luz, nutrientes, agua e espago) ou liberando aleloquimicos. Indiretamente,
podem ser hospedeiras intermediarias de pragas, doencas e nematdides. Além disso, a
infestacdo de plantas daninhas provoca um decréscimo na longevidade do canavial, queda na
qualidade industrial da matéria-prima e dificuldades na colheita e transporte da cana-de-agucar
(PROCOPIO et al., 2003). Causam, ainda, redu¢des quantitativas e qualitativas do produto
colhido, diminuindo o nimero de cortes economicamente viaveis do canavial (MARTINI e
DURIGAN, 2004). De acordo com Christoffoleti (1997), as perdas de produtividade podem
chegar a 86% na produc@o de colmos industrializdveis em cana-planta com alta infestacao.
Portanto, um manejo adequado de plantas indesejaveis nesta cultura ¢ de fundamental
importancia para o setor agricola, e este controle ¢ realizado, principalmente, pelo uso de
herbicidas.

A cultura da cana-de-agucar absorve grande quantidade de insumos no
seu ciclo de produgdo. Dentre esses, os herbicidas representam a maior fatia do mercado de
defensivos agricolas no Brasil, correspondendo aproximadamente a 56% do volume
comercializado, sendo que a cana-de-acucar fica atrds apenas da soja em consumo de
herbicidas no pais (SOUZA et al., 2008). No Estado de Sao Paulo, a classe de herbicidas ¢ a
que tem respondido pelo maior valor das vendas de defensivos agricolas. Em 2006, foi
responsavel por 43,1% do total comercializado no ESP, ou seja, US$348,1 milhdes. Do total
de 104.233 toneladas de defensivos agricolas vendidas para a agricultura paulista em 2006, em
quantidade de produto comercial, os herbicidas representaram 46,4% ou 48.370 toneladas
(IEA, 2007). Esse elevado consumo de herbicidas é preocupante, pois o uso indiscriminado
desses produtos pode comprometer os ecossistemas ambientais e a saide do homem. Segundo
Velini (1992a), em sistemas agricolas, o solo ¢ considerado um dos reservatorios finais dos
herbicidas, ao mesmo tempo em que ¢ fonte de residuos que podem ser liberados para o
ambiente.

Atualmente, o uso de herbicidas em pré-emergéncia das plantas
daninhas tem se destacado na cultura da cana-de-agucar, apresentando como vantagens a

aplicacdo em estadios mais precoces da cultura, proporcionando assim melhor distribuicdo e



posicionamento do produto quimico sobre o alvo, a manuten¢do da cultura no limpo e a
otimizagdo de maquinario ¢ mao-de-obra (IEA, 2007). O tebuthiuron ¢ um herbicida de amplo
uso em cana-de-agiicar por apresentar uma série de caracteristicas favoraveis como
seletividade a cultura, controle de espécies de grande relevancia, alta solubilidade facilitando
sua movimentagdo no solo e, principalmente, elevada persisténcia com meia vida de 12 a 18
meses (RODRIGUES e ALMEIDA, 2005). O produto apresenta elevada mobilidade em solos
com baixos teores de argila e de carbono orgéanico, sendo, portanto, fonte potencial para
contaminacdo dos agqiiiferos, principalmente como resultado de aplicagdes seqiienciais ao
longo dos anos, na mesma area (PIRES et al., 2003).

A partir dessas informagdes de persisténcia, supde-se que, quantidades
substanciais do herbicida permanecem no solo por longos periodos podendo controlar
naturalmente as plantas daninhas nos anos subseqiientes através de seu poder residual.

Tendo em vista todas essas observagdes, foi desenvolvido o presente
trabalho de pesquisa com o objetivo de avaliar o residual do herbicida tebuthiuron em
amostras de solo, coletadas em areas comerciais de cultivo de cana-de-agucar, utilizando duas

metodologias distintas de extragdo bem como andlises cromatograficas.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 A cultura da cana-de-ag¢ticar

4.1.1 Historico

No Brasil a cultura da cana-de-a¢ticar ¢ uma importante fonte de
recursos ¢ demanda de mao-de-obra em suas diferentes regides. De acordo com Agrianual
(1997), a cana-de-agticar (Saccarum officinarum L.) é uma graminea originaria da Asia, que
foi introduzida no Brasil no século XVI, trazida da Ilha da Madeira, sendo seu cultivo iniciado
quase simultaneamente em Pernambuco e Sdo Paulo. Os primeiros engenhos foram
construidos proximos de Santos, SP. Durante 150 anos, a cana-de-agucar foi o principal
produto agricola brasileiro ndo extrativista, cujo ciclo foi interrompido com a descoberta do
ouro ¢ diamantes em Minas Gerais. A importancia da cana-de-agiicar comegou a diminuir
durante o final do século XVIII, quando os holandeses passaram a cultiva-la e a construir
engenhos em suas colonias no Caribe. Com o declinio da minera¢do do ouro no comego do
século XIX, renasceu o interesse pela cana-de-agucar no Brasil.

A cultura da cana-de-agucar destaca-se entre as mais importantes do
Brasil, produzindo matéria-prima para a industria sucroalcooleira e co-geracdo de energia
elétrica. A partir da década de 70, esta cultura se tornou importante para o pais na medida em

que este setor da agroindustria brasileira foi solicitado a contribuir para a solugdo da



emergente crise energética, frente a sua potencialidade de produzir energia a partir de uma
fonte renovavel (KUVA, 1999; BAYER, 2000; AZANIA, 2004). O programa do alcool
(Proalcool), por intermédio de incentivos que iam desde a instalagdo de destilarias até o
crédito agricola diferenciado para quem quisesse se tornar produtor de cana-de-agucar,
impulsionou o desenvolvimento de algumas regides no Estado de Sado Paulo, notadamente as
regides de Ribeirdo Preto, Araraquara, Piracicaba, Limeira, Barra Bonita e Oeste Paulista
(Lopes, 1996).

A agroindtstria sucroalcooleira constitui um dos setores do
agronegocio mais importante para a economia primadria brasileira. Na safra 2007/2008, a area
plantada foi de 7 milhdes de hectares e produg@o de colmos de 547 milhdes de toneladas. Do
total processado, um valor proximo de 53% ¢ destinado para a produgdo de alcool, 21,3
bilhdes de litros e 46,9% para a producdo de agucar, ou seja, 30 milhdes de toneladas.
Segundo Carvalho (2008), o Brasil conta com 370 unidades produtoras, sendo 240 unidades
mistas, 15 unidades produtoras de agucar e 115 de alcool com potencial energético de
producdo equivalente a 820 mil barris/dia de petrdleo, ou seja, 50% do consumo total de
derivados do petréleo no pais. O setor movimenta anualmente R$ 41 bilhdes de reais

(PROCANA, 2009).

4.1.2 Sistema de producio

Tradicionalmente no Brasil, antes do momento da colheita faz-se a
queima do canavial com o intuito de facilitar o corte manual e diminuir os acidentes de
trabalho (DELGADO, 1985; RIPOLI, 1988; OLIVEIRA et al., 1999), tornando-se uma pratica
de rotina na maioria das propriedades canavieiras (SZMRECSANYI, 1994). Contudo, a
queima vem sendo alvo de criticas de varios setores da sociedade, principalmente no que diz
respeito a polui¢do ambiental e riscos para a satde.

O Estado de Sao Paulo, pelo decreto n°® 42.056, de 06/08/97, proibe a
despalha de cana-de-agucar por queima, fixando um prazo de transi¢cdo até a proibi¢do total,

gradativamente. Em 11 de margo de 2003, um novo Decreto de Lei Estadual (n° 47.700)



determinou novos prazos e regras para o fim das queimas em praticas agricolas (SOUZA et
al., 2005).

Como o objetivo da queima do canavial € facilitar o corte da cana
devido ao excesso de palha, a ndo utilizacdo dessa pratica tem causado um acumulo de massa
vegetal sobre o solo. Nesse sistema de colheita ¢ invidvel o corte manual, sendo feito
normalmente com maquinas colhedoras, sendo a cana produzida nesse sistema chamada de
cana crua que corresponde a cana sem queima prévia.

No Brasil, a adogdo de sistemas de producdo onde as culturas so
implantadas sobre algum tipo de palhada ou cobertura vegetal morta, tem aumentado em
diversas regides em fun¢@o de inimeros beneficios atribuidos a cobertura morta (VELINI e
NEGRISOLI, 2000; TOFOLI, 2004). Entre exemplos tipicos pode-se mencionar o cultivo
minimo em areas de reflorestamento com manuten¢do da serrapilheira sobre o solo; o sistema
de producdo de cana-crua e, com maior adogdo, o plantio direto de culturas anuais (VELINI e
NEGRISOLIL, 2000).

Segundo Paranhos (1974), o desenvolvimento de estudos e projetos de
magquinas para colheita de cana-de-agticar deveu-se basicamente, a dois fatores: o primeiro, a
crescente dificuldade e altos custos da mao-de-obra para o corte manual e, o segundo, ao
interesse na obtencdo de aumento nos desempenhos das operagdes de colheita, com seu
esperado barateamento.

O atual sistema de colheita mecanizada utiliza maquinas colhedoras de
cana picada, também denominadas de combinadas e realizam o corte basal, promovem a
eliminagdo parcial da matéria vegetal e mineral indesejavel, por gravidade, decorrente da ac¢do
de ventiladores e/ou exaustores. Fracionam os colmos em rebolos de 15 a 40 cm de
comprimento em média, que sdo transferidos para uma unidade de transporte ou transbordo
(RIPOLI e RIPOLI, 2004).

O novo sistema de produgdo onde a colheita da cana ¢ realizada
mecanicamente provoca menor impacto ambiental, com reducdo da emissdo de CO,, fumaca ¢
fuligem para a atmosfera, menor movimentacdo do solo por redu¢do do uso de maquinas,
aumento e manutencdo da sua umidade e da quantidade de matéria organica, melhoria das
propriedades fisicas e quimicas do solo, melhor controle de erosdo, maior atividade

microbiana e controle natural de algumas espécies de plantas infestantes pela palha (MACIEL,



2001; MAGALHAES ¢ BRAUNBECK, 2008). Além disso, a queima da palha de cana-de-
aglicar representa perda de vérios nutrientes, sendo os principais, o nitrogénio (30-60 kg ha™) e
o enxofre (15-25 kg ha™).

Considerando-se os 3,5 milhdes de hectares de cana onde a colheita €
realizada com queima da palha, sdo perdidos anualmente ao redor de 150 mil toneladas de
nitrogénio a cada ano (URQUIAGA et. al., 2009).

A cobertura morta reduz o volume e a velocidade da enxurrada
aumentando a infiltragdo e diminuindo as perdas de agua (MEYER et al., 1970). Neste sentido
a persisténcia dos residuos culturais sobre o solo ¢ fundamental para reduzir a erosdo hidrica
(ALVES et al., 1995).

Magalhaes e Braunbeck (2008) citam que na safra de 1996/1997, cerca
de 30% das areas cultivadas ja utilizavam colheita mecanica. No entanto, este percentual
aumentou de forma rapida, tendo em vista que 55% da area plantada seja mecanizavel,
associado ao alto custo da colheita manual, escassez de mao-de-obra e, principalmente, das
exigeéncias da Lei Estadual (RIPOLI et al., 1996; VEIGA FILHO, 2002).

Além disso, a colheita de cana crua tem sido viabilizada com a
valorizag¢do do bagaco de cana, através da politica de compra do excedente de energia elétrica
produzida com a queima do bagaco e complementada pela palha nas caldeiras das usinas.

No entanto, algumas desvantagens podem ser citadas, como menor
brotagdo da soqueira, aumento da incidéncia de pragas, principalmente da cigarrinha da cana-
de-acicar e problemas com excesso de umidade no solo (VICTORIA FILHO e
CHRISTOFFOLETI, 2004; COSTA et al., 2002).

A quantidade de palha depende de diversas caracteristicas como, por
exemplo, facilidade de despalha do colmo, habito de crescimento de touceira, uniformidade de
altura e tamanho dos ponteiros, produtividade e desenvolvimento das plantas e esta
relacionada principalmente a variedade de cana utilizada, (MANECHINI, 1997). Na colheita
mecanica da cana, sdo deixados sobre o solo em torno de 5 a 20 toneladas de palha por hectare
(OLIVEIRA et al., 1997). Asghar e Kanehiro (1980) e Velini e Negrisoli (2000), citam que
essa quantidade pode superar 20 t ha™.

Segundo Velini e Negrisoli (2000), a adog@o deste sistema de colheita

na cultura da cana-de-agucar, resulta em importantes modificagdes nas técnicas de cultivo,
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como o aumento do espacamento nas entrelinhas e deposicdo de palhada sobre o solo,
influenciando diretamente na ocorréncia € manejo de plantas daninhas. A cobertura morta
pode atuar como um valioso elemento no controle de plantas daninhas, uma vez que o terreno
coberto por residuos vegetais apresenta infestagdo bastante inferior aquela que se
desenvolveria com o solo descoberto (ALMEIDA, 1992). O residuo vegetal que permanece na
superficie, por ser uma barreira fisica, reduz a incidéncia de luz. Neste caso, o banco de
sementes ¢ alterado e a dinamica das plantas invasoras pode ser completamente diferente

quando comparado ao sistema convencional (GAZZIERO, 1990).

4.2 Interferéncia de plantas daninhas

Na cultura da cana-de-agticar, as plantas daninhas interferem tanto no
plantio, como na soqueira. Segundo Lorenzi (1995), a presenga de plantas daninhas na lavoura
de cana-de-agucar pode acarretar aumento nos custos de produgdo em até 30% em cana-soca ¢
de 15 a 25% em cana-planta.

A cana-de-agtcar apesar de ser altamente eficiente na utilizagdo de
recursos disponiveis para o seu crescimento e desenvolvimento, ¢ afetada, nas fases iniciais de
crescimento, pelas plantas daninhas, que em muitos casos utilizam os mesmos recursos,
também de forma eficiente (PROCOPIO et al., 2004). Dessa forma, o controle de plantas
daninhas na lavoura canavieira reveste-se de grande importdncia em face das grandes
extensoes de areas.

Ha varias formas de se controlar as plantas daninhas, entretanto, as
associagdes mais comuns sdo de métodos culturais com os mecanicos € com 0s quimicos
(PROCOPIO et al., 2003, OLIVEIRA et al., 2007).

Os métodos culturais sdo praticas que visam tornar a cultura da cana
mais competitiva em relagdo as plantas daninhas e englobam a redugdo de espagamentos de
plantio, cultivos intercalares ou rotagdo de cultura com soja, amendoim, milho e adubos verdes
e, o uso de variedades de alto perfilhamento que sombreiam o solo mais rapidamente

(PROCOPIO et al., 2003).
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No controle mecanico utilizam-se arados e grades por ocasido da
reforma do canavial e este método ¢ de grande eficiéncia, dependendo da umidade do solo, da
radiagdo solar e das espécies predominantes na area. A capina manual, outrora utilizada, hoje
se restringiu as areas experimentais. O cultivo mecanico apresenta limitagdes especialmente
por ndo controlar o mato da entrelinha da cana e, mesmo para o da linha, sua eficiéncia pode
ser grandemente diminuida, dependendo das condi¢des climaticas e das plantas infestantes
(OLIVEIRA et al., 2007).

O método quimico tem sido o mais utilizado tanto por pequenos,
quanto médios e grandes produtores, havendo no mercado herbicidas que sdo utilizados na
pré-emergéncia ou na pds emergéncia, com as plantas daninhas em estagios iniciais ou muito
desenvolvidas (REMAEH, 2004).

O controle quimico baseia-se na utilizacdo de herbicidas que, para
proporcionarem bons resultados, devem ser aplicados no estadio de desenvolvimento ideal das
plantas daninhas que se quer controlar. Caracteristicas do ambiente como temperatura,
umidade relativa, radiag@o solar, velocidade do vento e umidade do solo, além do tipo de
herbicida utilizado, levando também em consideracdo a dose utilizada e a adigdo de
adjuvantes, também sdo fatores relevantes (VIDAL e THEISEN, 1999).

Depois da aplicagdo de um agrotoxico, através dos diferentes métodos,
varios processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos determinam seu
comportamento. O destino de agrotoxicos no ambiente € governado por processos de retencdo
(sorgdo, absor¢do), de transformagdo (degradagdo quimica e bioldgica) e de transporte (deriva,
volatilizagdo, lixiviagdo e carreamento superficial), e por interagdes destes processos
(SPADOTTO, 2006).

Os herbicidas sdo ativos em um ou mais locais dentro da planta,
agindo sobre proteinas, enzimas ou outras moléculas onde o herbicida se liga e dificulta

alguma ac¢do normal da planta (CARVALHO, 2008).
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4.3 Tebuthiuron

Dentre os herbicidas comercializados para cana-de-agticar no Brasil, o
tebuthiuron ¢ um herbicida seletivo e registrado com o nome comercial de Combine 500 SC.
Deve ser aplicado em pré-emergéncia das plantas daninhas anuais e em pos-emergéncia da
cana-de-acucar, desde que esta ndo interfira na perfeita distribui¢do do herbicida no solo. O
produto possui amplo espectro de controle, sendo eficiente no controle de diversas plantas
daninhas de grande importancia para a cultura da cana-de-agticar. As doses variam de 1,6 a 2,4
L ha' em funcdo das caracteristicas fisicas do solo e a tnica aplica¢do pode manter a cultura
no limpo até o fechamento (RODRIGUES e ALMEIDA, 2005).

0 tebuthiuron (N{5-(1,1-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-2-il } -n,n'-
dimetiluréia) (Figura 1) € um herbicida pertencente ao grupo quimico dos derivados da uréia e,
portanto, age pela inibicdo do fotossistema II. As principais caracteristicas do ingrediente ativo
sd0 a solubilidade em agua de 2.500 ml L™ a 25°C, o peso molecular 228,31, pressdo de vapor
de 0,27 mPa a 25°C e seu Koc ¢ 80 mg L' (RODRIGUES ¢ ALMEIDA, 2005). A degradagio
¢ feita principalmente de forma microbiana. As perdas por fotodecomposicdo e volatilizagao
sdo insignificantes. Quanto a persisténcia da dose recomendada no solo, sabe-se que a meia-

vida deste herbicida ¢ entre 12-15 meses (RODRIGUES e ALMEIDA, 2005).
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Figura 1. Férmula estrutural do tebuthiuron.

Apresenta absor¢do radicular, e uma vez dentro do tecido vegetal ¢
translocado até as membranas dos cloroplastos. A inibicdo da fotossintese acontece pela

ligacdo dos herbicidas desse grupo ao sitio de ligagdo da quinona B (QB), na proteina D1 do

fotossistema II, o qual se localiza nas membranas dos tilacoides dos cloroplastos, causando,
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por conseqiiéncia, o bloqueio do transporte de elétrons de quinona A (Q A) para Q.. Isto
paralisa a fixacdo de CO,ea producdo de ATP e NADPH , os quais sdo elementos essenciais

para o crescimento das plantas. A morte das plantas, entretanto, ocorre por causa de processos
relacionados a peroxidagdo de outras moléculas (TOFOLI, 2004).

Lipidios e proteinas sdo oxidados, resultando em rompimento de
membranas, o que faz com que células e organelas desidratem e desintegrem-se rapidamente.
A peroxidagdo dos lipideos ¢ autocatalitica e se espalha para outros lipideos de membranas,
como as do cloroplasto e de outras estruturas celulares. Estas reacdes acabam por promover a
destrui¢do das membranas e perda de clorofila, resultando no aumento de tamanho e da
desorganizag¢do dos tilacoides e outras membranas celulares. O processo de peroxidagdo
acontece basicamente pela interrup¢do do fluxo de elétrons no fotossistema II, o que gera um
estado energético tdo elevado da clorofila (estado triplet), que sobrecarrega o efeito de
atenuagdo de energia promovido pelos pigmentos carotenoides. O excesso de clorofila triplet
pode iniciar o processo de peroxidagdo de lipideos através de dois mecanismos: o primeiro ¢ a
formacdo direta de radicais lipidicos nos dacidos graxos insaturados constituintes das
membranas. O segundo ¢ que a clorofila triplet pode reagir com o oxigénio para produzir
oxigénio singlet. O oxigénio pode entdo reagir com esses radicais para iniciar o processo de

peroxidagdo que resulta no dano as membranas (TOFOLI, 2004).

4.4 Efeito da cobertura morta sobre as plantas daninhas

A deposicdo dos residuos vegetais sobre o solo interfere diretamente
sobre a comunidade infestante e esta interferéncia ¢ atribuida fundamentalmente aos efeitos
fisicos. Esses efeitos referem-se as alteracdes nas amplitudes térmica e hidrica do solo
(EGLEY e DUKE, 1985) e a filtragem da luz que atinge a palhada (TAYLORSON e
BORTHWICH, 1969), afetando a dorméncia e, consequentemente a germinacdo das plantas
daninhas.

A cobertura morta comporta-se como uma camada isolante que se

interpde entre a atmosfera e o solo, interceptando os raios solares e promovendo uma menor
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varia¢do da temperatura, ou seja, reduzindo a amplitude térmica das camadas mais superficiais
do solo. Segundo Egley e Duke (1985), a amplitude térmica, ¢ um dos componentes do regime
térmico que interfere de maneira decisiva na germinag¢do das sementes de um grande niimero
de espécies vegetais.

A exigéncia de maior ou menor amplitude térmica constitui-se no
modo mais eficiente de controlar a profundidade de germinagdo no solo. Através deste
mecanismo, algumas espécies de plantas daninhas conseguem suprimir a germinagdo quando
as reservas sdo insuficientes para alcangar a superficie (TAYLORSON ¢ BORTHWICH,
1969; EGLEY e DUKE, 1985).

Velini e Negrisoli (2000) relataram que a exigéncia de maior ou menor
amplitude térmica do solo constitui-se no estimulo mais eficiente para germinagao das plantas,
uma vez que a reducdo da amplitude térmica proporcionada pelo acuimulo de palha de cana,
em quantidades referentes a 7,5 ou 15 t ha, contribuiu satisfatoriamente para a redugdo da
incidéncia de algumas espécies dos géneros Brachiaria e Panicum.

O efeito fisico da cobertura morta também reduz as chances de
sobrevivéncia das plantulas das invasoras com pequena quantidade de reservas nos diasporos,
uma vez que estas reservas ndo sao suficientes para garantir a sobrevivéncia da plantula no
espaco percorrido dentro da cobertura morta até que tenha acesso a luz e inicie o processo
fotossintético (PITELLI, 1995). Espécies de plantas daninhas que apresentam grande
quantidade de reservas nas sementes, como Euphorbia heterophylla e varias espécies do
género Ipomoea passaram a apresentar altas infestacdes em areas de colheita mecanizada
(MARTINS et al.,1999; VELINI e NEGRISOLI, 2000).

Correia e Durigan (2004) estudaram os efeitos da cobertura do solo,
com 0, 5, 10 e 15 t ha'' de palha de cana-de-agucar da variedade SP 79 2233, sobre a
emergéncia de seis espécies de plantas daninhas (Brachiaria decumbens, Digitaria
horizontalis, Sida spinosa, Ipomoea grandifolia, Ipomoea hederifolia e Ipomoea quamoclit),
no qual constatou-se que a cobertura do solo com 5, 10 ¢ 15 t ha™ de palha de cana inibiu a
emergéncia de plantulas das espécies B. decumbens ¢ S. spinosa, sendo o mesmo observado
para D. horizontalis submetida a 10 e 15 t ha™' de palha. No entanto, para 1. grandifolia e I.
hederifolia o nimero de plantas emergidas ndo diferiu entre as quantidades de palha. Por outro

lado, a presenga da cobertura morta com palha de cana incrementou a emergéncia de plantulas
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de I. quamoclit. Apds a remogdo da palha ndo foram verificados, fluxos expressivos na
emergéncia de plantulas das espécies estudadas.

A cobertura morta de cana-de-agucar pode também liberar substancias
alelopaticas capazes de inibir a germinag@o das sementes de algumas espécies presentes no
solo (RODRIGUES e ALMEIDA, 2005). Propicia ainda um ambiente favoravel ao
desenvolvimento de populagdes de invertebrados que podem interferir no banco de sementes
de plantas daninhas do solo (VIDAL e THEISEN, 1999).

Pelos efeitos proporcionados pela cobertura morta, é possivel
considerar que a composicdo da flora infestante e a eficiéncia do seu controle pela palha sao
influenciadas pela composi¢do, pela periodicidade de produgdo e pelo tempo de permanéncia
da cobertura morta em uma determinada area (GRAVENA et al., 2004). Portanto, estudos
sobre sele¢do da flora infestante pela palha sdo importantes, pois permitem identificar espécies
com potencial de ocorréncia no sistema de colheita de cana crua e estabelecer programas de
controle preventivo.

Segundo Correia e Durigan (2004), a palha de cana mantida na
superficie do solo pode interferir na dorméncia, germinagdo e mortalidade das sementes de
plantas daninhas, provocando modifica¢des da comunidade infestante. Essas mudancas, no
entanto, sdo muito especificas e dinamicas, pois dependem da quantidade de palha e,
principalmente, da espécie daninha, que pode ser favorecida ou ndo pela cobertura morta.

A eficiéncia dos residuos da colheita em controlar as plantas daninhas
depende da quantidade, da densidade e da uniformidade da distribui¢do de palha
(NEGRISOLI, 2005). As quantidades de residuos sdo variaveis, mas é possivel afirmar que,
com quantidades de residuos superiores a 15 t ha™ a infestagdo ¢ rara, sendo que a utilizagdo

de herbicidas, ndo ¢ descartada, mas restringida a focos isolados (AREVALO, 1998).

4.5 Dinamica de herbicidas no solo

4.5.1 Sorcao de herbicidas

Os herbicidas sdo produtos quimicos que atuam nas plantas, podendo
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afetar reagdes bioquimicas do metabolismo ou serem degradados, com posterior incorporagao
dos produtos dessa degradagdo em substancias formadas nas plantas (CASTRO, 1997).

Os herbicidas pré-emergentes sdo também denominados de herbicidas
residuais, pois permanecem no solo por algum tempo controlando as plantas, que por ventura
entrarem em germinagdo (LORENZI, 2000).

Segundo Luchini (1987) o comportamento de um herbicida no solo é
determinado por trés fatores principais: estrutura quimica e propriedades dos compostos;
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo; e condi¢cdes ambientais. Os dois
principais processos que influenciam o comportamento de um herbicida no solo dizem
respeito a degradagdo dos compostos e adsorgao por particulas de solo.

O sistema solo € composto pelas fases soélida ou mineral, liquida e
gasosa. Os principais componentes do solo s@o a agua, ar, material mineral e organico. A
propor¢do relativa desses componentes afeta o comportamento do solo. As proporcdes
aproximadas dos componentes solidos, liquido e gasoso, num solo de textura franca, sdo de
45% de material mineral, 5% de matéria organica, 25% do volume total constituido de dgua e
25% de ar (OLIVEIRA, 2001). J& os herbicidas apresentam algumas caracteristicas fisico-
quimicas que, juntamente com as condi¢cdes ambientais e as caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo, regem o seu comportamento no ambiente. Estas caracteristicas sdo
diferentes para cada herbicida, mesmo para aqueles pertencentes ao mesmo grupo quimico
(PROCOPIO et al., 2003).

O solo ¢ o destino final dos produtos quimicos usados na agricultura,
sejam eles aplicados diretamente no solo ou aplicados na parte aérea das plantas. Ao entrarem
em contato com o solo, os herbicidas estdo sujeitos a processos fisico-quimicos que regulam
seu destino no ambiente. Exemplos desses processos sdo retencdo, lixiviagao, volatilizacdo,
fotodegradagdo, decomposicido quimica e biologica, escorrimento superficial e absor¢do pelas
plantas (ROOWELL, 1994).

Diversos processos relacionados a degradagdo e ao desaparecimento
dos herbicidas afetam a persisténcia destes compostos e limitam a sua disponibilidade para a
planta (MEROTO JR e FISCHER, 2004).

Ao atingirem o solo, os produtos podem ser retidos pelos coldides ou

permanecer na solucdo do solo. A retengdo refere-se a habilidade do solo de reter uma
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molécula organica, evitando que ela se mova tanto para dentro como para fora da matriz do
solo. A retencdo se constitui basicamente no processo de adsor¢do, mas também inclui a
absor¢do pelas plantas e a degradagdo pelos microorganismos (OLIVEIRA, 2001).

Adsor¢do ¢ um processo de acumulagdo na interface, diferente de
absorcdo que ¢ a passagem através de uma interface. Nos solos, superficies de argila e matéria
organica, sdo as interfaces entre a superficie solida do solo e as fases gasosa e liquida do solo.
Através de troca de cations e forgas fisicas, os herbicidas podem ser concentrados na
superficie adsorvida e ser removido para a solu¢do do solo que ¢ o estado que a planta
consegue absorver. Na prética, a adsor¢ao ¢ medida pelo desaparecimento da molécula contida
na solugdo, porque hé dificuldade em medir diretamente a concentra¢do na superficie do solo
(HARPER, 1994).

Adsor¢do, em geral, ¢ o termo utilizado para descrever o processo
reversivel, envolvendo a atracdo e retencdo de uma substdncia quimica na superficie de
particulas do solo por periodo de tempo que depende da afinidade entre ambas. Segundo
Gomes et al. (2009), a adsorcdo de compostos ndo ionizaveis, como o tebuthiuron, esta
relacionada principalmente com o teor de matéria organica dos solos, mais do que qualquer
outra propriedade. Nos processos de adsor¢do, que envolvem a matéria organica, ndo so seu
teor, mas também sua superficie especifica sdo pardmetros determinantes e variam nos solos,
normalmente, sendo maiores em solos argilosos € menores em solos arenosos; este pode ser
um dos motivos pelos quais o tebuthiuron se desloca mais facilmente em solos mais arenosos
onde se observa também, com freqiiéncia, valores mais elevados de condutividade hidraulica
(K).

A diferenca entre adsor¢do (fenomeno de superficie), precipitacdo
(fendmeno quimico de acimulo de particulas sdlidas) e absor¢do pelos coloides do solo e
organismos ¢ dificil. Com isso, tem sido muito utilizado o termo sor¢@o para descrever esses
processos (KOSKINEN e HARPER, 1990). Portanto, sor¢ao refere-se ao processo geral, sem
diferir os processos especificos de adsor¢do, absor¢do e precipitagdo. Sor¢ao de herbicidas
pode ser fisica ou quimica. Fisica é resultado de interagdes de forcas de Van Der Waals entre a
molécula neutra e a superficie do coldide do solo. Sor¢ao quimica € resultado de interagdes do
herbicida com o coldide do solo, ou seja, interagcdes entre cargas opostas - adsorvente e

adsorvida (HARPER, 1994).
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Sor¢do de alguns herbicidas promove longo periodo de controle de
plantas daninhas e previne ainda de lixiviacdo do herbicida. O maior fator que influencia o
controle de sor¢ao de herbicida no solo é a composi¢do do solo. A capacidade de sor¢do de um
solo ¢ que determina na maioria das vezes a eficicia do herbicida (HARPER, 1994). Alguns
dos componentes mais importantes do solo que influenciam o processo de sor¢do incluem a
textura de solo, o teor de argila e o de matéria organica (HARPER, 1994). Em alguns casos o
alto teor de argila e matéria organica conduz ao aumento da sor¢do, reduzindo o potencial de
biodegradagdo, volatilizacdo e controle de plantas daninhas.

Luchini (1987) estudou a sor¢do e mobilidade de diferentes
agrotdxicos, associados a propriedades fisicas e quimicas em sete solos brasileiros e observou
que quanto maior a porcentagem de matéria organica e argila, maior foi o coeficiente de
adsorcéo.

Dessor¢do ¢ simplesmente o inverso da sor¢cdo: movimento da
superficie do solo para a solugdo do solo. O “estoque” de herbicida € dissipado para a solugdo
do solo. Dessor¢do de um herbicida de uma superficie de solo € estimulado pela remog¢do do
herbicida para a solugdo do solo, pelas raizes da planta, ou por outro material organico que
extraia o herbicida da solu¢do do solo (HARPER, 1994).

Diversos estudos realizados com o herbicida tebuthiuron tém dado
énfase a influéncia de alguns parametros de solo em sua mobilidade, tais como pH, CTC e
matéria organica, visando a compreensdo de seu comportamento no solo; no entanto, outros
parametros de solo podem e devem interferir nesse processo de deslocamento no perfil, uma
vez que o tebuthiuron é quimicamente neutro e, por isso mesmo, sem qualquer interagdo
ionica com o solo. Entre esses parametros, destaca-se o baixo teor de argila, além do baixo
teor de matéria organica e da baixa CTC, ja citados anteriormente, os quais interferem na
mobilidade (KOSKINEN et al., 1996) e que, certamente, contribuem para que ela seja elevada
para o tebuthiuron.

A persisténcia indica o periodo no qual um herbicida permanece
biologicamente ativo no solo, tendo grande importancia pratica na determinagdo do seu
desempenho. A persisténcia ou bioatividade de um herbicida depende da natureza quimica, da

formulag@o, da dose aplicada do produto, das caracteristicas do solo e dos fatores climaticos.
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Por isso, dados de persisténcia obtidos em uma dada regido nem sempre podem ser

generalizados (BLANCO e OLIVEIRA, 1987).

4.5.2 Interacio herbicida — solo

A estrutura quimica de um composto determina o comportamento € o
destino do herbicida no solo. A natureza quimica de cada herbicida, por sua vez, ¢ fungdo da
sua estrutura molecular, ionizagdo da molécula, solubilidade em agua, lipossolubilidade,
polariza¢do e volatilizagdo da molécula. Por outro lado, diversos fatores externos podem
desempenhar papel importante nas interagdes herbicida-solo, como textura, estrutura,
conteudo e natureza dos coldides, indice de pH, temperatura, umidade e outros (BLANCO,
1979).

Como a aplicagdo de herbicidas residuais em cana-de-agucar ocorre
durante praticamente o ano todo, a pulverizagdo desses produtos pode ocorrer tanto em solos
secos como com boa disponibilidade hidrica. As caracteristicas que permitem os herbicidas
serem aplicados em periodos secos sem perda de eficacia ou no periodo chuvoso sem haver
lixiviacdo do produto para fora da regido de germinag¢do do banco de sementes devem ser
criteriosamente observadas para a selecdo de herbicidas adequados para o sucesso no manejo
de plantas daninhas na cultura da cana-de-agticar (CHRISTOFFOLETI e LOPEZ-OVEJERO,
2005). Ainda segundo estes autores, os herbicidas de alta solubilidade em 4gua, baixos Kow e
Koc podem ser recomendados para aplicagdo na cultura da cana-de-agticar em €pocas secas.
Dentre os herbicidas que apresentam estas caracteristicas, pode-se citar: o amicarbazone,
imazapic, imazapyr, isoxaflutole e tebuthiuron.

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do herbicida consideram-se
varios indices, entre eles o indice Kow, que mede a afinidade do produto pelas substancias
lipofilicas (oleosas) e pela agua, o indice Kd que mede a distribuigdo relativa do herbicida
entre os coldides do solo e o solvente, geralmente representado pela dgua, o indice Koc que
¢ derivado do Kd, porém leva em consideracdo principalmente o teor de matéria organica no

solo (PRADO, 2009).
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Na pratica, em geral, quanto menor o valor de Kow mais soluvel em
agua ¢ o herbicida (maior solubilidade - S), nessas condi¢gdes 0 movimento dos herbicidas
nos solos ¢ facilitado, reduzindo as interagdes adsortivas deste herbicida e portanto menor ¢
a adsorcdo, o que gera menores indices Koc, significando portanto, maior taxa de adsor¢do
do herbicida pela matéria organica (PRADO, 2009).

No solo os herbicidas sdo distribuidos entre as fases sdlida, liquida e
gasosa. Esta distribuicdo com as fases sdo normalmente descritas pelos coeficientes de
distribuicdo (Ksa, coeficiente solo-ar, Kwa coeficiente agua-ar, Kd coeficiente de sor¢do),
embora eles sejam importante para reconhecer que um verdadeiro equilibrio termodindmico
raramente existe no solo. O mais importante destes coeficientes € o coeficiente de sor¢do, Kd,
porque a concentracdo da maioria dos herbicidas na dgua do solo controla a atividade
bioldgica e mobilidade do produto no solo. O Kd ¢ definido pela concentragdo de pesticida
adsorvido pelas particulas de solo dividido pela concentracdo na solucido em equilibrio, assim,
quanto maior for os valores de Kd maior serd a sor¢cao quimica (RILEY e EAGLE, 1990).

Segundo Wagenet e Rao (1990), o coeficiente de particdo (Kd) para
um determinado pesticida, quando normalizado para o teor de carbono orgénico do solo, seria
essencialmente independente do tipo de solo. Quanto mais hidrofébico uma molécula maior
sera sua tendéncia de particdo da dgua para a fase organica. Quando a ligacdo hidrofobica é o
principal responsavel pela adsor¢do de determinada molécula organica, os valores de Koc
serdo bem constantes entre diferentes solos.

O movimento descendente dos herbicidas através do perfil do solo,
através do movimento da dgua ¢ chamado de lixiviagdo e esta relacionada principalmente com
moléculas de alta solubilidade e baixo Kow. Desta forma, a sor¢do € o processo que mais
influi na lixiviagao. O ideal para um herbicida de solo sob o ponto de vista agronomico é que a
lixiviagdo de um herbicida no perfil do solo seja suficiente para atingir o banco de sementes de
plantas daninhas, onde ocorre a germinagdo e emergéncia das plantas daninhas (normalmente
os 5 cm superficiais do perfil do solo). A lixiviagdo excessiva pode levar o herbicida para fora
da regido das sementes ativas de plantas daninhas significando indisponibilidade do produto
para o manejo de plantas daninhas, ou até contaminagdo em profundidade do ambiente.

A solubilidade em 4gua dos herbicidas ¢ somente um indicador de sua

lixiviabilidade. Herbicidas que sdo soltiveis em dgua e permanecem dissolvidos na solugdo do
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solo sdo prontamente sujeitos a lixiviagdo. Dois fatores nos solos que indiretamente
influenciam a lixiviagdo dos herbicidas sd3o o pH do solo e coldides do solo (inorganicos e
organicos). O efeito do pH na lixiviacdo das moléculas dos herbicidas repousa primariamente
na sua influencia sobre a adsor¢do de tais moléculas aos coldides do solo, e sobre as reacgdes
quimicas entre as moléculas de herbicidas e varios constituintes do solo. A influéncia dos
coldides do solo na lixiviagdo das moléculas dos herbicidas € primariamente sobre a adsor¢ao
dessas moléculas. Aumentos no conteido dos coloides do solo resultarda no aumento de
adsorc¢do das moléculas dos herbicidas acompanhado de decréscimo de lixiviagdo (BLANCO,
1979).

Simulacdo de aplicagdo dos herbicidas atrazine, diuron e tebuthiuron,
realizada por Pessoa et al. (1999) e Matallo et al. (2003) em areas de recarga do Agqiiifero
Guarani, revelou que todos os herbicidas se deslocam mais no perfil do Neossolo
Quartzarénico Ortico do que no Latossolo Vermelho Psamitico, com destaque para o
tebuthiuron, que atingiu 9,43 m num periodo simulado de quatro anos (MONQUERO et al.,
2008).

O contetido de matéria organica no solo, material hiumico, ¢ o primeiro
fator que influencia a sor¢cdo de muitos herbicidas como 2,4 D, chlorsulfuron, picloram,
linuron e metribuzin (HARPER, 1994).

A elevada capacidade da matéria organica em sorver herbicidas afeta a
atividade bioldgica e a mobilidade destes compostos no solo. A sorcdo exerce papel
determinante na atividade e, conseqiientemente, na eficacia de controle das plantas daninhas

por herbicidas residuais (WILLIAN et al., 1997).

4.6 Dinamica de herbicidas residuais sobre a cobertura morta

Existem controvérsias em relacdo a influencia da cobertura morta na
eficacia dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia. Enquanto alguns pesquisadores
defendem a hipotese de que em sistemas de cultivo sobre a palha pode-se reduzir ou até
mesmo eliminar a aplicagdo de herbicidas de pré-emergéncia, pelo efeito fisico e ou

alelopatico da cobertura, outros defendem a necessidade de aumento na dose, pelo fato de
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parte do produto ficar retida na palha, ndo atingindo o solo. Para exercerem sua atividade
sobre as plantas infetantes, os herbicidas residuais precisam ser introduzidos diretamente no
solo, o que se da através do carreamento pela chuva, em fungio da solubilidade do produto. Se
houver chuva logo apos a aplicagdo, a eficiéncia do herbicida residual aplicado sobre a palha
de cana-de-acucar sera dependente da quantidade lixiviada nessa camada de palha formada
(COSTA, 2001).

A palha ¢ apenas uma das barreiras para o uso de herbicidas com agdo
exclusiva ou preferencial no solo. O acréscimo do teor superficial de matéria organica no solo,
menos evidente em cana-crua do que em plantio direto em funcdo da movimentacdo minima
no momento da colheita mecanizada associada ao preparo e sulcamento quando da
reimplantagdo da cultura, propicia a adsor¢do dos herbicidas limitando a sua eficiéncia
(TOFOLI, 2004).

Embora o solo esteja coberto com uma camada de palha, sabe-se que
determinadas espécies de plantas daninhas, ao germinarem, vdo vencer essa barreira fisica e
vao se estabelecer no canavial, o que pode ser resultado do fato de alguns herbicidas serem
mais retidos pela cobertura morta (ROSSI, 2004b), e consequentemente terem sua eficacia
reduzida.

Perim et al. (2007a) verificaram a eficacia do amicarbazone no
controle de plantas daninhas em diferentes situagdes de aplicagdo sobre o solo, com e sem
palha, observando uma excelente eficacia do herbicida no controle de I grandifolia, B.
decumbens, M. cissoides e E. heterophylla, ndo ocorrendo interferéncia pela presenga ou ndo
da palha sobre o solo e, desta forma demonstrando ser uma excelente alternativa para o
controle de plantas daninhas da cultura da cana-de-agtcar.

Em outro estudo Perim et al. (2007b) avaliaram o efeito do contato de
fragmentos de palha de cana-de-agucar impregnadas com amicarbazone, sobre as espécies /.
grandifolia, B. decumbens, e M. cissoides. Os fragmentos de palha eram fixados na posi¢ao
horizontal for¢ando o contato com as plantulas durante o processo de crescimento. Como
resultado, observaram controle das plantas estudadas, sendo que nos tratamentos onde o
amicarbazone foi aplicado na palha umida e na qual havia simulag¢do diaria de orvalho,

ocorreu uma melhor liberacdo do produto.
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Marin et al. (1978) relataram que a interagcdo dos herbicidas, aplicados
em pré-emergéncia, sobre residuos culturais é importante no plantio direto, uma vez que 60 %
ou mais da superficie do solo pode estar coberta pela palhada. Neste sentido, alguns estudos
tém sido conduzidos sobre a interacdo entre herbicidas e coberturas mortas, com o intuito de
se compreender os processos de adsor¢ao, desor¢do, escorrimento, volatilizacdo e controle de
plantas daninhas.

Viérios autores t€m citado que os residuos culturais formam uma densa
camada que recobre grande parte da superficie do solo, retendo os herbicidas aplicados. Da
mesma forma Voll et al. (1980), relataram que os residuos culturais e a vegetagdo dessecada,
que permanecem sobre o solo, podem interceptar em grande parte os herbicidas residuais,
reduzindo sua eficiéncia (NEGRISOLI, 2005).

Os restos culturais muitas vezes apresentam maior capacidade de
adsor¢do que o solo. Contudo, a adsor¢do no material residual decresce com o aumento da
polaridade do herbicida (DAO, 1991; REDDY et al., 1995; LOCKE ¢ BRYSON, 1997). Além
disso, o grau de decomposi¢do da palhada em relagdo ao periodo de aplicagdo do herbicida
pode influenciar na retengdo do produto. Pesquisas de Dao (1991) e Reddy et al. (1995), que
trabalharam respectivamente com metribuzin e chlorimuron-ethyl em plantio direto, foi
verificado que o aumento da adsor¢do desses herbicidas encontrava-se diretamente
relacionado com a decomposi¢do da cobertura morta.

Tofoli (2004) avaliando a interceptagdo do herbicida tebuthiuron (2,4
L ha'l) no momento da aplicagdo sobre volume crescente de palha (0; 1; 2; 4; 6; 8; 10; 15 ¢ 20
t ha™), observou que a interceptagio do produto foi diretamente proporcional ao aumento da
quantidade de palha, demonstrando a ocorréncia de prejuizos na quantidade do produto que a
transpde no momento da aplicagdo. No mesmo estudo foi avaliada a lixiviagdo do herbicida
em 5, 10e 15t ha'! de palha, quando simulou-se o equivalente a 2,5; 5,0; 10;0; 15,0; 20,0;
35,0; 50,0 e 65,0 mm de chuva, um dia apo6s a aplicagdo do herbicida e verificou-se que
mesmo com a chuva, quanto maior a quantidade de palha menor € a quantidade total extraida
do herbicida.

Sigua et al. (1993) observaram que nos residuos frescos, a lixiviagao
de atrazine foi reduzida em 39% quando comparado com residuos secos de plantas submetidas

N ~ -1 . ~ .
a irriga¢do de 9,0 mm h™". Embora os pesquisadores ndo tenham certeza de qual o mecanismo
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responsavel pela redugdo da lixiviagdo do herbicida nos residuos frescos, os mesmos sugerem
que o aumento da adsor¢do deve-se a maior hidrofobicidade dos residuos frescos em relagdo a
palhada.

Costa et al. (2004) estudaram a dindmica de transposi¢do de herbicida
(através de um tragcante) em palha de aveia preta utilizando diferentes pontas de pulverizagdo e
verificaram que todos os modelos de pontas utilizados mostraram-se similares quanto a
transposi¢do da palha pelo tracador. As porcentagens médias de transposi¢do observadas
foram de 43,0; 18,8; 3,7; 0,8; 0,2; 0,0 e 0,0% para as quantidades de 1,2,4, 6,8, 10e 12t ha™!
de palha, respectivamente.

Também Velini e Negrisoli (2000) observaram através da aplicagao de
um corante utilizado como tragante e simulando o efeito do herbicida, que a interceptagdo da
calda de pulverizagio é de 74,5% para 1 t ha™' de palha sobre o solo, ja com 10 e 15 t ha™ as
porcentagens de interceptagdo da calda pela palha sdo de 99,4 e 99,5%, respectivamente. Desta
forma fica evidente que o herbicida € praticamente todo interceptado pela palhada quando
aplicado nas condi¢des em que normalmente sdo encontradas as areas de cana-crua.

Estudando a dindmica do herbicida clomazone aplicado sobre
cobertura de trigo, Mills et al. (1989) observaram que mais de 40% do herbicida ndo atingiu a
superficie do solo, sendo interceptado pela palhada e/ou volatilizado. Os mesmos autores
observaram ainda que a dissipacdo de clomazone foi mais rdpida em sistema de plantio direto
do que em plantio convencional.

Cavenaghi et al. (2002) estudaram a interceptag@o do sulfentrazone nas
doses de 1,2 ¢ 1,6 L ha™' em palha de cana-de-agucar e aveia e observaram que praticamente
todo o produto aplicado foi retido por quantidades de palha superiores a 4 t ha™. Tofoli et al.
(2002) avaliando a dinamica de atrazine (5 L ha), também em palhada de cana-de-agucar e
aveia, observaram uma interceptacdo de 85% do produto quando aplicado sobre quantidades
de palha superiores a 6 t ha™.

Velini et al. (2004), trabalhando com os herbicidas hexazinona +
diuron, observaram uma grande interceptagdo pela palha de cana-de-agucar no momento da
aplicag@o, atingindo valores acima de 95% para os dois ingredientes ativos para quantidades
de palha superiores a 7,5 t ha'. Também Rossi et al. (2004a), encontroram valores de

interceptagdo do herbicida metribuzin proximos a 95% para a quantidade de 7,5 t ha™.
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Negrisoli et al. (2002) avaliaram a dindmica de diuron em palha de
cana-de-aciicar ¢ observaram uma grande redugdo na transposicdo do produto com
quantidades de palha superiores a 2 t ha™ e que a transposi¢do foi nula a partir de quantidades
de palha superiores a 15 t ha™.

Segundo Rodrigues (1993), a capacidade de um herbicida residual em
atingir o solo no sistema de plantio direto, ndo depende apenas da solubilidade e volatilidade
do produto. Fatores como a quantidade e origem da cobertura morta, quantidade e época da
primeira irrigagdo ap6s a aplicagdo, bem como as irrigagdes subseqiientes e as condi¢des
climaticas prevalecentes durante e apds a aplicagdo, como o periodo sem chuva, também
influenciam no comportamento desses herbicidas no solo.

Rodrigues et al. (2000a), observaram que o atrazine foi fortemente
retido pela folhagem verde, mesmo apods irrigagdo de 20 mm, realizada 24 horas apos a
aplicagdo, na condi¢do dessecantes + residuais. J4 os herbicidas metolachlor e alachlor
apresentaram resultados contrarios. Os autores observaram que antes da irrigacdo todos os
herbicidas aplicados foram interceptados pela cobertura morta, mas apds a irrigagdo, o atrazine
e o sulfentrazone ultrapassaram a camada de palha com recuperagdo de 90%. Observaram
ainda, que os herbicidas mais lixividveis ficaram mais retidos na palha quando em mistura
com os menos lixiviaveis.

Avaliando a dindmica de atrazine (5 L ha'l) em palhada de aveia e
cana-de-acucar, Tofoli et al. (2002) observaram que apesar de uma grande interceptacdo do
produto pela palha, o atrazine foi mais facilmente lixiviado da palha de cana-de-aglicar em
relacdo a de aveia, quando submetido a uma chuva de 65 mm um dia apds a aplicagdo do
produto, atingindo valores acima de 90%.

Estudando a dinamica do herbicida metribuzin (1960 g i.a. ha'l) sobre
diferentes quantidades de palha de cana-de-agucar (5; 10; 15 ¢ 20 t ha™), Rossi et al. (2004a)
verificaram que 99% do produto foi extraido da palha na quantidade de 20 t ha™, quando foi
simulada uma chuva de 30 mm. Para as quantidades de palha de 5; 10 ¢ 15 t ha”', o mesmo
valor de extragdo foi alcancado com 22,0; 21,5 e 24,0 mm de chuva, respectivamente. Rossi et
al. (2004b), avaliando a eficacia do metribuzin associado a palha de cana-de-agticar no

controle de quatro espécies de plantas daninhas (B. plantaginea, 1. grandifolia, E. heterophylla



26

e S. rhombifolia), observaram que o metribuzin promoveu um excelente controle das plantas
daninhas mesmo sem a ocorréncia de chuvas apds a aplicagéo.

Rodrigues et al. (2000b), estudando a influéncia da cobertura morta na
reten¢do do imazaquin, em plantio direto, aplicou doses de 75, 150 ¢ 300 g ha™ sobre 7 e 14 t
ha™ de residuos de aveia preta e em solo sem cobertura. Amostras de palha e solo foram
coletadas imediatamente e 24 horas apds a aplicagdo de imazaquin, depois o experimento foi
irrigado e novas amostras foram coletadas para bioensaios (solo) e andlises cromatograficas
(palha) e observaram entdo que, apesar da grande interceptacdo do produto pela cobertura
morta em ambas as quantidades, apds a irrigagdo praticamente todo o herbicida foi lixiviado
da palha para o solo. Ainda, Rodrigues et al. (2000b) avaliando em plantio direto, o
comportamento das misturas de imazaquin com pendimenthalin e sulfentrazone + metribuzin,
quando submetidas a uma lamina de irrigacdo de 48,3 mm, 24 horas apds aplicacdo,
observaram que praticamente todo o imazaquin e o sulfentrazone foram lixiviados da palha
para o solo, enquanto que o pendimenthalin ficou praticamente todo retido na palhada. Isto
pode ser explicado pela solubilidade dos herbicidas.

Cavenaghi et al. (2002) avaliando o efeito de diferentes quantidades de
chuva, um dia apds a aplicagdo de sulfentrazone, sobre as quantidades de 6 ¢ 10 t ha™' de palha
de aveia e cana-de-acUcar, respectivamente, relataram que a lixiviacdo do sulfentrazone da
palhada de aveia atingiu 94% enquanto que para a cana-de-agtcar foi de apenas 67%, para a
quantidade maxima de chuva (65 mm) em ambos 0s casos.

Segundo Negrisoli et al. (2004) a aplicagdo de sulfentrazone sobre a
palha de cana promoveu um excelente controle (100% aos 28 dias apos a aplicagdo) das
espécies C. rotundus e 1. grandifolia, quando ocorreu uma chuva de 20 mm um dia apds a
aplicag@o. A ocorréncia de uma chuva de 20 mm aos 55 dias também promoveu um bom
controle o que demonstra a permanéncia do produto na palha.

Gravena et al. (2004), estudando os efeitos da palha de cana-de-agucar
resultante da colheita sem queima e da mistura dos herbicidas trifloxysulfuron sodium +
ametrina, na emergéncia e no acimulo de biomassa seca de nove espécies de plantas daninhas,
constatou que a presenga de palha sobre o solo suprimiu as densidades das populacdes de B.
plantaginea, D. horizontalis, P. maximum, S. glaziovii e A. hybridus a niveis de infestagao

considerados satisfatérios de controle. A palhada também reduziu as populagdes de S.
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obtusifolia, 1. hederifolia, 1. grandifolia e I. nil, porém em niveis insatisfatérios de controle. A
mistura de herbicidas nas doses estudadas controlou todas as espécies de plantas daninhas
avaliadas. Na presenga da palha, o controle das plantas de S. obtusifolia, I. nil, I. hederifolia e
1. grandifolia somente foi satisfatério quando foi aplicada a mistura de herbicidas. Para o
controle de P. maximum, houve vantagem na integracdo dos dois métodos de controle, em
relagdo a aplicagdo isolada da menor quantidade de palha estudada ou a aplicagdo da mistura
de herbicidas.

Costa et al. (2004) estudou a absor¢do dos herbicidas, imazapic,
metribuzin e trifloxisulfuron sodium + ametrine diretamente da palha de cana-de-agtcar, sem
a ocorréncia de chuvas apos a aplicagdo, no controle de quatro espécies de plantas daninhas
(B. plantaginea, B. decumbens, 1. grandifolia e E. heterophylla). Observaram que o0s
herbicidas metribuzin e trifloxisulfuron + ametrina foram absorvidos diretamente da palha
pelas plantas daninhas, sem a necessidade de ocorréncia de chuvas apds a aplicagcdo e
promovendo um excelente controle das espécies testadas.

Avaliando a eficiéncia da mistura dos herbicidas diuron + hexazinona
(0,936 + 0,264 e 1,404 + 0,396 kg ha'l) no controle de 1. grandifolia, 1. hederifolia, E.
heterophylla e D. horizontalis e do herbicida sulfentrazone (0,6; 0,7 ¢ 0,8 kg ha™) no controle
de C. rotundus em vasos com cobertura de palha de cana-de-agucar, nas quantidades de 0; 5;
10 e 15 t ha, com chuvas 24 h ap6s a aplicagio e retirada da palha da superficie do solo 24 h
apo6s as chuvas, Medeiros e Christoffoleti (2002) relataram que a transposicdo dos herbicidas
estudados, através da palha de cana-de-agucar, é aumentada com a ocorréncia de chuvas a
partir de 10 mm, em um periodo de 24 h apos a aplicagdo dos herbicidas.

Velini et al. (2004a), estudaram a dindmica dos herbicidas hexazinona
+ diuron em diferentes quantidades de palha de cana-de-agtcar, verificaram que os 20 mm
iniciais de chuva sdo os mais importantes em termos de carregamento dos herbicidas a partir
da palhada. As precipitagdes totais de 100 mm, realizadas aos 0, 7, 14 e 28 dias apos
aplicagdo, demonstrou um potencial de carregar 81 a 41% da hexazinona ¢ 78 a 49% do
diuron aplicado sobre a palha. Velini et al. (2004b) com o objetivo de avaliar os efeitos da
palha de cana sobre a eficacia dos herbicidas hexazinona + diuron aplicado em diferentes
condi¢des no controle de B. plantaginea, B. decumbens, 1. grandifolia, E. heterophylla e S.

rhombifolia, verificaram que o produto ndo foi absorvido diretamente da palha pela passagem
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das plantas daninhas, no entanto a ocorréncia de chuva aos 14 dias apds a aplicagdo
proporcionou controle superior a de 90% das plantas daninhas testadas.

Avaliando a dindmica do herbicida diuron em palha de cana-de-agtcar
com a ocorréncia de uma chuva apoés a aplicagdo, causaram aumentos significativos na
transposicdo da palha pelo produto, podendo atingir 65% de transposi¢do para uma chuva de
50 mm. (NEGRISOLI et al. 2002a).

Cavenaghi et al. (2006a) e Cavenaghi et al. (2006b) avaliando a
transposicdo dos herbicidas amicarbazone e imazapic, pela palha de cana-de-agucar,
observaram que quantidades superiores a 5 tha™ de palha de cana foram suficientes para
interceptar todo o produto aplicado. Segundo Cavenaghi et al. (2006a), o herbicida
amicarbazone apresentou lixiviagdo da palha para o solo a partir de pequenas quantidades de
chuva (2,5 mm). Para o herbicida imazapic, Cavenaghi et al. (2006b), observaram redugdes
importantes na lixiviacdo do produto para o solo em quantidades maiores de palha, sendo esta
de 90, 84 e 72%, para as quantidades de palha de 5, 10 e 20 t.ha™, respectivamente.

Segundo Negrisoli et al. (2009) a palha pode alterar a dindmica do
herbicida oxyfluorfen no controle de plantas daninhas no sistema de cana crua, podendo ser
observado no estudo em que foram avaliadas as espécies de B. decumbens, 1. grandifolia, I.
quamoclit e M. cissoides em diferentes posicionamentos do herbicida e condi¢des antes e apos
a aplicagdo. Como resultado, observaram que este ocorreu quando se aplicou oxyfluorfen em
tratamentos com a presenca de palha em cobertura. Negrisoli et al. (2007) também observaram
que o herbicida tebuthiuron quando atingiu o solo através de uma simulagdo de precipitagdo
apos a aplicacdo, apresentou indices elevados de controle de I. grandifolia, B. plantaginea e B.
decumbens, quando comparado a aplicacdo do tebuthiuron diretamente sobre a palha da cana-
de-actgar sem simulagdo de precipitagio.

Tofoli (2004), observou para o herbicida tebuthiuron aplicado sobre 10
tha' de palha de cana-de-agucar, que quantidade total do produto lixiviado da palha com
simulagdo acumulada de 65 mm de chuva nos diferentes periodos de permanéncia sem
ocorréncia de chuvas foram: 77,55; 62,15; 48,08; 31,82 e 26,78% para os periodos de 0, 1, 7,
14 ¢ 28 DAA, respectivamente.

Também a mistura formulada dos herbicidas hexazinone e diuron,

mostraram-se dependentes do periodo de permanéncia sobre a palha de cana-de-acticar antes
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da ocorréncia das primeiras chuvas. Corréa (2006) estudando os periodos de 0, 1, 7, 14 e 28
dias sem chuvas, observou respectivamente a lixiviagdo de 79, 68, 60, 68 e 45% para
hexazinone, e 74, 57, 60, 75 ¢ 52% para diuron. Avaliando os mesmos periodos, Rossi (2004),
verificou para o herbicida metribuzim aplicado sobre 10 t ha” de palha de cana-de-agucar, a
lixiviagao de 92, 81, 38, 24 ¢ 16%.

Godoy et al. (2006), avaliando a eficidcia do herbicida metribuzim,
aplicado sobre a palha de milheto (6 t ha™) e submetidos a diferentes periodos sem ocorréncia
de chuvas, verificaram um bom nivel de controle de /. grandifolia e S. rhombifolia até aos 14
dias sem ocorréncia de chuvas apods a aplicagdo. Quando as chuvas ocorreram aos 21 e 28 dias
a apos a aplicagdo observou-se uma baixa eficacia do herbicida no controle destas espécies.
Assim, para alguns produtos verifica-se que a permanéncia sobre a palha por longos periodos
sem chuvas, implica em redug¢des nas quantidades do herbicida carregado ao solo pela
primeira chuva.

Para os herbicidas tebuthiuron, metribuzim, hexazinone + diuron e
imazapic, alguns trabalhos realizados simulando-se a condi¢do de aplicacdo na colhedora,
aplicando-se o herbicida sobre o solo e em seguida cobrindo com palha, apresentaram niveis
de eficacia, em geral, iguais ou superiores aos tratamentos convencionais sobre a palha ou em
solo nu (NEGRISOLI, 2005; ROSSI et al., 2006; CORREA, 2006; CORREA et al., 2006a;
CORREA et al., 2006b). A aplicacdo de herbicidas residuais em areas de cana-crua ¢ um
processo bastante complexo, que envolve diversos fatores. Assim, existe a necessidade de se
buscar novas tecnologias de uso que permitam obter um melhor desempenho no controle das
plantas daninhas reduzindo ao minimo as perdas em produtividade de maneira econdmica e

operacionalmente viaveis.

4.7 Métodos de extracio

A andlise de agrotoxicos em amostras complexas como o solo e a
agua, requer, geralmente, a preparacdo dessas amostras a fim de que sejam analisadas pelas
diversas técnicas existentes. Etapas de extracdo, pré-concentracdo e clean-up, sdo necessarias

para a identificagdo e quantificagdo dos ingredientes ativos dos agrotoxicos.
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McDonald et al. (1999) empregaram a extragdo solido-liquido (ESL)
para a analise de agrotoxicos em solos por cromatografia gasosa. Embora eficiente, essa
técnica apresentou algumas desvantagens como o grande consumo de solventes e a
necessidade de etapas de clean-up. Nos trabalhos de Pinto e Jardim (2000) e Hamada e
Wintersteiger (2002) o método de extragdo em fase-solida (EFS) para extracdo e pré-
concentracdo de triazinas em daguas foi utilizado. Este método tem sido amplamente
empregado e substitui os tradicionais como, por exemplo, a extrag¢do liquido-liquido. A técnica
de EFS pode reduzir a manipulagdo da amostra e o consumo de solventes, entretanto apresenta
desvantagens como o descarte do cartucho apods cada analise.

Brondi e Langas (2005) analisaram residuos de pesticidas em fontes de
aguas de abastecimento empregando trés técnicas de extragdo. Extragdo liquido-liquido (ELL),
utilizando diclorometano como solvente extrator; extragdo em fase sélida (EFS), utilizando
C,3 como suporte sdlido e acetonitrila como solvente para a elui¢do dos analitos; extragdo com
fluido supercritico, utilizando C;g como suporte solido e CO; no estado supercritico como
extrator. Os melhores resultados foram encontrados para a ELL e EFS. No entanto, a ELL
apresentou grande consumo de solventes e o procedimento ¢ demorado e de dificil automagao.

A microextragdo em fase-solida (MEFS) é uma técnica que permite
extrair e pré-concentrar simultaneamente o analito em amostras de aguas, solos e sedimentos,
eliminando algumas desvantagens de técnicas convencionais como extragdo em fase-sdlida e
extracdo liquido-liquido (ZAMBONIN e PALMISANO, 2000).

Kamatsu e Vaz (2004), otimizaram a técnica de microextracdo em fase
solida para analise de triazinas, piretrdides, organoclorados e dinitroanilina em amostras de
aguas. Foram avaliadas algumas varidveis tais como: modo de extragcdo, “headspace” ou
imersdo direta; tipo de fibra; pH; velocidade de agita¢do; concentracdo iOnica; temperatura;
volume da amostra e tempo de extracdo. A MEFS difere das outras técnicas de extragdo para
amostras aquosas pelo menor tempo de andlise e pela ndo utilizacgdo de solventes,
minimizando a gera¢do de descartes e a exposi¢io ocupacional. E uma técnica simples, rapida
e de facil manuseio, além de apresentar a vantagem da utilizacdo de pequena quantidade de
amostra, podendo ser aplicada em diversas areas.

Uma outra técnica utilizada na extragdo de herbicidas e seus

metabolitos de matrizes solidas é a extragdo por soxhlet, a qual requer grandes volumes de
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solventes e tempo. Nos ultimos anos, algumas técnicas tém sido desenvolvidas como extragao
por agua subcritica, extra¢do assistida por microondas e extragdo por liquido pressurizado
(DAGNAC et al., 2005).

O método ELL-PBT consiste na adi¢cdo de solventes ou misturas de
solventes misciveis com a agua as amostras. Em seguida, estas sdo resfriadas até temperatura
de —20 °C, permitindo, assim, a separacdo da fase organica da fase aquosa. Nesta temperatura,
o solvente organico mantém-se liquido na fragdo superior (temperatura de fusdo menor que —
20 °C) e a agua solidifica, permanecendo na parte inferior. A fase orgénica ¢ passada por um
filtro com sulfato de sédio anidro no intuito de eliminar a agua do solvente organico para

posterior analise em cromatografo a gas (VIEIRA, 2005; VIEIRA et al., 2007).

4.8 Métodos de analise

Souza et al. (2008), com o objetivo de avaliar, em condi¢gdes de campo,
a movimentagdo vertical do herbicida tebuthiuron em solo, utilizou um lisimetro de drenagem
modificado de 2 m de didmetro ¢ 3 m de profundidade, as amostras foram submetidas a
Analise Cromatografica Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e constataram que no periodo de
180 dias, 70% do produto aplicado fica retido a menos de 30 cm de profundidade e/ou ¢
degradado por meio de fatores, principalmente, bidticos do ambiente.

Ferracini et al. (2005), descrevem um método analitico baseado em
extragdo liquido-liquido seguida de CLAE, para a determinagdo simultanea de hexazinone e
tebutiuron em amostras de agua. A extragcdo liquido-liquido apresenta vantagens sobre a
extragdo em fase solida em relagdo ao custo, facilidade de obtencdo do solvente e,
principalmente, quanto a simplicidade, uma vez que utiliza materiais facilmente encontrados
em laboratodrio.

Gomes et al. (2006), avaliaram o movimento do herbicida tebuthiuron
em dois solos distintos, representativos da area de recarga do aqiliifero Guarani no Brasil
através de colunas de solo (5 para cada solo com 15 cm de diametro e 55 cm de comprimento).
As analises foram efetuadas com um cromatografo liquido Shimadzu mod. LC 2010 com duas

bombas LC - 10AD, detector UV operando a 254 nm e injetor automatico (SIL 10A) num
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volume de inje¢do de 30 mL, e constataram que seu o potencial de lixiviagdo do tebuthiuron
no Neossolo Quartzarénico ¢ cerca de 6,7 vezes maior em relacdo ao Latossolo Vermelho

Distrofico.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Local

As amostras de solo foram coletadas nos dias 11/07, 12/07 € 10/10 de
2007, em 49 locais diferentes de produgdo comercial de cana-de-agucar (Tabela 1),
pertencentes ao Grupo Cosan — Unidade Barra, que receberam a aplicagdo do herbicida
tebuthiuron (Combine 500 SC), na safra 2005/06 ¢ 2006/07.

As andlises granulométricas e quimicas das amostras de solo foram
realizadas no Departamento de Solos da FCA/UNESP - Botucatu (Tabela 2 e 3).

A parte analitica do presente trabalho foi realizado no Laboratério de
Matologia e no Nucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia (NuPAM), pertencentes ao
Departamento de producdo Vegetal da Faculdade de Ciéncias Agrondomicas (FCA) —
Universidade Estadual Paulista (UNESP) — Campus de Botucatu/SP, no ano de 2007/08.



Tabela 1. Localizagdo e descricdo das areas amostradas.
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Coordenadas Sistema

Pontos de amostragem Propriedade de
S WO cultivo

ponto 1 22°32’ 08,17 48°32° 19,17 Faz. Bosque Queimada
ponto 2 22°32° 46,2 48° 32’432 Faz. Bosque Crua
ponto 3 22°32° 37,17 48° 32’ 54,97 Faz. Bosque Queimada
ponto 4 22°31° 54,8” 48°32° 23,57 Faz. Bosque Queimada
ponto 5 22°32°20,3” 48° 30’ 36,47 Faz. Quebra Pote Crua
ponto 6 22°33° 47,7 48° 29’ 14,17 Faz. Pujol Queimada
ponto 7 22°33° 324 48° 27 32,17 Faz. Pujol Queimada
ponto 8 22°33’ 08,07 48°27°9,3” Faz. Pujol Crua
ponto 9 22°34°10,2” 48° 28’ 15,6” Faz. Pyjol Crua
ponto 10 22°34’ 16,3” 48° 32’ 12,6” Faz. Sao Miguel Queimada
ponto 11 22°31° 18,7 48°32° 32,0 Faz. Vista Alegre Queimada
ponto 12 22°32° 29,17 48° 33’ 27,67 Sitio Brejinho Crua
ponto 13 22°33° 55,27 48°35° 51,77 Sdo Joaquim Queimada
ponto 14 22°36’ 35,37 48° 34’ 47,47 Sta Maria Queimada
ponto 15 22°36 42,67 48° 34’ 26,4 Sta Maria Queimada
ponto 16 22°36° 38,77 48° 34’ 8,37 Sta Maria Queimada
ponto 17 22°37°16,9” 48° 34’ 29,8” Sta Maria Queimada
ponto 18 22°36° 47,57 48° 35’ 10,67 Sta Maria Queimada
ponto 19 22°37 11,77 48° 35’ 28,3” Sta Maria Queimada
ponto 20 22°36’ 09,8” 48° 35’ 32,07 Sta Maria Queimada
ponto 21 22°37°10,0” 48° 32’ 56,3 Sta Teresa Queimada
ponto 22 22°37° 03,2 48° 32’ 54,17 Sta Teresa Queimada
ponto 23 22°36’ 47,3 48° 32’ 53,37 Sta Teresa Queimada
ponto 24 22°36’ 45,7 48° 32’ 53,9” Sta Teresa Queimada
ponto 25 22°36’° 05,6 48° 33’ 3,97 Sta Teresa Crua
ponto 26 22°30° 06,3” 48° 28’ 50,8” Faz. 3 Barras Queimada
ponto 27 22°30° 19,8~ 48°28’ 13,27 Faz. 3 Barras Crua
ponto 28 22°29’ 53,47 48° 27’ 53,4 Faz. 3 Barras Crua
ponto 29 22°32° 20,17 48°22° 13,37 Faz. Porto Seguro Queimada
ponto 30 22°31° 53,8 48°22° 1,97 Faz. Porto Seguro Queimada




Tabela 1 (continuacgéo). Localizacdo e descri¢do das areas amostradas.
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Coordenadas Sistema
Pontos de amostragem Propriedade de
S WO cultivo
ponto 31 22°36’ 44,97 48° 6’ 24,17 Faz. Boa Vista Queimada
ponto 32 22°34° 47,67 48° 6’ 33,07 Faz. Agua Bonita Crua
ponto 33 22°34° 47,07 48° 7 6,17 Faz. Agua Bonita Queimada
ponto 34 22°35 17,87 48°9’ 44,97 Faz. Sdo Francisco Queimada
ponto 35 22°35° 40,4 48°9’ 49,17 Faz. Sta Maria Crua
ponto 36 22°36° 15,07 48° 10’ 27,0 Lagoa Dourada Queimada
ponto 37 22°36° 25,37 48°9’ 31,8” Brejo das Almas Crua
ponto 38 22°36’ 36,4” 48°9’ 353”7 Brejo das Almas Crua
ponto 39 22°05° 22,37 48°9° 38,17 Brejo das Almas Crua
ponto 40 22°35° 21,8 48°9° 17,57 Brejo das Almas Queimada
ponto 41 22°26’ 49,5” 48° 30’ 58,8” Faz. Sdo Pedro Queimada
ponto 42 25°13’ 39,57 48° 54’ 47,57 Faz. Quebra Pote Queimada
ponto 43 22° 38’ 44,47 48° 13’ 40,0” Faz. Boa Vista Crua
ponto 44 22°26° 57,6 48° 27’ 23,9 Faz. Sao Jodo Queimada
ponto 45 22°31745,9” 48° 22’ 37,57 Wached Queimada
ponto 46 22°31°20,9” 48° 25’ 32,17 Pedra Branca Ana Queimada
ponto 47 22°31° 19,77 48° 257 46,2 Sta Izabel do Araqua Queimada
ponto 48 22°31° 18,6” 48° 25’ 58,37 Sta Izabel do Araqua Queimada
ponto 49 22°28 01,4 48° 27’ 36,9” Faz. Sdo Jodo Queimada
5.2 Coleta

Para amostrar o solo foi utilizado um trado tipo “sonda” (Figura 2),

sendo coletado na profundidade de 0 — 10 cm. Em cada area foram amostrados 30 pontos,

resultando em uma 1 amostra composta, totalizado 49 amostras.
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Figura 2. Ferramentas utilizadas na amostragem de solo.

As amostras compostas foram peneiradas em malha de 2 mm e
posteriormente secadas em estufa a temperatura constante (29 °C) por 24 h. Em seguida, sub-
amostras foram retiradas e encaminhadas ao laboratorio de analise de solos do departamento
de Recursos Naturais/Area de Ciéncia do Solo, onde foram analisadas quanto as suas

caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 2 e 3).



Tabela 2. Resultado da analise quimica dos solos coletados.

37

Amostra pH M.O. Pigina HTAI K Ca Mg SB CTC V%
0-10cm CaCl, g/dm’ mg/dm’ mmol./dm’
1 5,5 26 80 31 7,00 47 25 78 109 72
2 5,6 28 40 34 6,70 61 24 91 125 73
3 4,9 26 17 46 3,40 36 20 59 104 56
4 4,4 23 36 70 3,20 28 12 43 113 38
5 4,7 21 20 58 2,70 31 14 48 106 45
6 5,6 11 17 15 1,80 16 6 24 39 62
7 6,4 14 27 13 2,20 32 16 50 63 80
8 54 10 17 18 1,80 16 7 25 42 58
9 53 11 39 18 1,10 17 5 24 41 57
10 5.4 28 40 36 5,10 53 22 81 117 69
11 4,7 24 18 53 4,80 30 12 47 100 47
12 5,0 27 23 46 4,70 50 17 71 117 61
13 5.4 30 76 37 9,30 53 20 82 119 69
14 5,6 18 99 30 11,10 60 15 86 116 74
15 5,6 26 88 35 12,60 74 19 105 140 75
16 53 29 48 46 1330 54 23 90 136 66
17 5.8 32 39 30 1820 57 24 100 130 77
18 5,0 30 35 52 4,90 52 25 82 134 61
19 53 24 40 37 3,20 58 21 82 120 69
20 5,1 23 19 42 4,00 47 26 77 119 65
21 4,9 23 78 60 4,80 39 20 63 124 51
22 58 28 51 30 4,70 68 34 107 137 78
23 5,6 22 42 30 7,00 61 29 97 127 76
24 58 25 62 29 8,40 60 25 93 122 76
25 5,1 30 29 52 7,00 47 18 71 123 58
26 6,5 25 18 18 4,80 81 60 146 164 89
27 53 13 15 18 2,30 16 6 25 43 58
28 58 25 17 27 9,10 50 20 79 106 75
29 6,0 12 13 11 1,10 19 7 27 39 71
30 5,1 12 10 16 0,80 11 5 16 32 50
31 6,4 15 44 10 0,80 24 10 34 45 77
32 5,6 13 13 15 1,60 23 5 30 45 66
33 59 15 43 14 2,90 30 9 42 56 75
34 6,1 8 19 10 0,50 15 4 20 30 67
35 55 12 13 18 0,70 17 6 24 41 57
36 6,0 12 12 13 1,00 19 9 29 43 69
37 5,1 25 9 27 1,00 22 9 32 59 54
38 57 19 40 19 1,70 27 15 44 63 70




Tabela 2 (continuacgéo). Resultado da andlise quimica dos solos coletados.
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Amostra pH M.O. Pigina HTAI K Ca Mg SB CTC V%
0-10cm CaCl, g/dm’ mg/dm’ mmol./dm’
39 6,0 13 30 13 1,00 23 9 33 47 71
40 4,8 19 24 38 1,10 15 5 21 59 35
41 6,0 15 20 15 2,50 24 10 36 51 71
42 5,1 23 27 40 4,50 28 19 51 91 56
43 6,0 14 19 17 4,20 29 15 48 65 74
44 5,8 11 39 15 2,10 22 7 31 46 67
45 5,5 12 45 14 1,30 15 4 20 34 59
46 5,8 11 65 14 1,10 23 5 29 43 67
47 6,4 8 11 10 1,00 16 7 24 34 71
48 6,1 11 65 13 1,50 22 10 33 46 72
49 5,7 18 43 20 3,00 23 10 36 56 64
Tabela 3. Analise granulométrica dos solos coletados.

Amostras AG AF Areia/T Argila Silte Textura

0-10cm g/Kg do Solo

1 13 103 116 526 358 Argilosa

2 12 127 139 420 441 Argilosa
3 22 99 121 612 267 Muito Arg.

4 16 115 131 587 282 Argilosa

5 14 157 171 411 418 Argilosa

6 62 814 875 91 34 Arenosa

7 166 639 805 129 66 Arenosa

8 172 668 839 112 49 Arenosa

9 56 814 870 93 37 Arenosa

10 18 87 105 500 395 Argilosa

11 54 246 300 442 258 Argilosa

12 13 80 93 457 450 Argilosa

13 8 68 77 494 429 Argilosa

14 46 79 125 493 382 Argilosa

15 19 61 79 486 435 Argilosa

16 54 133 187 478 335 Argilosa

17 6 56 62 462 476 Argilosa

18 32 80 112 491 397 Argilosa

19 23 74 97 549 354 Argilosa

20 55 128 184 551 265 Argilosa




Tabela 3 (continuacgio). Analise Granulométrica dos solos coletados.
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Amostras AG AF Areia/T Argila Silte Textura
0-10cm g/Kg do Solo
21 23 91 114 581 305 Argilosa
22 32 125 157 473 370 Argilosa
23 59 111 170 508 322 Argilosa
24 50 80 130 586 284 Argilosa
25 7 63 70 481 449 Argilosa
26 79 287 367 433 200 Argilosa
27 101 738 838 131 31 Arenosa
28 35 325 360 384 256 Argilosa
29 372 530 902 75 23 Arenosa
30 324 575 899 80 21 Arenosa
31 280 626 906 64 30 Arenosa
32 251 634 885 87 28 Arenosa
33 285 601 885 86 29 Arenosa
34 301 639 940 42 18 Arenosa
35 452 435 887 99 14 Arenosa
36 310 589 899 73 28 Arenosa
37 414 364 778 177 45 Média
38 598 268 866 104 30 Arenosa
39 437 459 896 85 19 Arenosa
40 326 434 760 203 37 Média
41 230 587 817 118 65 Arenosa
42 24 222 246 562 192 Argilosa
43 302 611 913 62 25 Arenosa
44 278 563 841 108 51 Arenosa
45 414 515 929 51 20 Arenosa
46 352 538 890 70 40 Arenosa
47 396 488 884 84 32 Arenosa
48 300 567 866 83 51 Arenosa
49 180 475 655 230 115 Média
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5.3 Extratores

5.3.1 Extrator cloreto de calcio (CaCl,) 0,005 mol L?!

5.3.1.1 Preparo da solucio

Solucio de Cloreto de Calcio - (0,005 Mol L'l): foi adicionado 1,47 g
de Cloreto de Calcio p.a (CaCl,.2 H,O), em baldo de 2000 mL e completado com agua
destilada.

5.3.1.2 Procedimento para extracio

A extrag@o do tebuthiuron foi realizada com uma solug@o de cloreto de
calcio 0,005 mol L', método fornecido pela empresa fabricante do produto em estudo.
Separado e identificado os tubos tipo “Falcon” com capacidade para 210 mL, no qual foram
colocados 20 g de cada amostra de solo e adicionado 50 mL de solu¢do CaCl, 2H,0 0,005M,
para entdo levar os tubos a uma mesa agitadora (Tecnal) por 24h a 240RPM, depois da
agitacdo, as amostras foram mantidas em repouso por mais 24 horas para a decantagdo das
particulas em suspensdo. Apds o periodo de repouso, o sobrenadante foi retirado e filtrado em
seringas plasticas de 3 ml equipadas com filtro marca Millipore, modelo HV Millex,
confeccionadas em polietileno com membrana durapore 0,45 pum de poro ¢ 13 mm de
didmetro, e posteriormente transferidas para “vials” de 2 mL. Os “vials” contendo tebuthiuron
em solugdo CaCl,/dgua foram lacrados e armazenados em geladeira a (8 = 3 °C), para

posterior analise por CLAE.
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5.3.2 Extraciio da soluciio de solo por centrifugacio

Para a extragdo da solug¢do de solo pesou-se 7 g de solo por amostra,
sendo este acondicionado em cartuchos plasticos, com uma pastilha porosa e compartimento

para coleta da solug@o do solo (Figura 3).

Figura 3. Cartucho pléstico com 7g de solo.

Em seguida realizou-se a saturag¢@o do solo com agua, visualmente até
o ponto de satura¢do completa do solo, e determinou-se a quantidade de dgua destilada para
cada cartucho os quais permaneceram saturados e reagindo por 24 h até atingirem niveis

estaveis de tebuthiuron.

Apds 24 h, os cartuchos foram centrifugados (centrifuga Hettich
Zentrifugen) a 4.000 rpm durante 10 minutos a 25°C, sendo o sobrenadante retirado e filtrado
em seringas plasticas de 3 ml equipadas com filtro marca Millipore, modelo HV Millex
confeccionadas em polietileno com membrana durapore 0,45 pm de poro e 13 mm de didmetro
e posteriormente transferidas para “vials” de 2 mL. Os “vials” contendo solu¢do de solo foram

lacrados e armazenados em geladeira a 8 + 3°C, para posterior analise cromatografica.
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5.4 Desenvolvimento do método analitico

5.4.1 A metodologia

As andlises foram realizadas em CLAE-EM (cromatografo liquido de
alta eficiéncia) acoplado a um espectrometro de massa tipo quadropolo, marca Shimadzu,
modelo 2010EV, que apresenta resposta uniforme a grupos de compostos com caracteristicas
similares, mantendo uma relag@o aproximadamente constante entre a intensidade de sinal (area
do pico cromatografico) e a concentragdo dos diferentes compostos expressas em unidades
molares.

Para as analises, as condigdes do CLAE-EM estabelecidas foram os
seguintes gradientes dos solventes (60% metanol, 40% agua acido acético pH 2.8) na fase
movel. A coluna empregada foi uma coluna de C18 Synergy, marca Synergi 2.5u Hydro-RP
100A, dimensdes 50 x 4,6 mm, volume de injecdo de inje¢do de 30 ul. O tempo total de
corrida foi de 8 minutos e o tempo de retengdo do tebuthiuron 3,1 minutos. Foram
estabelecidos 6 pontos para a curva de calibragdo sendo empregada a quantificagio em
diferentes concentra¢des dos padrdes de tebuthiuron (Tabela 4).

No desenvolvimento do método analitico para determinacdo do
tebuthiuron por cromatografia, foi utilizado o padrdo analitico com grau de pureza certificada

de 99,8 %, cedido pela Dow AgroSciences.
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Tabela 4. Caracteristicas do método cromatografico empregado na determinagcdo por CLAE do

herbicida tebuthiuron.

Fase estacionaria silica-octadecil (Cg)
@ particula (um) 2,50

Comprimento da coluna (mm) 50,00

O interno da coluna (mm) 4,60

Fase mével (v.v') CH;OH: H,0 (60:40)
Vazio (mL.min™) 0,50

Volume de inje¢do (uL) 30,00

Tempo de reten¢do do herbicida tebuthiuron (min.) 3,1

Massa Molar Observada (g mol™) 2289

Os cromatogramas obtidos para uma injecdo de 30 puL do padrdo
analitico de tebuthiuron contendo 25 ¢ 50 pg L™, na faixa de concentragdo de validagio do
método e sob condigdes cromatograficas acima detalhadas, sdo apresentados nas Figuras 4 e 5,
onde podem ser verificadas as respostas cromatograficas dos picos de tebuthiuron. Observa-se
que os cromatogramas apresentaram uma boa resposta do detector utilizado para o tebuthiuron
com integracdo da base e um tempo de retengdo de 3,1 minutos podendo ser caracterizado
como vantagem do método proposto, pelo menor consumo de solventes e pelo simplificado
sistema de extracdo do analito e curto periodo de tempo para anélise.

A partir das areas dos picos (resposta do detector) e concentragdes das
solugdes de padrdes de tebuthiuron, foram estabelecidos os seguintes parametros: a equacao
linear de regressdo; coeficiente de correlacdo; coeficiente de determinag@o; linearidade; limite
de detecgdo e limite de quantificagdo do método, segundo os procedimentos descritos por

Meier e Ziind (1993). Estes parametros estimam a confiabilidade do método analitico.
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5.4.2 Curva de calibra¢do para o tebuthiuron obtido por CLAE-EM

Na Tabela 5 sdo apresentadas as respostas cromatograficas expressas
em areas dos picos dos sinais analiticos das solucdes padrdes de tebuthiuron. Para obtengdo da
curva de calibragdo, foi aplicado o modelo de regressdo linear proposto por Meier e Ziind

(1993), cujos parametros sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 5. Areas dos picos com as respectivas concentracdes utilizadas, para obten¢do da

curva de calibragao.

Concentracéo (pg L™) Area
3,125 223667
6,25 442860
12,5 902677
25 1798522
50 3292967
100 6111857

* As areas correspondem a médias de trés repeti¢des.

Tabela 6. Modelo de regressdo linear aplicado, considerando-se como varidvel independente

as concentracdes dos padrdes injetados e como varidvel dependente as areas obtidas

pelo sinal analitico.

Parametros da Estimativa
Desvio padrio
regressio (coeficientes)
Intersecgdo (a) 139752,48 69905,81

Inclinagéo (b) 60617,32 1483,11
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O coeficiente de determinagdo obtido (r*) foi de 0,9995, o que indica
que o modelo linear explica a variabilidade dos dados de concentracdio em 99,95 %
demonstrando que ha forte correlagdo entre as variaveis. Os valores estimados da reta de

calibracdo para o padro analitico tebuthiuron sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros da reta de regressdo obtidos a partir da aplicagdo do modelo linear de

regressdo aos dados de calibragdo.

Parametros Método de calibracao
a (ordenada) 139752,48
As 69905,81
b (inclinagdo) 60617,32
Sk 1483,11
Faixa de linearidade (ug.mL™) 3,125 - 100

Uma vez que o valor de r* corrobora que a relagdo entre as areas e as
concentragdes ¢ linear, 99,95 % da variabilidade do sinal analitico no ajuste do modelo ¢ o
baixo valor do desvio padrdo da inclinag¢do (Sp) para o método, demonstra que o ajuste ao
modelo linear € correto. A curva de calibracdo do tebuthiuron pela regressao linear utilizada ¢

demonstrada na Figura 6.



47

TO00000 T
* Curvade melhor guste (10) + Limite inferor (0-LC25%) ¥ Limite superior (Y0+LCA5%)
-
-
Gl + -
S00:0000
Limite Superior | y= 452201x +9647.5

40000H y = 456503 + 23504 d

- e 12 = 0,9995

W
=

000000 +

2000000 Lirnite infieriar

v= 448076y - 4689 4
1000 04d
L] t t t + + |
0 20 40 o0 0 100 120

Concentracio de Tebuthinron ing LYy

Figura 6. Curva de calibragcdo para tebuthiuron com os dados ajustados pelo modelo de
regressao linear de Meier e Ziind (1993).

Os parametros de confiabilidade do método analitico desenvolvido
foram estimados de acordo com o modelo proposto por Meier e Ziind (1993) que tem por base
0 uso dos dados obtidos na aplicacdo do modelo linear de regressdo por minimos quadrados,

para a calibrag@o realizada com o padrao analitico de tebuthiuron.

Os limites de detec¢do (LD) e de quantificagdo (LQ) obtidos foram
3,194451507 e 6,242155752 g L'l, respectivamente, indicando que o método analitico

proposto € bastante sensivel para o herbicida tebuthiuron.



48

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme observado na Figura 7, foi realizada a correlagdo dos dados
obtidos pelas analises com diferentes extratores, na qual, os pontos com altas concentragdes de
tebuthiuron ficaram dispersos no grafico, tornando-se assim necessario escolher um modelo
que proporcionasse um melhor ajuste de curva. A selecdo do modelo adotado foi por
intermédio da técnica de probabilidade normal de residuos, segundo a qual, os valores normais
obtidos e observados dos residuos foram comparados através de um grafico linear.

A partir das informagdes de concentragdes obtidas pelos dois
métodos foram buscados modelos que permitissem estimar as concentracdes obtidas por um
dos métodos a partir das informagdes produzidas com a segunda metodologia. A primeira
tentativa foi estabelecer a correlacdo linear entre os dois modelos (Figura 7). Apesar do
coeficiente de determinacgdo de 0,8575 os dados apresentaram elevada dispersdo em torno da
reta, sobretudo para as maiores concentragdes encontradas. Dentre as varias alternativas de
modelos estudadas para correlacionar as informagdes de concentragdes obtidas pelos dois
métodos, a que proporcionou o melhor resultado foi a transformacdo logaritmica das duas

variaveis seguido de um novo ajuste segundo o modelo linear (Figura 8).
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50

2.5
+
2 ’ A
b
¥
e

B 1.5 e

g § * ",-44

U + A *»

2 ; . g _":

o : 1 " = '

h2ad v =10342x+0,2747
o T R: - 0.9099
» .
0.5 (,_-'
*
0
-5 0 0.5 1 1.5 2 15
log soluciio de solo
{ng g1 solo)

Figura 8. Correlacdo dos dados obtidos com o modelo logaritimico.

Assim, o coeficiente de determinacdo obtido (rz) foi 0,9099 o que
indica que o modelo linear explica a variabilidade dos dados de concentragdo em 90,99 %

demonstrando que hé forte correlagdo entre as variaveis.

Através desta correlacdo foi estimado a quantidade de tebuthiuron

extraida pelo método de solugdo de solo (método do CaCl,) utilizando-se a formula:

logy=a (log x) + b —  x=10 P*tleey/a

onde:

x: valor estimado de tebuthiuron extraido pelo método de solucgdo de solo;
y: concentrag@o de produto obtida pelo método do CaCl,.

a: deslocamento lateral da curva;

b: assintota maxima da curva.
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A necessidade de simplificar a apresentacdo dos dados para facilitar as
comparagdes entre os sistemas de producdo e entre os periodos entre a as aplicagdes e as
amostragens, optou-se por utilizar apenas as informagdes referentes as concentragdes em
solugdo de solo. A existéncia de correlagdo entre os dois métodos permitiu que se trabalhasse
com os valores médios entre as concentragdes de fato obtidas em solugdo de solo e as
estimadas a partir das informagdes de concentragdo de tebuthiuron nas solugdes de CaCl, para
cada amostra. Este procedimento mostrou-se interessante para permitir a elevagdo do niumero
de repetigdes analiticas de 3 para 6.

Os pontos amostrados estdo localizados em areas comercias de cultivo
de cana-de-agucar, nas quais foram realizadas apenas 1 aplicagdo de tebuthiuron, enquanto
outras receberam o produto por 3 anos consecutivos. Assim, com o intuito de uniformizar os
dados, para comparagdes entre as areas coletadas, realizou-se uma correlagido entre os dias

transcorridos entre a aplicagdo e a coleta das amostras, através da formula:

Z DAA
Dasze

onde:
DAA: dias ap0s aplicagdo até a coleta do solo;

Dose: dose de ingrediente ativo aplicado (g);

A Figura 9 apresenta a relacdo entre dias/dose e a quantidade de
tebuthiuron encontrada em cada sistema de colheita avaliado (cana crua e queimada), a qual
demonstrou que quanto menor o valor desta relacdo, menor ¢ o tempo transcorrido entre a

aplicagdo e a coleta de solo.
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Figura 9. Relagdo dias dose™ com a concentragdo de tebuthiuron extraida por solugdo de solo
em areas de cana crua e queimada.

Nota-se na Figura 9 que 1,08 dias g i.a., que corresponde a 1.082 dias
apo6s a aplicagdo de 2 L ha” do produto comercial (Combine 500SC), encontrou-se tragos
(1,30 ng g") do produto no solo. O tebuthiuron é um herbicida que apresenta longa
persisténcia no solo podendo variar de 11 a 14 meses (BLANCO e OLIVEIRA, 1987),de 15 a
25 meses (MEYER e BOVEY, 1988) ou mesmo estender-se até 7,2 anos (EMMERICH et al.,
1984).

Lamoreaux e Hess (1993) ressaltam que a lavagem de herbicidas da
palha para o solo ¢ dependente da capacidade desses residuos em cobrir o solo e reter os
herbicidas; da solubilidade do produto aplicado; e do periodo em que a area permanece sem

chuva apos a aplicagdo do produto. A partir do momento em que esses herbicidas atingem o
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solo apresentam maior distribuicdo e persisténcia, devido aos canais formados pelos restos
vegetais (formando vias preferenciais de escoamento) ou por organismos do solo (minhocas)
e, principalmente, pela amenizag¢do dos processos de degradagdo (SORENSON et al., 1991;
NEGRISOLI, 2009).

No presente estudo a maior concentra¢do de tebuthiuron foi extraida
entre 0 ¢ 0,2 dias g' i.a. no sistema de cana queimada. E a partir de 0,2 dias g i.a. foi
observado um predominio de maiores concentragdes no sistema de cana crua (Figura 9). A
concentracdo média inicial e final encontrada no sistema de cana crua e cana queimada foram
de 40,76 ¢ 844, 56,57 ¢ 5,71 ng g, respectivamente (Figura 10). Estas observacdes
concordam com Velini e Negrisoli (2000), os quais relatam que a retengdo dos herbicidas

aplicados sobre a palhada, s@o liberados lentamente ao solo.

z .
= W Inicial
Ed

= 3] -

=3 miinal

Clana craa Chana queimadda

Figura 10. Concentracao inicial e final de tebuthiuron extraida dos sistemas de cana

crua e queimada.

Esses residuos culturais muitas vezes apresentam maior capacidade de
adsor¢@o que o solo. Contudo, a adsor¢do no material residual decresce com o aumento da
polaridade do herbicida (DAO, 1991; REDDY et. al., 1995; LOCKE et. al., 1994 citados por
LOCKE e BRYSON, 1997). Além disso, o grau de decomposi¢do da palhada em relagdo ao
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periodo de aplicacdo do herbicida pode influenciar a retencdo do produto. Nas pesquisas de
Dao (1991) e Reddy et. al. (1995), que trabalharam respectivamente com metribuzin e
chlorimuron-ethyl em plantio direto, verifica-se que o aumento da adsorcdo desses herbicidas
esta diretamente relacionado com a decomposi¢do da cobertura morta.

A Figura 11 apresenta a porcentagem média de tebuthiuron
remanescente no solo apos o primeiro ciclo da cultura da cana-de-actcar, na qual observa-se
que no sistema de cana crua, recuperou-se 20,72% da dose inicial, enquanto no sistema de
cana queimada, apenas 10,09%. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Ferri e
Vidal (2003), que analisando a dissipag¢@o do herbicida acetochlor no solo, observaram que a
meia vida do produto foi de 30 dias na presenca da palha e 16 dias na sua auséncia,
demonstrando que a palha sobre a superficie do solo contribuiu para elevar a persisténcia do
herbicida no solo.

Os dados de recuperagdo final de tebuthiuron na palha estdo de acordo
com Ferri e Vidal (2003) e Reddy et al. (1997), os quais relatam que a palha pode atuar
negativamente, reduzindo a atividade de herbicidas aplicados ao solo, sendo que a intensidade
do efeito varia com a quantidade e o grau de decomposi¢do da palha. O aumento na
quantidade e a presenca de residuos decompostos podem aumentar a adsor¢do e prolongar o
tempo de permanéncia de herbicidas a superficie do solo, reduzindo ndo s6 a eficacia do
controle das plantas daninhas, bem como aumentando a persisténcia dos herbicidas aplicados

ao solo.
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Figura 11. Porcentagem de tebuthiuron remanescente no solo apds um ciclo da cultura.

Pessoa et al. (2003), estudando o movimento vertical de tebuthiuron,
em diversos solos sob cana-de-agucar, relataram a presenca de 68% da dose aplicada do
produto, ap6s um ano da aplicacdo. Johnsen e Morton (1991) observaram que a Crotalaria
Jjuncea apresentou crescimento inibido até 13 meses apos a aplicacdo de tebuthiuron. Todavia,
Approbato filho et al. (1988) verificaram inibi¢do do crescimento de feijdo e reducdo no
rendimento de grdos de soja e de amendoim semeados até dois anos apos a aplicagdo de
tebuthiuron na cultura da cana-de-actcar; demonstrando comportamento similar ao presente
estudo, no qual foi encontrado 10,09% de tebuthiuron no sistema sem palha.

A interceptacdo e a retencdo de herbicida pela palha afetaram a
liberagdo do composto para o solo, prolongando assim a persisténcia do produto. A
intensidade da ag¢do depende do grau de interagdo do herbicida com os residuos vegetais e da
época e intensidade da precipitag@o pluvial ou irrigacdo apos aplicagdo destes compostos.

A atividade e a persisténcia de herbicidas variam com a agdo de
processos de retengdo, transferéncia e transformacdo destes compostos no solo, como
adsorcdo, lixiviacdo e decomposi¢cdo microbioldgica. A intensidade da acdo destes processos

depende, primariamente, do contato do herbicida com o solo. Por adsorver as moléculas e
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protegé-las da agdo desses processos, supde-se que a palha, na superficie do solo, contribuiu

para elevar a persisténcia do herbicida tebuthiuron no solo.
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7. CONCLUSOES

Para as condi¢des em que se desenvolveu a presente pesquisa, pode-se

concluir que:

¢ Os métodos analiticos utilizados mostraram-se adequados para avaliar a

disponibilidade do tebuthiuron no solo;

» Houve elevada correlagdo entre os métodos de extracdo com CaCl, e solugdo de solo;

s Foram observadas, em solug¢do de solo, concentra¢des correspondentes a 20% e 10%
das concentragdes observadas logo apos aplicagdes em doses comerciais, nos sistemas

de cana crua e cana colhida queimada, respectivamente;

# Nas areas com presenca de palha, a persisténcia do herbicida foi superior as sem palha.
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