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1 RESUMO

O sistema de produgdo com ou sem a presenga de palhada, bem
como, a aplicacao de vinhaga nos canaviais, podem levar a alteragdes nas propriedades do
solo e influenciar a disponibilidade dos herbicidas na solu¢do do solo. Diante disto, o
presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia da dgua, dgua ap6s passar pela palha
de cana-de-acticar e vinhaga na disponibilidade na solu¢do do solo dos herbicidas
amicarbazone, clomazone, diuron, hexazinone, imazapic, sulfentrazone e tebuthiuron em
diferentes solos. Adotou-se o esquema fatorial 3 x 31, com delineamento em blocos
inteiramente casualizados com trés repetigdes, sendo utilizadas 31 amostras de solos
distintos quanto as caracteristicas fisicas e quimicas e trés tratamentos (agua, agua de
lavagem de palha e vinhaga). As amostras de solo foram dispostas em bandejas e submetidas
a aplica¢do dos herbicidas, em seguida foram acondicionadas em cartuchos plasticos e
saturadas com agua deionizada, 4gua de lavagem de palha e vinhaga, permanecendo em
repouso durante 18 horas sob refrigeragdo (8 £ 3 °C). Posteriormente, fez-se duas extracoes,
na primeira quantificou-se os herbicidas presentes na solu¢do do solo e na segunda foi
realizada a extra¢do total do herbicida remanescente no solo para determinagdo da
porcentagem de recuperacdo de cada herbicida testado. Para as quantifica¢des utilizou-se um
sistema LC-MS/MS, composto por um Cromatografo Liquido de Alta Performance (HPLC)

acoplado ao espectrometro de massas. O amicarbazone € o imazapic foram mais



disponibilizados na solucdo dos solos com a aplicagdo de dgua e dgua de lavagem de palha
na maioria das amostras. Todavia, a adicdo de vinhaga promoveu uma maior
disponibiliza¢ao do diuron e tebuthiuron em todos os solos. O clomazone, hexazinone e
sulfentrazone nao apresentaram diferenca significativa entre os tratamentos. Os herbicidas
com as maiores frequéncias de disponibilidade dos herbicidas nos solos foram o imazapic,
hexazinone, amicarbazone e tebuthiuron. Entretanto, cerca de 6% do total aplicado de diuron

foi disponibilizado na solugdo do solo.

Palavras-chave: adsorcdo, cromatografia liquida, disponibilidade de herbicidas,

espectrometria de massas e HPLC.
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2 SUMMARY

The production system with or without the straw as how the
sugarcane vinasse application may cause some changes in the soil properties and may
influence the avaiability of the herbicides in the soil solution. Based on that, the objective of
this study was to evaluate the water influence after passing throught the sugarcane straw and
the vinasse, both correlated with the availability of the herbicides amicarbazone, clomazone,
diuron, hexazinone, imazapc, sufentrazone and tebuthiuron in the soil solution in different
kinds of soils. The factorial 3 x 31 with complete randomized block design, with three
replications, was used with 31 physical and chemical different soil samples and three
treatments (water, wash water straw and vinasse). The soil samples were arranged on trays

and submitted to the herbicides application, then they were placed in plastic cartridges and



satured with deionized water, wash water straw and vinasse, and remained resting for 18
hours under refrigeration (8 £ 3 °C). After that, two extrations were made: the first one
quantifying the presence of the herbicides in the soil solution and in the second one the total
extraction of herbicide remaining in the soil was taken to determine the recovery percentage
of each herbicide tested. For quantifications it was used a LC-MS/MS system, compound of
a High Performance Liquid Chromatograph (HPLC) coupled with mass spectrometer. The
amicarbazone and imazapic herbicides, in most samples, were more available in the soil
solution with the water application and in the wash water straw. However, vinasse had
promoted an increase availability of diuron and tebuthiuron in all soils. Clomazone,
hexazinone and sulfentrazone showed no significative difference between the treatments.
The herbicides with the highest frequency of availability of herbicides in soils were
imazapic, hexazinone, amicarbazone and tebuthiuron. However, about 6% of the total of

diuron applied was available in the soil solution.

Keywords: adsorption, liquid chromatography, availability of herbicides, mass

spectrometry and HPLC.



3 INTRODUCAO

A colheita da cana-de-agucar no Brasil esta em plena transi¢do, do
sistema tradicional de colheita manual de cana inteira com queima prévia do canavial, para
o sistema de colheita mecanizada de cana picada sem queima. A principal razao esta no
protocolo ambiental do setor sucroenergético, firmado em leis Federal e Estadual que
estabelecem a eliminagdo do uso da queima da palha nos canaviais, garantindo a seguranca
e o bem-estar da populacdo pela reducdo da emissao de dioxido de carbono e os demais
impactos causados por esta pratica.

No Estado de Sao Paulo, na safra de 2013/2014, até agosto, 88,8%
da colheita foi mecanizada (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2014),
deixando sobre o solo uma camada espessa de palhada que, dependendo das condigdes
climéticas da regido e da variedade utilizada, pode ser superior a 20 t ha!. A presenca da
palhada promove modifica¢des quimicas, fisicas e bioldgicas no sistema agricola, servindo
como camada isolante do solo das amplitudes térmicas diurnas, reduzindo a
evapotranspiracao, enriquecendo o conteudo de matéria organica do solo e favorecendo o
desenvolvimento de microrganismos. Além disso, pode ter efeitos positivos no manejo de
plantas daninhas promovendo modifica¢des na comunidade infestante e, consequentemente,

alterando o manejo e em alguns casos reduzindo os custos do manejo.



O acréscimo de matéria organica no sistema de cana crua ¢ o
principal componente que influencia na atividade dos produtos recomendados para a cana-
de-agucar. Quando associado a capacidade de troca cationica dos solos correlaciona-se a
atividade dos herbicidas de carater idnico e nao-idnico, pois, forma ligacdes hidrofobicas
com as moléculas, que s3o mais estaveis do que os componentes minerais (SILVA et al.,
2007b). Desta forma, pode haver uma limitacdo da eficiéncia no controle das plantas
daninhas devido a redu¢ao de sua disponibilidade na solugdo do solo, menos evidente que
no sistema de plantio direto.

Os residuos vegetais depositados sobre o solo atuam como uma
barreira fisica que intercepta o herbicida aplicado, deixando-o vulneravel a degradagdo
causada por processos como a volatilizagao e a fotodecomposigdo, até o momento em que
ocorram precipitagdes ou irrigacdes que promovam a lixiviagdo e incorporacdo ao solo
(LOCKE e BRYSON, 1997; NEGRISOLI et al., 2005). Outro possivel impacto relacionado
ao uso de herbicidas em cana crua ¢ a altera¢ao das propriedades fisicas e quimicas da agua
das chuvas ou de irrigacdes que transpdem a palhada, uma vez que ocorre a lavagem do
herbicida e compostos da palha que pode modificar a dindmica das moléculas no solo.

A agroindustria sucroalcooleira gera uma grande quantidade de
residuos com expressivo potencial poluidor. Contudo, alguns destes subprodutos podem ter
uma aplicacao posterior com vantagens econdmicas, tais como, a torta de filtro, o bagago e
avinhaca. A aplica¢do de vinhaca na fertirrigacdo de canaviais ¢ uma pratica muito difundida
no pais, tendo um grande potencial como fonte alternativa de potassio. As caracteristicas da
vinhaga sdo variadas, sendo normalmente rica em matéria organica € com composicao
mineral varidvel.

Dentre os efeitos positivos do seu uso destacam-se, a elevacao
temporaria no pH, o aumento dos teores trocaveis (CTC) e disponibilidade de alguns
nutrientes, melhoria na agregacdo do solo, aumento na retencdo de dgua e no
desenvolvimento da populagdo microbiana do solo (SILVA e RIBEIRO, 1997). Contudo,
dependendo do solo em que ¢ utilizada os efeitos da vinhaga variam de acordo com o volume
aplicado, o tempo de incubagdo no solo, as propriedades de adsor¢ao de ions, a migragao das
bases, a exposicao ao soluto existente na vinhaga e superficie de adsor¢ao do solo, além das
suas caracteristicas inerentes (CAMARGO et al., 1984; SILVA et al., 2007a).

O aumento no teor do material organico, nas trocas de cations e da

macrofauna e microfauna podem alterar a dindmica dos herbicidas utilizados nas areas de



cultivo de cana-de-agtcar, possibilitando maior disponibiliza¢ao do produto na solucdo do
solo dependendo do periodo de incubagdo da vinhagca no solo e, consequentemente,
sujeitando-o aos processos de transporte ¢ degradagcdo. Em alguns casos, a adi¢cdo de vinhaga
pode promover a movimentacao das moléculas de herbicida as camada mais profundas, bem
como, acelerar o processo de mineralizagao.

A maioria das moléculas registradas para a cana-de-agucar sdo
aplicadas em pré-emergéncia, geralmente, apresentam alta mobilidade e efeito residual
prolongado nos solos (PENAHERREA-COLINA et al., 2005; BLANCO et al., 2010).
Dentre os principais herbicidas utilizados estdo o amicarbazone, o clomazone, a mistura
formulada de diuron+hexazinone, o imazapic, o sulfentrazone e o tebuthiuron, aplicados
principalmente em pré-emergéncia e com caracteristicas fisicas e quimicas distintas.

As caracteristicas do solo, tais como, o teor de matéria organica,
minerais de argila, textura, pH, atividade microbiana e umidade, bem como, as condi¢des
ambientais como a temperatura, a pluviosidade e a luminosidade, relacionam-se,
diretamente, com as propriedades fisico-quimicas das moléculas na regulacdo da dindmica
dos herbicidas no ambiente, especialmente nos solos. Dentre os principais atributos dos
produtos que devem ser consideradas destacam-se a solubilidade, a pressdo de vapor, a
constante de ionizagdo e o coeficiente de parti¢cao octanol-agua.

Deste modo, o sistema de producdo com ou sem a presenga de
palhada, tal como, a aplicagdo de vinhaga na fertirrigacdo dos canaviais podem levar a
alteragdes das caracteristicas fisico-quimicos do solo e do potencial de sor¢ao das moléculas.
A compreensdo dos processos associados a sor¢ao possibilita recomendagdes mais precisas
quanto as doses a serem aplicadas, que podem ser ajustadas segundo as caracteristicas do
solo e do manejo da area. Havendo uma maior previsibilidade da extensdo da movimentacdo
e persisténcia dos herbicidas, tendo como consequéncia a oportunidade de reducdo dos
custos de producao e dos riscos de contaminagao ambiental.

Partindo deste pressuposto, o trabalho teve por objetivo avaliar
influéncia da &4gua, 4dgua apoOs passar pela palha de cana-de-acicar e vinhaga na
disponibilidade na solu¢do do solo dos herbicidas: amicarbazone, clomazone,
diuron+hexazinone, imazapic, sulfentrazone e tebuthiuron, comumente usados na cultura da

cana-de-acgtcar em diferentes tipos de solo.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Controle de plantas daninhas em cana-de-agucar

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agticar (Saccharum spp.) do
mundo. Com 4rea colhida na safra 2013/2014 de 8,81 milhdes de hectares, processando uma
quantidade de cerca de 658,8 milhdes de toneladas. A regido sudeste detém 63,3% da area
plantada no pais, sendo o Estado de Sao Paulo o maior produtor com 51,7% (4,5 milhdes de
hectare) da area colhida (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO, 2014).

A cana-de-agucar ¢ uma planta altamente eficiente na utilizagdo de
recursos disponiveis para o seu crescimento e desenvolvimento, contudo, tem um
desenvolvimento inicial lento quando comparada as plantas daninhas. Estas sdo mais
adaptadas ao ambiente e em muitos casos utilizam os mesmos recursos limitantes do meio
de forma eficiente (PROCOPIO et al., 2003), tais como, agua, luz e nutrientes. Fato este,
que pode ocasionar queda na produgdo de até 82% com a alta incidéncia de Brachiaria
decumbens (KUVA et al., 2001), enquanto o Cyperus rotundus e Ipomoea hederifolia
resultam em perdas de 45,2% e 46%, respectivamente (DURIGAN et al., 2005; SILVA et
al., 2009).



A interferéncia negativa oriunda da presenca das plantas daninhas
pode causar a depreciagdo na quantidade e qualidade da cana-de-acucar, diminuindo o
numero de cortes viaveis e aumentar os custos de produgdo. Assim, destacam-se as plantas
daninhas como um dos principais componentes do agroecossistema dos canaviais. Dentre,
as espécies mais importantes em cana-planta ¢ soca estdo: a tiririca (Cyperus rotundus);
capim-camalote (Rottoboellia exaltata); capim-elefante (Pennisetum atropurpureu); corda-
de-viola (Ipomoea grandifolia); capim-fino (Brachiaria mutica); capim-colonido (Panicum
maximum); grama-seda (Cynodon dactylon); capim-guiné (Paspalum paniculatum); siratro
(Macroptilium atropurpureu); braquiaria (Brachiaria decumbens); capim-colchdo
(Digitaria insularis); caruru (Amaranthus hybridus); serralhinha (Emilia coccinea) e capim
colchdo (Digitaria spp) (OLIVEIRA e FREITAS, 2008).

Contudo, ao longo dos anos com o uso da colheita mecanizada
promoveu modificagdes na flora infestante, havendo a adaptagdo de algumas espécies,
principalmente, com o aumento da infestagdo de trepadeiras do género Merremia e Ipomoea
nas areas (CORREIA et al., 2010). Entres as quais encontra-se Ipomoea nil, Ipomoea
qguamoclit, Ipomoea hederifolia, Ipomoea grandifolia, Ipomoea purpurea ¢ Merremia
cissoides (KUVA et al., 2007).

O processo de interferéncia das plantas daninhas ¢ influenciado por
fatores ligados a propria cultura (variedade, espagamento e densidade de plantio), a €época e
extensdo do periodo de convivéncia e aos fatores caracteristicos das plantas daninhas
(composicao especifica, densidade e distribuicao) (PITELLI, 1985).

No caso da cana-de-actcar, as caracteristicas proprias da cultura
favorecem o prolongamento do periodo de convivéncia, € consequente competi¢do. Em
cana-planta, o periodo critico de preven¢do da interferéncia (PCPI) em area infestada por
capim-braquidria inicia-se aos 89 dias apds o plantio e estendendo-se até 138 dias (KUVA
et al., 2001). Enquanto nas soqueiras, o PCPI localiza-se de 30 a 100 dias na soca-seca e de
30 a 60 dias na soca-umida apos a emergéncia da cultura.

Em sistemas de produgdo intensivos como o da cultura da cana-de-
acucar, a alta produtividade obtida ¢ mantida principalmente pelo uso de herbicidas com o
intuito de reduzir possiveis interferéncias causadas pela presenca das plantas daninhas,
caracterizando-se como a principal ferramenta para o manejo destas espécies. No Brasil,
cerca de 241 formulagdes estdo registradas para uso nesta cultura, descritas pelo Sistema de

Agrotoxicos Fitossanitarios, a maioria esta recomendada para aplicagdo em pré-emergéncia
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logo apo6s a colheita (AGROFIT, 2014). Entre os herbicidas mais utilizados encontram-se o
amicarbazone, o clomazone, a mistura de diuron+hexazinone, o imazapic, o sulfentrazone e

o tebuthiuron.

1.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas em cana-de-agticar

O mecanismo de a¢ao do amicarbazone ¢ a inibi¢ao da fotossintese
das plantas daninhas, atuando na reagdo de Hill (fotossistema II), inibindo o transporte de
elétrons entre a Q. (quinona localizada na proteina de membrana D2) e a Qp (quinona
localizada da proteina de membrana D1), paralisando a fixagdo de CO; e a produgdo de ATP
e NADPH,, que sdo elementos imprescindiveis ao crescimento das plantas. A morte das
plantas pode ocorrer devido a outros processos, tais como a peroxidacao de lipideos e
proteinas, causando a desestruturagdo das membranas e degradagdo de clorofila (DAYAN
et al., 2009).

Este herbicida controla as principais plantas daninhas da cultura da
cana-de-agtcar tanto mono como dicotiledoneas, sendo absorvido pelo sistema radicular e
pelas folhas. E aplicado em pré-emergéncia e pos-emergéncia precoce com meia vida que
varia de 90 a 180 dias dependendo das peculiaridades da area na qual € utilizado. Tem como
caracteristicas principais a elevada solubilidade em 4gua (4600 mg L' 425°CepH =42 9)
e baixa a moderada capacidade de adsor¢do (Ko de 23 a 37), o que leva a ser considerado
um produto com alta mobilidade no solo. E um herbicida ndo volatil, pois apresenta pressio
de vapor de 1,3 x 10 Pa a temperatura de 20°C. Deste modo, o mecanismo de degradacio
inicial ¢ a atividade microbiana (TOLEDO et al., 2009).

O clomazone ¢ um herbicida do grupo das isoxazolidinonas, atua em
alguns sitios enzimaticos da rota da sintese dos pigmentos carotenoides, com isso ocorre a
fotooxidagdo da clorofila em estado triplet surgindo o sintoma caracteristico de albinismo
(OLIVEIRA JR, 2011). E aplicado em pré-emergéncia para controle de diversas espécies de
plantas daninhas, apresentando elevada solubilidade em 4dgua de 1100 mg L™}, alta pressdo
de vapor de 1,92 x 1072, com alta capacidade de adsor¢do (Koc = 300) e meia-vida de 56 dias
no solo. O teor de matéria organica no solo ¢ o fator principal que determina a sor¢ado, sendo
que a textura exerce um papel secundario, assim, € adsorvido por coloides em proporgdes

relativamente elevadas, razdo pela qual apresenta baixa lixiviagdo no perfil do solo. A
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decomposi¢do da-se basicamente pela agdo dos microrganismos, com pouca influéncia da
hidrolise e fotolise (ALMEIDA e RODRIGUES, 1988).

A mistura formulada de diuron + hexazinone constitui o produto
mais utilizado no manejo de plantas daninhas na cultura da cana-de-agicar provendo um
incremento no controle. O diuron possui maior eficiéncia sobre as latifoliadas e o hexazinone
controla principalmente as gramineas. Ambos sdo herbicidas com mecanismo de acdo que
age no fotossistema II (PSII). O diuron pertence ao grupo dos derivados da ureia, com
dinamica no ambiente altamente dependente das caracteristicas dos solos, sendo pouco
moével quando adsorvido aos coloides e a matéria organica (DIAS et al., 2003), em
decorréncia da sua baixa solubilidade em 4gua (42 mg L), baixa pressdo de vapor (9,2 x
10, alta capacidade de adsor¢io a fragdo organica do solo (Koc = 480) e com meia-vida de
aproximadamente 50 dias (RODRIGUES e ALMEIDA, 2011).

O hexazinone, pertence a classe das triazinonas sendo registrado
para o controle de plantas daninhas em pré e poés-emergéncia inicial na cultura da cana-de-
acucar. Em solos com maior teor de argila e de matéria organica, apresenta dessorcao intensa
em relacdo a sor¢do, sendo comum a presenga deste produto na solu¢ao do solo estando
passivel de lixivia¢do, devido a sua alta solubilidade (ARSEGO, 2009).

O imazapic ¢ um herbicida que pertence ao grupo quimico das
imidazolinonas, com mecanismo de acdo inibidor da sintese de aminoacidos de cadeia
ramificada e sitio de atuagdo na enzima acetolactato sintase (ALS) (OLIVEIRA JR, 2011).
A sua meia-vida no solo ¢ maior que 180 dias, variando a partir das condigdes
edafoclimaticas locais, sendo degradado principalmente devido a atividade microbiologica.
E um herbicida de carater acido (pKa = 3,9) e com solubilidade de 2200 mg L' a 25°C,
asiim, a sua mobilidade no solo muito influenciada pelo pH e matéria organica. Em
diferentes tipos de solo o produto apresenta mobilidade intermediaria. Solos com elevado
conteudo de matéria organica, pH com valores reduzidos e teor de argila e hidréxidos de
ferro e aluminio a capacidade de sor¢ao aumenta (RODRIGUES e ALMEIDA, 2011).

O sulfentrazone ¢ um herbicida seletivo recomendado para o
controle de plantas daninhas anuais e aplicado em pré-emergéncia. A presenca desta
molécula nas plantas promove inibicdo da enzima protoporfirinogénio oxidase (Protox),
envolvida na rota metabolica da sintese da clorofila e citocromos. Esta enzima converte o
protoporfirinogénio-IX em protoporfirina-IX, com uso de oxigénio molecular. Desta forma,

a acdo do sulfentrazone leva ao acimulo de protoporfirinogénio-IX no cloroplasto,
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ocorrendo a sua difusdo para o citoplasma onde com a presenga de luz e oxigénio molecular
ha a formagdo de oxigé€nio singleto, responsavel pela a peroxidacdo dos lipideos das
membranas e, posterior, morte da planta (JACOBS e JACOBS, 1984).

Além disso, é considerado um herbicida acido fraco com constante
de ionizagdo (pKa) igual a 6,56, com pressio de vapor de 1,07 x 107 Pa a 25°C e solubilidade
em 4gua de 110 mg L' (GREY et al,, 1997; RODRIGUES e ALMEIDA, 2011). A
degradacao microbiana ¢ considerada o principal método de dissipagdao e dependendo do
tipo de solo e das condigdes climaticas a meia-vida varia de 24 a 113 dias (OHMES et al.,
2000).

O tebuthiuron pertence ao grupo quimico dos derivados da ureia,
portanto, age no fotossistema II. O produto possui um amplo espectro de controle de diversas
espécies, devendo ser aplicado em pré-emergéncia das plantas daninhas anuais, com doses
que variam de 1,6 a 2,4 L ha! em fungdo das caracteristicas fisicas do solo. As principais
caracteristicas do ingrediente ativo sio a solubilidade em 4gua de 2,57 g L' a 25°C, pressdo
de vapor de 0,27 mPa a 25°C e seu Koc ¢ 80 mg L. A degradacgdo do tebuthiuron ocorre,
principalmente, via microbiana e as perdas por fotodecomposi¢do e volatilizagdo sdo
insignificantes. O uso de doses recomendadas pode levar a meia-vida de 12 a 15 meses, de
acordo com as caracteristicas do solo (RODRIGUES e ALMEIDA, 2011).

A maior parte da colheita de cana-de-ac¢tcar ocorre no periodo semi-
seco, exigindo a aplicagdo de herbicidas com propriedades que permitam o uso nestas
condi¢des, fundamentando-se em aspectos relacionados a sua dindmica no solo. Os
herbicidas utilizados devem apresentar moderada/alta solubilidade em &gua e fraca ou
moderada adsor¢ao ao solo. Desta forma, mesmo numa condi¢ao de baixa umidade no solo,
parte do produto serd dessorvida para a solugdo e estara disponivel para absor¢do pela
radicula e/ou cauliculo das plantulas (CORREIA e KRONKA, 2010). No entanto, adaptados
a aplicacao de herbicidas nesta época, os produtores de cana tém-se deparado com algumas
adversidades no controle de plantas daninhas nos ultimos anos, em virtude, da palha oriunda
do corte mecanizado da cana-de-agucar. A palha depositada na superficie do solo altera toda
a dindmica dos herbicidas, especialmente, os de pré-emergéncia com agdo exclusiva no solo.

Neste sistema de colheita, da-se a preferéncia pela escolha de
produtos com alta solubilidade em dgua, hidrofilicos ou medianamente lipossolaveis, pouco

ou nao volateis, com fraca ou moderada adsor¢ao ao solo (VIDAL, 2002; RODRIGUES e
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ALMEIDA, 2011; PROCOPIO et al., 2008). Assim, com pequena quantidade de dgua ou
irrigagdes (como por exemplo, a vinhaga), podem ser incorporados ao solo.

Portanto, ndo ¢ importante apenas compreender a dinamica dos
produtos na palha, mas também, os processos envolvidos a partir de sua lixiviacao até o solo
e a sua chagada neste, devido as alteragdes promovidas pelos residuos dos herbicidas nesse

ambiente.

1.3 Dinamica de herbicidas no solo

O uso recorrente de herbicidas em grandes areas produtoras tem
suscitado preocupagdes quanto a liberagdo inadequada desses compostos no ambiente. De
modo particular, o uso intensivo de herbicidas visando o controle das plantas daninhas no
cultivo de cana-de-agucar, atingem areas proximas ao cultivo e registra-se grande ocorréncia
de residuos destes produtos, por ser uma cultura em que se emprega grande quantidade deste
herbicida para o manejo de plantas daninhas (VIVIAN et al., 2007).

A maior parte do total dos herbicidas aplicados ndo atinge a
superficie-alvo e acabam sendo lancados direta ou indiretamente ao solo, que atua como o
principal receptor e acumulador desses compostos. Ao entrar em contato com o solo, os
herbicidas podem permanecer na solugdo ou serem retidos pela matriz do solo, estando
sujeito a trés principais processos: retencao, transporte e transformacgao. A retengdo envolve
mecanismos como a absor¢do pelas plantas, a adsor¢ao aos coloides do solo e a precipitacdo,
influenciando direta ou indiretamente a intensidade do transporte (escorrimento superficial,
lixiviagdo e volatilizacao) e da transformacao (degradacao quimica, degradagdo bioldgica e
fotodecomposicao) (PRATA e LAVORENTI, 2000; SPADOTTO et al., 2003).

A sorcao de herbicidas no solo engloba mecanismos especificos de
dissipacdo, como a absor¢ao, a precipitagdo e a adsor¢do, regulando o fendmeno de retencao
e influenciando no transporte, na transformacao e na biodisponibilidade dessas moléculas no
solo. A adsor¢do ¢ o processo no qual as moléculas de herbicida sdo retidas na superficie dos
coloides do solo devido as atracdes elétricas entre si e as particulas de solo, sendo reversivel
quando as moléculas do herbicida se desligam, retornando a solugao do solo, processo este
denominado de dessor¢dao (OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

A dinamica do herbicida no solo ndo ¢ regida por um Unico atributo

especifico capaz de ditar a sor¢ao dos herbicidas no solo. Entretanto, as interagdes entre os
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teores as caracteristicas do solo e as propriedades fisico-quimicas das moléculas,
representam um papel de destaque na capacidade de adsor¢do dos herbicidas. O teor de
matéria organica, o valor do pH, assim como, o tipo ¢ a quantidade de argila presentes nos
solos sdo as caracteristicas mais importantes dos solos ligadas a retencao dos herbicidas
(SILVA etal., 2007b). Os solos tropicais sdo altamente intemperizados e apresentam elevado
teor de matéria organica, 6xidos de ferro e aluminio. Além disso, apresentam predominancia
de minerais de argila do tipo 1:1, que tém cargas de atragdo que podem ser geradas em suas
bordas, permitindo a adsor¢ao de herbicidas cationicos (MANCUSO et al., 2011).

A matéria organica ¢ o principal componente que influencia na
atividade dos herbicidas aplicados em solos tropicais, sendo a tendéncia de sor¢do de uma
molécula a matéria organica determinada pelo coeficiente de sor¢do para carbono organico
- Koc (OLIVEIRA JR, et al. 2001). Juntamente com a capacidade de troca catidnica o teor
de matéria organica favorece a adsor¢do de herbicidas (PRATA e LAVORENTI, 2000),
principalmente, os de carater basicos ou ndo-ionicos.

Os acidos fulvicos ou himicos sdo compostos organicos comumente
envolvidos nas interagdes de ligacdo do herbicida. Tém como fung¢do o incremento da area
de superficie especifica e a presenca de grupos funcionais, tais como, carboxilas, hidroxilas
e aminas (DE PAOLIS e KUKKONEN, 1997). A ligacao as moléculas de herbicida pode
ocorrer por sor¢ao (forcas de Van de Waal, pontes de hidrogénio ou hidrofobicas), interagdes
eletrostaticas (transferéncia de carga, doador ou receptor de ions), ligacdo covalente ou a
combinagdo destas reagdes. Quando os herbicidas estao adsorvidos ocorre a redugdo da sua
atividade biologica e mobilidade no solo (WEBER, 1980; BOLLAG et al., 1992).

As principais propriedades dos herbicidas sdo o coeficiente de
parti¢do octanol-dgua (Kow), a constante de ionizag¢ao (pKa), a solubilidade (S), a pressao de
vapor (PV) e a meia-vida (T12) (CHRISTOFFOLETI e LOPEZ-OVEJERO, 2005).

O coeficiente de particdo (Kow) refere-se a proporcao entre a
quantidade do herbicida que migra para o solvente organico apolar (octanol) ou para um
solvente polar (4gua), representando a intensidade da afinidade da molécula pela fase polar
e apolar. Geralmente, os herbicidas apolares/hidrofobicos (Kow>10.000), possuem uma
maior capacidade de adsor¢do a fragdo organica dos coloides do solo, enquanto os
polares/hidrofilicos (Kow<10) t€m uma maior afinidade em relagdo a fragdo mineral (SILVA

et al., 2007b).
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A constante de ionizacdo (pKa) representa a capacidade de
dissociacdo da molécula de herbicida, num determinado valor numérico de pH em que o
produto apresenta 50% das moléculas na forma nao-dissociada (molecular) e metade na
forma dissociada (ionizada) (PROCOPIO et al., 2003). De acordo com a constante de
ionizagdo, os herbicidas i6nicos podem ser classificados em herbicidas 4cidos ou herbicidas
basicos (OLIVEIRA JR e REGITANO, 2009).

Os 4acidos fracos abrangem os grupos das sulfonilureias,
sulfonamidas e imidazolinonas, que sdao anions fracamente adsorvidos ao solo. Quando o pH
da solugdo do solo diminui, 0 imazaquin e o imazethapyr aparecem nas formas associadas
em maior propor¢ao devido ao seu pKa, aumentando a quantidade de compostos adsorvidos
e diminuindo o herbicida biodisponivel na solu¢ao do solo (LOUX et al., 1989; AICHELE
e PENNER, 2005). O pH da solugdo do solo, juntamente com o teor de matéria organica,
sdo os fatores que mais influenciam a dindmica desses herbicidas.

O alachlor, tal como o diuron, é um herbicida nao-ionizavel neutro
com capacidade de sorcdo geralmente correlacionada significativamente a quantidade de
carbono organico. Com coeficiente de adsorcao (Kq4) variando de 0,53 a 5,51 e coeficiente
de sor¢do para carbono organico (Koc) de 74 a 150 em solos tropicais, com reduzida
mobilidade a moderada no solo. Contudo, as bases fracas, tal como o hexazinone, que sao
predominantemente protonados a niveis de pH inferiores aos seus valores de pKa, apresentou
baixa sor¢do nos solos com valores de Kg < 1,60 L kg'!, variando de 0,13 + 1,58 L kg'!,
sendo também influenciado pela variagdo no conteudo de carbono orgéanico. (OLIVEIRA JR
et al, 2001). Existem diversos relatos de deteccao de hexazinone em analises de solo e 4gua,
decorrente da movimentagdo destas moléculas por runoff e lixiviagao, restringido o seu uso
nos Estados Unidos da América - EUA (MAYACK et al., 1982).

A solubilidade de um herbicida é expressa pela quantidade méaxima
com que este ¢ dissolvido em dgua pura, a uma determinada temperatura, até que ocorra a
saturacao da solugdo. Os produtos altamente soliveis tém uma maior quantidade de grupos
hidrofilicos em sua estrutura, estando mais disponiveis na solu¢do do solo, em detrimento a
retengdo, sendo propensos a degradacdo e ao transporte, especialmente, a lixiviagdo. A
solubilidade também pode ser correlacionada ao grau de ionizagdo das moléculas, embora
1sso nao sirva como regra geral (OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

As imidazolinonas podem ser altamente propensas a contaminagao

das 4guas superficiais e subterraneas, por sua alta solubilidade em dgua e alta persisténcia
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no ambiente. Nos EUA, resultados de andlises de 130 amostras coletadas de aguas de
corregos e rios, foram encontrados 16 ingredientes ativos de herbicidas pertencentes aos
grupos das sulfonilureias, sulfonamidas e imidazolinonas, sendo detectados em 83% das
amostras. A andlise de outras 129 amostras de aguas superficiais, revelou em 90% ou mais
a presenca de acetochlor, alachlor, atrazine, cyanazine e metolachlor. Dentre estas
moléculas, a atrazine teve a maior concentracdo (3,97 pL), seguida por metolachlor (1,73
nL™), acetolachor (0,411 uL') e alachlor (0,045 pL') (BATTAGLIN et al., 2000).

A pressao de vapor corresponde a pressao exercida por um vapor em
equilibrio com o liquido, a uma determinada temperatura. Indica o grau de volatilizagdo da
molécula, ou seja, a sua tendéncia de se perder para a atmosfera na forma de gas. As
moléculas com elevada pressao de vapor tém baixa solubilidade em 4gua e menor tendéncia
a adsorcdo, podendo ser degradadas por fotolise.

A meia-vida ¢ definida pelo tempo, em dias, necessario para que
metade das moléculas do herbicida sejam dissipadas, abrangendo os processos de
degradagio, metabolizagio e formagdo de residuo ligado (SILVA et al., 2007b). E
normalmente usado como parametro que indica o periodo residual do produto e depende de
fatores como o solo (textura, pH e teor de material organico), populacdo microbiana
(atividade e densidade), ambiente (radiacdo, temperatura e precipitagdo) e praticas culturais
(sistema de semeadura e manejo).

Uma vez disponivel na solugcdo do solo o herbicida pode ser
transportado, absorvido ou degradado. A lixiviagdo caracteriza-se como a principal forma
de transporte, da-se pelo movimento descendente dos produtos na matriz do solo por fluxo
de massa, juntamente com a agua do solo (ZAPPAROLI, 2009), e ¢ fundamental para a
incorporacdo superficial da maioria dos herbicidas, permitindo que estes possam atingir
sementes ou plantas em germina¢do. Em alguns casos, o produto pode controlar as plantas
daninhas mesmo posicionado na superficie do solo (BACHEGA et al., 2009). Entretanto, a
maioria dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia usados em cana-de-aclicar apresentam
alta mobilidade, podendo maximizar as chances de contaminac¢ao do lencol freético.

O amicarbazone quando aplicado em solo de textura arenosa (1,05
kg ha!) com pouco contetido de carbono organico (15 g dm™) e baixa capacidade de troca
cationica (3,9 cmolc. dm™) apresentou elevada lixiviagdo a partir da l1amina de 60 mm de
agua, constatando menor efeito residual. Observou-se o controle total das plantas até uma

profundidade de solo de 5-10 cm quando foi utilizada uma ldmina de irrigacdo 20 mm e 10-
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15 cm de profundidade com uma ladmina de 40 mm. Em solo argiloso com a aplicagdo de
1,40 kg ha'! de amicarbazone, lAminas de 20 a 80 mm de 4gua reduziram a biomassa da
espécie bioindicadora (Cucumis sativus) até a profundidade de 5-10 cm, com o uso deste
herbicida (POSSAMALI et al.,, 2013). Com base nesses resultados, concluiram que as
amostras de solo com textura arenosa t€m maior movimentacao das moléculas amicarbazone
em comparacdo com solos com textura argilosa. Em geral, o amicarbazone apresentou
efeitos residuais mais elevados em amostras de solo com textura argilosa, independente da
dose aplicada.

Negrisoli et al. (2007b) verificaram excelente controle com 1,40 Kg
ha'! de amicarbazone sobre Brachiaria plantaginea, B. decumbens e Ipomoea grandifolia
apos simulagdo de chuva de 2,5 mm. O controle de B. decumbens aos 14, 21, 28, 35, 42, 49
e 56 dias ap0s a aplicagdo (DAA) foi considerado excelente (cerca de 90%).

O sulfentrazone pode ser lixiviado para camadas mais profundas no
perfil do solo, dependendo da quantidade de chuva e o periodo decorrido ap6s sua aplicagao.
Rodrigues et al. (1999) verificaram que o herbicida ultrapassou a camada de 10 cm com
lamina de irrigagdo de 20 mm apds 24 horas da pulverizacdo. Em Nitossolo Vermelho foi
encontrado até 7,5 cm de profundidade, enquanto em Neossolo Quartzarénico até 12,5 cm,
mesmo quando as colunas de solo foram submetidas a 90 mm de precipitagdo (ROSSI et al.,
2003).

Bachega et al. (2009) observaram que o sulfentrazone mesmo com a
adicdo de adjuvante, ndo foi capaz de reduzir a matéria seca de plantulas de Ipomoea nil na
camada superficial até 2,5 cm sob precipitagdo de 67 mm. Os resultados sugeriram que
devido aos baixos valores de pH do solo (4,9) em todas as camadas, aliado ao baixo potencial
de lixiviacdo do herbicida, reduziram a movimentagdo. Herbicidas como o sulfentrazone
apresentam maior dissocia¢do quando o pH do solo ¢ menor do que o pKa do herbicida
(6,56), reduzindo a sua eficiéncia no campo (ALVES et al., 2004).

O clomazone + hexazinone (1 e 0,25 kg ha™) aplicado no topo de
colunas de PVC preenchidas com solo Argiloso Distroférrico de textura média (com 710 g
kg! de areia; 80 g kg'! de silte; 210 g kg! de argila e 13 g dm™ de matéria organica) foi
detectado abaixo de 20 cm no perfil do solo somente quando foi simulado 160 mm de 4gua,
evidenciando expressiva suscetibilidade a lixiviacdo desta mistura. O efeito supressor da
mistura clomazone+hexazinone foi superior ao do ametryne na camada mais superficial das

colunas de solo (0-10 cm), independentemente da quantidade de &gua percolada. O



18

clomazone tem solubilidade moderada (1100 mg L), é adsorvido por coloides do solo em
proporgdes altas, acarretando em baixo potencial de lixiviagdo, enquanto o hexazinone tem
alta solubilidade em 4gua (32.000 mg L) e baixa sor¢io, sugerindo que houve segregacio
das moléculas no perfil do solo, onde o clomazone, provavelmente, atuou mais fortemente
nos primeiros centimetros do perfil e o hexazinone pode ter sido mais efetivo nas camadas
abaixo de 10 cm de profundidade do solo (PASSOS et al., 2011).

Em trabalhos realizados por Inoue et al. (2008) o diuron apresentou
alta estabilidade no solo argiloso, mesmo com a dose maxima. As laminas de agua superiores
a 60 mm promoveram sua movimentacao nas amostras de solo arenoso, entretanto para o de
textura argilosa, independentemente da quantidade aplicada, a movimentagao do herbicida
se restringiu a camada superficial (0-5 cm), recomendando-se aplica¢des de doses elevadas
para os solos argilosos ou ricos em matéria orginica em pré-emergéncia, devido a maior
sor¢ao do produto.

Souza et al. (2001) aplicaram 1000 mL de solugdo de tebuthiuron,
que continham 10,36 mg L' de ingrediente ativo, equivalente a trés vezes a dosagem usada
no campo (2,5 kg ha!), no topo de colunas de Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf),
Latossolo Vermelho distréfico (LVd) e Neossolo Quartzarénico (RQ). O volume de solugdo
utilizado corresponde a uma lamina de dgua de 57 mm. A recuperacdo do produto na solugo
foi de 10,2% do total aplicado nos primeiros 60 cm de profundidade da coluna com RQ,
mostrando que 89,8% do total aplicado ficou retido na coluna. No LVdf, houve uma
recuperagdo de apenas 0,023%, ficando praticamente todo o produto retido nos primeiros 10
cm de solo da coluna. No LVd, 98,96% do produto aplicado ficou retido nos primeiros 20
cm de solo da coluna. No solo RQ houve lixiviacdo de tebuthiuron até 60 cm de
profundidade; no LVd, até 20 cm, e no LVdf, at¢ 10 cm. No LVdf, com maior teor de
carbono organico na primeira camada (0-10 cm), ndo houve lixiviagdo no perfil além dessa
camada. No RQ, os teores baixos de matéria organica, que provocaram menor adsorcao,
contribuiram para a lixiviagao mais profunda do produto no solo.

Estes estudos revelam que maior teor de argila e incremento de
matéria organica do solo reduzem a concentragdo de herbicida presente na solu¢do do solo,

demonstrando, que a quantidade destes componentes ¢ proporcional ao potencial de sorcao.
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1.4 Influéncia da vinhaga na dindmica dos herbicidas no solo

A vinhaga ¢ o subproduto oriundo da destilacao da fermentagdo do
alcool de cana-de-agucar. E um efluente de destilarias com grande capacidade de
contaminagdo e alto valor fertilizante, que tém como principal constituinte a matéria
organica sob a forma de dcidos organicos e altas concentragdes de cations (potassio, calcio
e magnésio), sendo variavel de acordo com a origem do mosto (FREIRE e CORTEZ, 2000).

E comumente utilizada na fertirrigagéo da cultura de cana-de-agucar,
que além de suprir parte das necessidades nutricionais da planta, soluciona grave problema
de polui¢do hidrica gerado pelo langamento deste efluente em aguas superficiais. Acredita-
se que para cada litro de alcool produzido sdo gerados entre 10 a 18 litros de vinhaca
(PIACENTE, 2005).

As aplicagdes da vinhaga podem promover diferentes modificagdes
no solo, tais como, a elevag¢ao do pH; o aumento da disponibilidade de alguns ions; aumento
da capacidade de troca cationica (CTC); o aumento da capacidade de retencdo de dgua; a
melhoria da estrutura fisica do solo ¢ o aumento da populacao e atividade microbiana no
solo (SILVA e RIBEIRO, 1997; SILVA et al., 2007a).

Nos primeiros dias apds a aplicacdo o pH sofre uma reducao
consideravel. Posteriormente, eleva-se devido a introducao de cations presentes na vinhaga
e pelo aumento do potencial de redugdo, com consumo de ions H (receptores finais de
elétrons), que € oriundo da anaerobiose provocada pelo consumo de oxigénio na degradagao
da matéria organica (CAMARGO et al., 1984).

A adi¢do de vinhaca altera as propriedades quimicas e condigdes
fisicas do solo, proporcionando melhoria na fertilidade e na qualidade da matéria organica
do solo, promovendo a mobiliza¢do de nutrientes em virtude da maior solubilidade originaria
pelo residuo liquido. Os efeitos mais pronunciados ocorrem na camada de 20-40 cm de
profundidade, havendo o aumento na fragdo de &cidos filvicos devido ao transporte desta
fracdo as camadas mais profundas do solo (CANELLAS et al., 2003).

Embora os efeitos da matéria organica na dinamica de herbicidas
sejam amplamente discutidos, ndo existem relatos quanto a influéncia da adi¢ao da vinhaca
no solo sobre a dindmica dessas moléculas. No entanto, esta pratica pode contribuir com
uma maior persisténcia dos herbicidas, em virtude do aumento da sor¢cdo gerada pelas

modificagdes nas caracteristicas dos solos (PRATA et al., 2000).
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Lourencetti et al. (2008) alertam que em areas onde hé a aplicagao
de vinhaga, deve-se dar atengdo especial aos produtos de degradag¢dao dos herbicidas. Os
autores sugerem que o conteudo de carbono organico, a quantidade de nutrientes disponiveis
e a estabilidade das moléculas alteram a degradagao dos herbicidas. Geralmente, a adi¢ao de
matéria organica mediante o uso de fertilizantes aumenta a adsorcdo dos herbicidas,
reduzindo sua mobilidade no perfil do solo. Entretanto, a aplicacdo de vinhaca pode resultar
no aumento da lixiviagdo dos herbicidas causada pela elevagao do contetido de carbono
organico dissolvido na solugdo do solo que complexa essas moléculas, servindo como
veiculo para o arraste as camadas mais profundas do solo (SINGH, 2003).

Buscando elucidar o efeito deste subproduto na dindmica do
herbicida ametryne (3 kg i.a. ha''), Prata et al. (2001) utilizaram amostras de solo arenoso e
argiloso que receberam a aplicacdo de vinhaga (0, 100 e 200 m> ha™!), e observaram que a
adi¢dao de vinhaga contribuiu para o aumento da atividade microbiana e do pH dos solos.
Todavia, ndo interferiu na capacidade de sor¢do da ametryne nem promoveu a formagao de
metabolitos no processo de degradag¢do do herbicida, o que pode ser explicado pelo fato do
residuo ser formado principalmente de glicerol, substancia que ¢ rapidamente mineralizada
pelos microrganismos. Em trabalho semelhante, Prata et al. (2000) aplicando as mesmas
doses de vinhaga observou que o residuo ndo proporcionou aumento na quantidade sorvida
do herbicida diuron (3,2 kg i.a. ha!) ao longo de 120 dias, periodo em que conduziu o
experimento.

Tofoli (2004) estudou o potencial de lixiviagdo do herbicida
tebuthiuron (500 g i.a. L") aplicado sobre 10 t ha'! de palha, posteriormente, realizando a
simulagdo de 20 mm de chuva e 20 mm de vinhaca, um dia apos a aplicagdo. Verificou que
a utilizacdo de vinhaca na simulacdo de chuva, proporcionou um aumento de 16,35% na
quantidade de tebuthiuron lixiviada da palha para o solo (760,34 g i.a. ha') quando
comparado a 4gua utilizada para esta finalidade (653,45 g i.a. ha), concluindo que a
utilizacao deste residuo favorece a lavagem da palha e carreia quantidades maiores do

herbicida para o solo.

1.5 Dinamica de herbicidas na palhada

Durante décadas, era comum no cultivo de cana-de-aglicar a

realizagdo da queima da palha para facilitar a colheita manual. Contudo, devido a pressao
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exercida por movimentos de protecdo ambiental e pela sociedade, no Estado de Sao Paulo,
o artigo 10 dalein® 11.241/2002 inferiu as usinas e aos produtores a adogdo da mecanizagao,
para que futuramente ocorra a extingao de areas com queima da palha. Desta forma, as areas
cobertas pela palhada resultante da colheita propiciaram o surgimento de um novo sistema
de producao denominado cana-crua. A ndo queima prévia da palhada proporciona beneficios
agrondmicos, economicos € ambientais.

Na colheita manual, em decorréncia da queima da palha hd emissao
de didxido de carbono e de outros gases, que potencializam o efeito estufa na atmosfera
terrestre, além da difusdo da fuligem. A cana submetida a queima fica suscetivel as perdas
de sacarose por exsudagdo e as lesdes que levam ao ataque de microrganismos que
promovem a rapida deterioracdo (PEREIRA e TORREZAN, 2007).

A presenca da palha sobre o solo pode atuar como uma barreira fisica
para o uso de herbicidas com a¢do preferencial ou exclusiva no solo (ROSSI et al., 2013).
Desta forma, a palhada intercepta o herbicida aplicado, sujeita-o a degradagao (volatilizagao
e/ou fotodecomposicao) até o momento que seja lixiviado para o solo (LOCKE e BRYSON,
1997). Com a presenca dos residuos culturais € possivel que ocorra a reducao da eficiéncia
dos herbicidas aplicados, pois os herbicidas podem apresentar uma capacidade de adsor¢do
de grandes quantidades principalmente quando tém baixa solubilidade em agua, ou seja,
baixa polaridade (RODRIGUES, 1993).

O incremento no teor de matéria organica no solo no sistema de
cana-crua pode favorecer a maior adsor¢do das moléculas, consequentemente, aumentando
a populacdo e variedade de microrganismos edaficos que pode somar e trazer ao sistema
novos processos para metabolizagdo das moléculas de herbicida (VELINI e NEGRISOLI,
2000; CORREA, 2005). Deste modo, alguns estudos tém sido conduzidos sobre a interagdo
entre herbicidas e a palhada, a fim de tentar compreender os processos que envolvem a
retencdo, o transporte, a transformacgado e o controle de plantas daninhas.

Cavenaghi et al. (2007) avaliaram a interceptacdo do herbicida
amicarbazone (1400 gha™!) por 0, 1,2,5; 5,7,5; 10, 15 € 20 t ha! de palha de cana-de-agucar,
bem como, a influéncia de simula¢des de chuva de 2,5; 5, 10, 15, 20, 35 ¢ 65 mm, um dia
apos a aplicagdo (DAPC) e o efeito dos intervalos de tempo entre a aplicacao do herbicida e
a primeira de chuva na lixiviagdo do herbicida (0, 1, 7, 15 e 30 dias) em 10 t de palha ha™'.
Com a presenca de 5 t ha! de palha houve a interceptacdo de 73% do herbicida no momento

da aplicacdo, sendo nula a transposi¢ao em quantidades superiores de cobertura.
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O estudo demonstrou que o aumento da quantidade de palha
diminuiu a quantidade de herbicida lixiviado pela agdo da chuva simulada, principalmente
para valores de 15 e 20 t de palha de cana-de-acucar ha™'. Quanto maior o intervalo de tempo
entre a aplicacdo do herbicida e a primeira chuva, menor ¢ a lixiviacao total do produto. Em
relacdo as chuvas aos 7 ¢ 14 DAPC foram observadas pequenas quantidades extraidas do
herbicida. No caso, a simulacdo dos primeiros 20 mm de chuva foi capaz de lixiviar grande
parte do herbicida retido pela palha, removendo 76%, 75%, 63% e 58% da quantidade
aplicada em 5, 10, 15 ¢ 20 t ha™! de palha, respectivamente.

O herbicida clomazone quando aplicado sobre cobertura de trigo,
mais de 40% da quantidade do herbicida ndo atingiu a superficie do solo, deste modo, o
produto pode ter sido interceptado pela palhada, sofreu volatilizagdo ou ambos (MILLS et
al., 1989). Os autores observaram ainda que no sistema convencional a persisténcia e a meia-
vida do clomazone foi maior que no sistema de plantio direto, caracterizando uma aceleragao
na sua dissipagdo neste ultimo caso. Rodrigues (1993) utilizando quantidades varidveis de
cobertura morta (0, 375, 750, 1500, 3000 e 6000 kg ha'') e doses do herbicida (0,0; 0,5; 0,75
e 1,0 kg ha'!), concluiu que o clomazone mostrou evidéncias de interceptagio pela palha de
trigo, o que ndo ocorreu com a utilizagao do imazaquin.

Carbonari et al. (2010) observaram baixos niveis de controle aos 153
DAA com aplicagao de diferentes doses de clomazone + hexazinone (720 + 180; 800 + 200;
880 + 220 e 1000 + 250 g ha'!) e imazapic (147 g ha') com ou sem palha, indicando que o
residual do produto presente no solo ndo foi suficiente para promover o controle de algumas
espécies. Foram obtidos bons niveis de controle para M. cissoides, E. heterophylla, 1. nil e
B. decumbens para a associacdo de clomazone + hexazinone. Para |. quamoclit somente
clomazone + hexazinone nas maiores doses, na presenca e auséncia de palha (880 + 220 e
1000 + 250 g ha'!) e o imazapic aplicado sobre a palha promoveram niveis satisfatorios de
controle.

A aplicagdo da mistura formulada de diuron + hexazinone em
quantidades de palha superior a 7,5 t ha™ apresentaram uma interceptagio superior a 95% da
quantidade aplicada. Simulag¢des de precipitagdes totais de 100 mm durante 28 dias apds a
aplicagdo com intervalos de sete dias entre uma e outra (20 mm em cada), promoveram o
movimento descendente de 78 a 49% do diuron e 81 a 41% do hexazinone (VELINI et al.,

2004).
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Mongquero et al. (2007) estudando o comportamento da mistura de
diuron + hexazinone com duas doses diferentes (1170 + 330 g i.a. ha' e 1330 + 160 g i.a.
ha!) aplicados sobre cinco quantidades de palha de cana-de-agticar 0, 5, 10, 15 ¢ 20 t ha™!,
reportaram que a presenga de 15 e 20 t ha'! de palha reduziram a populacdo de Euphorbia
heterophylla. Com uma quantidade de 15 t ha!, houve reducdo na eficacia do herbicida.
Houve redugdo significativa da eficacia de diuron + hexazinone (330 + 160 g i.a. ha™)
controlando apenas 30% do bioindicador, enquanto a primeira dose apresentou um controle
satisfatorio de 90% de E. heterophylla. Contudo, com 20 t ha' de palha nenhum dos
herbicidas foi eficaz. Os resultados sugerem que hd uma maior predisposicao da mistura a
retengdo pela palha, ndo atravessando em quantidade suficiente para realizar o controle da
espécie bioindicadora.

Simoni et al. (2006) observaram que o herbicida imazapic (147 g ha
1) teve bom desempenho tanto na auséncia quanto na presenca de palha (10 e 20 t ha'!) e
causou reducdo das variaveis estudadas, independentemente da intensidade de chuva. A
intensidade de chuva de 10 mm nao foi suficiente para transpor o herbicida sulfentrazone
(800 g ha'!) na quantidade de 20 t ha! de palha, havendo um maior niimero de bulbos de
Cyperus rotundus nessa condicdo. Ja a intensidade de 20 mm foi suficiente para lixiviar o
herbicida até mesmo na maior quantidade de palha. O herbicida sulfentrazone suportou mais
a permanéncia na palha, pois apresentou melhor eficacia em relagdo ao imazapic, quando a
chuva foi simulada 168 horas ap0ds a aplicagdo dos herbicidas. Quando a chuva foi simulada
24 horas apds a aplicagdo dos herbicidas, estes apresentaram diferenga em relagdo a
testemunha, porém nao diferenciaram entre si.

Negrisoli et al. (2007a) verificaram que o tebuthiuron (1000 gi.a. ha
1) apresentou melhores indices de controle das espécies de plantas daninhas utilizadas (B.
decumbens e B. plantaginea), quando apds a aplicacdo sobre a palha (5 t ha™') houve a
simulagdo de 2,5 e 30 mm de chuva e nos tratamentos em que o herbicida foi aplicado
diretamente no solo desnudo ou recoberto com palha. Atribuindo estes resultados a
possibilidade do herbicida ter atingido o solo, através da aplicagdo direta sobre este ou
lixiviagdo causada pela chuva. Esses resultados demonstram a importancia e a necessidade
da ocorréncia de chuva apds aplicacdo do herbicida sobre a palha, podendo lixiviar
quantidade suficiente de tebuthiuron da palha para o solo, o que pode ser explicado ainda

pela absor¢ao preferencial do produto via radicular.
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Ao avaliar a concentracdo média, inicial e final em amostras de solos
coletadas em canaviais com sistema de cana crua e queimada submetidas a aplicagdo de
tebuthiuron, Zapparoli (2009) constatou que com a presenca de palha foram encontradas
concentragdes de 40,76 inicial e 8,44 ng g final, enquanto no solo descoberto 56,57 e 5,71
ng g, respectivamente. Apés 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.

A presenca de palhada de trigo sobre o solo diminuiu a quantidade
de oryzalin detectado no mesmo. Niveis de palha de 2,2 ou 4,5 t ha’l, reduziram a
concentragdo do herbicida no solo em cerca de 15 ou 43 %, apds irrigacdo com 1,3 cm de
agua, interferindo diretamente na dissipacdo da molécula, que apresentou menor tempo de
meia-vida, sendo, 40,25 dias com a palhada e 65,5 dias para solo descoberto. Além disso, a
ocorréncia de baixos ou elevados volumes de precipitagdo ou irrigagdo em areas com
cobertura, favorecem as perdas por degradacgdo, volatilizacdo ou lixiviagdo (BANKS e
ROBINSON, 1984).

A capacidade de um herbicida residual atingir o solo em sistemas de
cultivo com cobertura, depende das caracteristicas do produto (solubilidade e volatilidade);
fatores como a quantidade e origem da cobertura morta; periodo e volume da primeira
irrigagdo ou chuvas apds a aplicacdo, bem como as irrigagdes subsequentes; e as condigdes

climaticas durante e ap6s a aplicagao.
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5 MATERIAL E METODOS

O experimento foi desenvolvido no laboratorio do Nucleo de
Pesquisas Avangadas em Matologia (NUPAM), pertencente ao Departamento de Produgdo
e Melhoramento Vegetal da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas (FCA) — Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) — Campus de Botucatu/SP. Para a
realizagdao do trabalho adotou-se o esquema fatorial 3 x 31, com delineamento em blocos
inteiramente casualizados com trés repetigoes, sendo utilizados trés tratamentos (dgua, agua
de lavagem de palha e vinhaga) e 31 amostras de solos distintas quanto as caracteristicas
fisicas e quimicas.

As amostras de solos utilizadas foram fornecidas pelo laboratorio de
analises de solos do Departamento de Recursos Naturais/Area de Ciéncia do Solo da
FCA/UNESP — Botucatu. Nas Tabelas 1 e 2 estdo descritos os resultados das analises

quimica e granulométrica dos solos.
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Tabela 1. Resultados da andlise quimica das amostras de solo utilizadas no experimento.

Solo pH M.O. Presina AP H'Al K Ca Mg SB CTC V%
CaCl: gdm?® mgdm? Mmol. dm?3

1 3,8 36 7 15 116 0,7 4 4 9 125 7
2 3,7 45 88 16 148 0,8 4 4 9 157 6
3 3,8 38 8 15 136 0,7 4 4 9 145 6
4 4,0 36 8 12 92 0,7 7 5 13 105 12
5 3,8 34 7 14 113 0,7 3 2 6 119 5
6 3,9 39 7 18 126 0,5 5 5 10 137 8
7 3.9 35 13 15 125 06 3 2 6 131 5
8 3,8 34 7 16 132 0,5 2 2 5 137 3
9 3.9 37 7 17 126 0,7 2 2 5 131 4
10 3,8 39 8 18 140 0,8 3 3 7 148 5
11 4,0 37 8 12 128 0,6 5 4 10 138 7
12 4,0 34 9 14 110 0,7 8 5 14 124 11
13 3,8 33 12 17 125 06 3 3 6 132 5
14 3,9 33 8 15 108 0,6 3 2 6 114 5
15 39 35 15 18 126 0,7 6 6 12 139 9
16 4,0 27 7 16 113 0,8 6 6 13 126 10
17 39 31 9 18 126 10 5 5 11 137 8
18 3,9 30 16 16 124 0,8 4 4 9 133 7
19 39 29 7 15 123 09 4 4 9 132 7
20 3,9 30 8 13 106 0,6 5 5 11 117 9
21 3,8 46 9 13 128 0,7 6 6 13 141 9
22 4,0 39 6 18 132 0,9 7 5 13 145 9
23 4,1 25 5 9 84 0,8 7 4 12 96 13
24 4.8 15 5 1 28 0,7 19 3 23 51 44
25 3,9 13 4 8 48 0,5 2 1 3 52 7
26 4,0 12 10 7 36 02 2 1 3 39 7
27 4,1 9 2 5 29 03 3 1 4 33 13
28 4,0 9 3 6 38 02 3 1 5 43 11
29 4.4 15 4 4 45 0,6 12 2 15 60 25
30 5,0 11 14 0 20 0,7 19 3 22 42 53
31 4,1 43 7 9 104 09 8 6 15 118 12
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Tabela 2. Resultados da analise granulométrica das amostras de solos utilizadas no

experimento.
Solo Granulometria g Kg'! Textura
Areia Argila  Silte  do solo
1 671 215 114 média
2 680 261 59 média
3 675 295 30 média
4 712 247 41 média
5 704 242 54 média
6 636 308 56 média
7 656 186 158 média
8 712 231 57 média
9 663 272 65 média
10 584 340 76 média
11 561 338 101 média
12 763 138 99 arenosa
13 754 200 46 média
14 751 200 49 média
15 704 182 114 média
16 789 148 63 arenosa
17 723 22 55 média
18 742 201 57 média
19 734 218 48 média
20 747 197 56 média
21 636 301 63 média
22 481 386 133 argilosa
23 658 247 95 média
24 885 97 18 arenosa
25 875 101 24 arenosa
26 906 63 31 arenosa
27 890 69 41 arenosa
28 884 74 42 arenosa
29 854 119 27 arenosa
30 900 77 23 arenosa
31 557 355 88 argilosa

A palhada de cana-de-agucar foi coletada em campo, cortada em
pequenos pedagos e acondicionada em um conjunto de suporte mével de PVC circular com
area de 0,04906 m?, acoplado a um funil e um recipiente plastico para a coleta da agua de
lavagem da palha. Colocou-se a quantidade de 98,125 g em cada unidade, correspondendo
420 t ha'!, esta quantidade foi definida com base no célculo da 4rea do recipiente para

preenchimento com a quantidade exata de palha, sobre a qual simulou-se 20 mm de chuva,
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volume suficiente para transpor a palha (CAVENAGHI et al., 2007) e saturar todos os
cartuchos. Os tratamentos com agua utilizaram 4gua deionizada com pH de 7,21 e tensdo
superficial de 72,85 mN, enquanto para agua de lavagem de palha estes valores foram 7,83
e 72,25 mN, respectivamente.

A vinhaga aplicada foi coletada em um canal de irrigagdo de uma
usina proxima a Botucatu, sendo analisada quanto as suas caracteristicas fisicas e quimicas

(Tabela 3).

Tabela 3. Resultado da analise quimica da vinhaga.

N P20s K20 Ca Mg S pH MO C
gLt
0,5 0,1 5,1 1,0 0,5 0,8 4,2 22,0 12,0
Na Cup Fe Mn Zn C/N Dens. CE TSV
mg L1 ton m?® mS mN
Cm
176 0,0 23,0 6,0 1,0 24/1 1,0 15,7 58,24

! Tensdo superficial.

Os herbicidas amicarbazone (1400 g i.a. ha''), clomazone (1400 g
i.a. ha!), diuron (1404 g i.a. ha!), hexazinone (396 g i.a. ha'), imazapic (122,5 g i.a. ha™'),
sulfentrazone (800 g i.a. ha!) e tebuthiuron (1200 g i.a. ha™!) foram aplicados em conjunto,
numa unica calda para todos usando as respectivas doses maximas de registro.

Os solos foram dispostos em bandejas de isopor com drea
equivalente a 110,25 cm? (Figura 1A). A pulverizagdo dos herbicidas sobre os solos
dispostos nas bandejas foi realizada por um sistema de pulverizagdo com controle da
velocidade e pressdo de trabalho do laboratorio NUPAM, constituido por barra de
pulverizacao com quatro pontas de jato plano TeelJet XR 11002 VS, espacadas de 0,5 m e
posicionadas a 0,5 m de altura em relagdo a superficie das unidades experimentais. Esta barra
move-se acoplada a um carrinho tracionado por meio de correntes e engrenagens, com
auxilio de um motor elétrico ajustado por um modulador de frequéncia.

O sistema foi operado com velocidade de deslocamento de 3,6 km h-
!, 0 que correspondeu a 45,0 Hertz no modulador de frequéncia, com consumo de calda

correspondente a 200 L ha!, sob pressdo constante de 150 kPa, pressurizado por ar
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comprimido (Figura 1B). No momento da aplicagdo a temperatura foi de 22,1°C com

umidade relativa do ar de 72%.

I\

Figura 1. Solos dispostos em bandejas de isopor (A) e equipamento de pulverizagdo dos
herbicidas nos solos utilizados no experimento (B).

Ap6s a pulverizagao, cada amostra de solo foi homogeneizada em
sacos plasticos e, em seguida, pesou-se 4 g de cada amostra sendo acondicionada em
cartuchos plasticos com volume total de 10 mL, constituidos por uma pastilha porosa para
retencdo de particulas de solo e acoplados a um compartimento para a coleta da solugdo
(CARBONARI, 2009). Logo apo6s, os cartuchos foram saturados com agua deionizada ou
com agua de lavagem de palha ou com vinhaga conforme cada tratamento, a saturagao foi
determinada de acordo com observagdes visuais. A quantidade variou de 1,0 a 1,2 mL para
os solos de textura média e de 0,8 a 1,2 mL para os argilosos e arenosos. Depois de saturados
o0s solos permaneceram em repouso durante 18 horas sob refrigeracao (8 = 3 °C).

Para a extrag¢ao da solu¢do do solo, os cartuchos foram centrifugados
a 3270 G, a 15°C por 3 minutos (centrifuga Hettich Zentrifugen). Coletou-se toda a solugao
presente no coletor e filtrando com seringas plésticas de 3 ml equipadas com filtro Millex -
HV (membrana de PVDF 0,45 pm e 13,0 mm didmetro) em “eppendorf” de 2,0 mL. A

solugdo foi diluida cinquenta vezes em frascos do tipo “vials” de 2,0 mL (20 pL de solugdo
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+ 980 uL de dgua deionizada), os quais foram lacrados e armazenados em refrigerador (8 +
3 °C) até¢ o momento da quantificagdo dos herbicidas por cromatografia e espectrometria de

massas. A sequéncia do processo de extracdo da soluc¢do de solo encontra-se na Figura 2.

Figura 2. Saturacao dos solos nos cartuchos com agua destilada, 4gua de palhada e vinhaga,
para a extragdo da solugdo e o preparo das amostras para quantificagdo dos
herbicidas por cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e
espectrometria de massas.

Os cartuchos contendo os respectivos solos saturados submetidos a
primeira extra¢do foram armazenados em freezer (-20 °C) e, posteriormente, utilizados para
a extracdo total do herbicida remanescente no solo. O método utilizado foi desenvolvido e
validado no laboratério do NUPAM, no qual usou-se uma solugdo extratora de cloreto de
calcio que permitiu recuperar a quantidade de herbicida remanescente em cada cartucho de
solo (TRINDADE, 2014)!. Para determinar os coeficientes de extragio para cada herbicida
foi realizado um teste prévio. A solugdo coletada em tubos falcon de 50 mL foram filtradas
com seringas plasticas de 3 ml providas de filtros Millex e transferidas para “eppendorf” de
2 mL. Posteriormente, foram diluidas dez vezes em frascos do tipo “vials” de 2 mL (100 pL.
de solucdo + 900 puL de 4gua deionizada), os quais foram lacrados e armazenados sob
refrigeragdo (8 = 3 °C) até o momento da determinacdo dos herbicidas por cromatografia e

espectrometria de massas (Figura 3).
! Trindade, (2014) — dados ndo publicados.
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Figura 3. Extracao da solugdo do solo por meio de solucdo extratora e preparo das amostras
para a quantifica¢do dos herbicidas por cromatografia liquida de alta performance
(HPLC) e espectrometria de massas.

Para a quantificagdo dos herbicidas foi utilizado um sistema LC-
MS/MS descrito por Gomes (2011), composto por um Cromatografo Liquido de Alta
Performance (HPLC), Shimadzu, modelo Prominence UFLC. Equipado com duas bombas
LC-20AD, injetor automatico SIL-20AC, degazeificador DGU-20AS5, com sistema
controlador CBM-20A e forno CTO-20AC. O HPLC foi acoplado ao espectrometro de
massas 3200 Q TRAP (Applied Biosystems), hibrido triplo quadruplo, que apresenta alta
sensibilidade e reprodutibilidade, com baixo ruido e medi¢do simultanea de varios
compostos, bem como, mantém uma relagdo constante entre a intensidade do sinal (area do
pico cromatografico) e a concentracdo dos diferentes compostos expressa em unidades
molares. Constituido por coluna de C18, marca Synergi 2,51 Hydro-RP 100A, dimensdes
50 x 4,6 mm e o volume de injecao foi de 20 uL (Figura 4).
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Figura 4. Cromatografo Liquido (Prominence UFLC) acoplado ao espectrometro de massas
(3200 Q TRAP) — LC-MS/MS.

As condi¢des cromatograficas utilizadas para a quantificagdo dos

herbicidas no modo de ionizagdo positivo estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 4. Condi¢des cromatograficas utilizadas para quantificacdo dos herbicidas.

Coluna Analitica Synergi 2,5 u - Hydro-RP 100 A (50 x 4,60 mm)
Fase Fase A agua 0,5% acido acético
Fase B metanol 0,5% acido acético
Gradiente 0 - 1 minutos: 80% Fase A e 20% Fase B

1 — 5 minutos: 5% Fase A ¢ 95% Fase B
5 - 8 minutos: 5% Fase A e 95% Fase B
8 - 10 minutos: 80% Fase A e 20% Fase B
10 — 12 minutos: 80% Fase A e 20% Fase B
Fluxo 0,4 mL min™!

O modelo linear utilizado nas equacdes das curvas analiticas obtidas
para os herbicidas ajustou-se perfeitamente para descrever o relacionamento entre a resposta
do detector (y) e a concentragio (x) do herbicida, com um alto coeficiente de correlagio (r?
>0,9954). Desta forma, pode ser representada pela equagdo da regressdo linear: y = ax+b,
onde, b ¢ a intersecc¢do da curva analitica ¢ a € a inclinagdo da reta. As curvas analiticas ¢ as

faixas de concentracdo para cada herbicida analisado estdo representadas na Tabela 6.
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Tabela 5. Curvas analiticas e faixas de concentragdo para cada herbicida analisado.

Analitos Dados de calibracio Intervalo linear
Equacio da reta r? (ug L
Amicarbazone y=6,3170%x +. 6,037 0,9964 0,78125 4200
Clomazone y=1,931004 x + 1,38+004 0,9954 0,78125 a 400
Diuron y=318x+ 171 0,9967 1,56 a 400

Hexazinone y =2,987004 x +_ 2 727003 0,9982 0,78125 a 400
Imazapic y=6,4570% x +- 550 0,9998 0,78125 a 400
Sulfentrazone y=2,2100 x + 470 0,9954 0,78125 a 200
Tebuthiuron y =2,411004 x + 9 8g+003 0,9978 0,78125 a 400

Para uma identificacdo inequivoca que permita a quantificagdo do
composto, ¢ necessario monitorar mais do que um ion molecular e as transi¢cdes iOnicas
provenientes da fragmentacdo dos analitos, garantindo a sensibilidade e a especificidade
necessarias para a quantificacdo dos mesmos (QUEIROGA, 2014). A massa molecular e os

fragmentos gerados a partir de cada molécula estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Massa molecular e ions secundarios dos herbicidas analisados.

Tons Secundarios
(Fragmentos)

165,3
Amicarbazone 505,308 264,2
183,3

125,1

Clomazone 240,2 89,1
99,1

72,0

Diuron 234,034 73,1
174,0
171,2

Hexazinone 253,299 71,2
85,2
163,2

Imazapic 276,136 69,1
86,1
110,2

Sulfentrazone 386,950 146,1
273,1

172,3

Tebuthiuron 229,252 116,1
62,0

Composto Massa Molecular

A detecgdo dos herbicidas pode ser observada pelas areas de picos

representadas nos cromatogramas, onde verificou-se uma boa resposta do detector. O tempo
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de retengdo na coluna cromatografica para os diferentes herbicidas, foi: amicarbazone (6,23

minutos); imazapic (5,34 minutos); diuron (6,84 minutos); tebuthiuron (6,46 minutos);

clomazone (6,91 minutos); hexazinone (6,46 minutos); e sulfentrazone (6,29 minutos). As

Figuras de 5 a 11 apresentam cromatogramas dos padrdes analiticos dos herbicidas em teste

na concentragio de 50 pg L.
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Figura 10. Cromatograma do hexazinone com os respectivos fragmentos na concentragdo
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Figura 11. Cromatograma do sulfentrazone com os respectivos fragmentos na concentragao
de 50 ug L.

Os modelos de regressdo linear utilizados mostraram bons ajustes
para as concentragdes dos herbicidas na solu¢do do solo, as linhas de tendéncia foram
apresentadas quando o coeficiente de correlacio (1) observado foi superior a 0,70.

Através da soma da massa de cada um dos herbicidas na solucao de
solo na primeira extracdo ¢ a massa de cada herbicida extraida na segunda extracdo, foi
possivel determinar o total de cada herbicida no solo e, assim, calcular a porcentagem de
disponibilidade da primeira extrag@o para cada solo e para cada tratamento.

As porcentagens de disponibilidade dos herbicidas em cada uma das
amostras, considerando-se cada cartucho uma repeticdo, foram ajustados pelo modelo de
Gompertz, utilizando-se o programa estatistico SAS (Statistical Analysis System), proposto
por Velini (1995):

{F=¢e"[a-e"-bc*Xx)]}

Onde: F representa a frequéncia acumulada da disponibilidade do
herbicida em percentagem; a € a assintota maxima da curva em que adotou-se o valor de
4,60517; ¢* = 100; o deslocamento da curva ao longo do eixo x € representado pelo modulo
do parametro ? e; a inclinag@o ou concavidade da curva em relagdo a frequéncia acumulada,

pelo parametro c.
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Além disso, para melhor visualizagdo, optou-se por apresentar as
frequéncias ndo-acumuladas, que correspondem a derivada da primeira do modelo de acordo
com a equacao:

{FN=c*eMa-b-c*X-e -b-c*X)]}

Para facilitar a visualizacdo das informagdes, a derivada da primeira
corresponde a2 moda da deposicdo da solucdo pulverizada nos alvos especificos. As
frequéncias acumuladas e ndo-acumuladas do modelo de Gompertz permitem a interpretacao

dos resultados do total de disponibilizagao de cada herbicida testado.



39

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O solo atua como o principal acumulador dos herbicidas aplicados,
ao entrarem em contato com este estdo sujeitos a processos fisico-quimicos que regem a
disponibiliza¢ao na solugdo ou retencao destas moléculas no solo.

Os herbicidas testados apresentaram respostas distintas quanto a
disponibilidade na solu¢do do solo em funcdo do tratamento utilizado. Os modelos de
regressao linear demonstraram bons ajustes, permitindo a visualizagdo das diferengas entre
a interagdo entre os tratamentos nas diversas amostras de solos, com bons coeficientes de
correlagao.

Na Figura 12A a quantidade de amicarbazone extraida na solucgao
foi semelhante entre os tratamentos com dgua deionizada e dgua de palhada. Assim, a
saturacdo dos cartuchos com as dguas teve maior eficacia na disponibilizagdo das moléculas
na solugio do solo, sendo detectadas em concentragdes de até 12 ng g™!. A adi¢do de vinhaga
disponibilizou 30 e 32% a menos de amicarbazone nos solos, quando comparada a agua e
4gua de palhada, sendo recuperado entre 1 e 12 ng g™ do herbicida (Figuras 12B e 12C).

A saturagdo dos solos com vinhaga apresentou um coeficiente de
correlacdo baixo e isto se deve ao comportamento atipico de dez tipos de solo (22, 23, 24,
25, 26, 27, 28, 29, 30 e 31 — Tabelas 1 e 2), em que uma menor quantidade de herbicida

esteve presente na solugdo do solo.
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A maioria destes solos sdo de textura arenosa, havendo ainda dois
argilosos € um médio, com teor de matéria organica e argila variavel, 9 a 43 gdm>e 63 a
386 g kg'!, respectivamente. Na andlise de correlagdo (Tabela 9 - ANEXO), ndo existe uma
relagdo funcional entre as varidveis que esclarecam a reducao do potencial de sor¢ao com a

presenca de vinhaga.
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Figura 12. Concentragio de amicarbazone disponivel na solugio do solo (ng g™'), em funcio
da aplicagdo de agua, agua de palhada ou vinhaca.

A maior disponibilidade do amicarbazone nas amostras de solo
saturadas com agua e agua de palhada neste estudo, pode estar relacionada com a alta
solubilidade do herbicida (4600 mg L). Os produtos altamente soliveis como o

amicarbazone tém um grande numero de grupos hidrofilicos, caracteristica que lhe garante



41

maior poder de dissociagdo na solu¢do do solo, estando propensos ao transporte e a
degradacgao (GOSS, 1992).

A alta solubilidade aliada ao baixo coeficiente de parti¢do octanol-
agua (Kow) e reduzida taxa de fotodegradacdo do amicarbazone, permitem realizacao de
aplicacdes em época seca sobre o solo ou palha (CORREIA et al., 2010), proporcionando
boas porcentagens de controle de plantas daninhas na cana-de-agtcar. A alta mobilidade do
amicarbazone possibilita a transposi¢ao do produto na palha mesmo com a presenca 20 t de
ha'!, 1aminas de 20 mm sdo responsaveis pela saida de amicarbazone aplicado (1400 g ha™'),
lixiviando até 58%, ou seja, 814 g ha™! do total aplicado (CAVENAGHI et al., 2007).

A redugdo da disponibilidade do amicarbazone em algumas amostras
de solo nos tratamentos com vinhaga, pode ter ocorrido devido as alteragdes nas
caracteristicas dos solos resultantes da acdo da vinhaga. Brito et al. (2009), verificaram que
o uso deste subproduto da cana-de-agticar nos solos aumenta a concentracao de ions potassio,
reduz o sodio e eleva o pH, mas com relagdo ao carbono organico ndo houve diferenga
significativa, muito embora os teores possam variar entre os horizontes das diferentes classes
de solo (Nitossolo, Argissolo e Espodossolo), independente da dosagem de vinhaga aplicada.

A dosagem elevada de vinhaga utilizada nos cartuchos pode ter
favorecido a sor¢ao do amicarbazone nos solos. Deste modo, mesmo com a alta mobilidade
em solo arenoso (POSSAMALI et al., 2013), a presenca deste subproduto pode reduzir a
lixiviacdo e estender o periodo residual deste herbicida.

Em amostras de solos com baixo teor de matéria organica altas
concentragdes de amicarbazone sdao disponibilizadas no solo, enquanto nas amostras com
maior quantidade de matéria organica a disponibilizacdo do herbicida na solugdo do solo ¢
reduzida para aproximadamente 40% (MANZANO, 2013).

Os modelos de regressdo utilizados apresentaram alta correlagdo
entre os tratamentos com a aplicagio de 4gua deionizada e 4gua de lavagem de palhada (r*
0,9528). Observou-se alta na disponibilidade de imazapic na solucao do solo nas diversas
amostras saturadas com agua e dgua de palhada, encontrando-se até 2,6 ng g de imazapic
(Figura 13A). A 4gua de palhada disponibilizou 4% menos herbicidas do que os tratamentos
com agua deionizada.

A aplicagdo de vinhaga disponibilizou 75% menos imazapic
quantidades do que os tratamentos com agua deionizada e 73% a menos do que os solos

saturados com agua de palhada (Figuras 13B e 13C). Esta diferenca foi mais acentuada em
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amostras de dez tipos diferentes de solos em que apenas concentragdes inferiores a 0,050 ng

g do herbicida estavam disponiveis na solugiio do solo. Dentre estas amostras, encontram-

se solos com caracteristicas muito distintas, tais como, a textura (arenoso, médio e argiloso),

o pH (3,9 — 4,8), o teor de argila (9 a 43 g dm™) e a matéria organica (63 a 386 g kg™).
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Figura 13. Concentragio de imazapic disponivel na solugio do solo (ng g'!), em fungio da
aplicacdo de agua, agua de palhada ou vinhagca.

A aplicagdo de agua deionizada e dgua de palhada disponibilizaram

maiores concentragdes de imazapic nas amostras de solo, este fato pode estar ligado ao

menor coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow). Desta forma, a molécula apresenta um

maior nimero de grupos polares em sua composi¢cdo, sendo denominado hidrofilico,
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caracteristica que lhe confere uma maior afinidade em relacdo a fragdo mineral e torna-os
mais propensos a lixiviagdo (SILVA et al., 2007b).

Em solo de textura franco-arenosa com pH 4,5, com baixo teor de
carbono organico (5, 19 g dm™) e argila (100 g kg!), o imazapic pode ser lixiviado até a
camada de 15-20 cm de profundidade com aplicagdo de 40 mm de ldminas de agua (INOUE
et al., 2007).

A menor disponibilizagdo do imazapic oriunda da adi¢ao de vinhaga
em alguns solos, pode ser resultante da interacao entre a reducao do pH do solo nos primeiros
dias apo6s a aplicagdo de vinhaca (CAMARGO et al., 1984) e a constante de ioniza¢do da
molécula (pK,). O imazapic ¢ um herbicida de carater acido com pK, de 3,9, assim, quando
¢ aplicado em solos com pH préximo a neutralidade, a forma aniénica (COOH-) do imazapic
passa a dominar diminuindo a forca de atracdo entre as moléculas e as cargas predominantes
no solo (SILVA et al., 2007b; KRAEMER et al., 2009; OLIVEIRA ¢ BRIGHENTI, 2011).

SOUZA et al. (1999), constataram que a aplicacdo de herbicidas
acidos em solo com pH 5,21, pode haver a dissociagdo do ion H" do grupo carboxilico do
anel da imidazolinona, presentes na molécula do herbicida. Nesta condi¢do, ha a
predominancia das cargas negativas dos herbicidas, que interagem com os sitios positivos
da matéria organica ou cations metalicos, como, oOxidos de ferro reduzindo a sua
disponibilidade, aumentando a sor¢do (FIRMINO et al., 2008).

Em geral, a sor¢do de herbicidas acidos fracos ¢ inferior as bases
fracas ou nao-ionizaveis, devido aos valores mais baixos de coeficiente de adsorcao (Kq) €
coeficiente de sor¢do para carbono organico (Koc) (OLIVEIRA JR et al., 2001). Assim,
sofrem maior influéncia do pH do solo quando comparado a matéria organica e ao Ka.

Portanto, as modificacdes em caracteristicas do solo como a
capacidade de troca cationica e reducdo do pH resultantes da adi¢cdo de vinhaga, podem ter
promovido uma adsor¢ao mais intensa do imazapic nos dez tipos de solo.

Os modelos de regressao linear demonstraram bons ajustes para os
resultados de disponibilidade do diuron na solugdo do solo, apresentando uma alta correlagao
entre os tratamentos.

A aplicacdo de agua deionizada e agua de lavagem de palha nao
interferiram na disponibilidade do diuron na solugdo do solo, sendo extraidas concentragdes

semelhantes nas amostras de solo, aproximadamente 4,43 ng g™ do herbicida (Figura 14A).



44

Contudo, em alguns casos a satura¢ao das amostras com dgua disponibilizou cerca de 5% a
menos de diuron em comparagao a agua de palhada.

A vinhaga promoveu o aumento da concentragdo do diuron na
solugdo do solo, disponibilizando 28% mais herbicida que os solos saturados com é4gua
deionizada e 35% que os tratamentos com agua de palhada (Figuras 14A e 14B). Foram

extraidas concentragdes de até 5, 263 ng g'! de diuron nos solos.
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Figura 14. Concentracdo de diuron disponivel na solucdo do solo (ng g!), em funcdo da
aplicacao de agua, dgua de palhada ou vinhaga.

O diuron ¢ um herbicida ndo-idnico, portanto, ndo reage com a agua
e ndo apresenta carga elétrica, independentemente do pH do meio (OLIVEIRA JR e

REGITANO, 2009). O diuron ¢ uma molécula ndo-idnica, que apresenta valor da
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solubilidade em agua de 42 mg L' e Kow de 589 (RODRIGUES ¢ ALMEIDA, 2011), o que
lhe confere caracteristica hidrofobica com maior atrag¢ao a fracdo mineral solo e a organica.
Estas caracteristicas podem estar associadas a pouca interferéncia da agua deionizada e agua
de palhada na disponibilidade do diuron nos solos estudados.

O uso de materiais organicos reduzidos e soliiveis em agua, tal como
a vinhaca, podem contribuir com a acelera¢do da mineralizagdo de herbicidas nos solos,
enquanto a adi¢ao de materiais mais estabilizados, como as substancias hiimicas, esta mais
relacionada com o aumento da persisténcia dessas moléculas no solo (PRATA e
LAVORENTI, 2000).

Prata et al. (2000) observaram que a sua aplicagdo nao proporcionou
0 aumento no teor carbono das amostras de solo. Este resultado foi atribuido a sua rapida
mineralizagdo apos quatro dias da aplicagdo. Assim, ndo interferiu na adsor¢ao do diuron
aplicado no solo, que aos 120 dias da aplicagao do herbicida pdde ser extraido do solo, o que
indicou baixa tendéncia a formacgao de residuo ligado (PRATA et al., 2001).

A adicdo de vinhaga disponibiliza quantidades consideraveis de
potéssio no solo com alta capacidade de adsor¢do (SILVA et al., 2012), que em solugdes
acidas tende a intensificar a competicdo entre cations e os ions H+ pelos sitios de sorgdo
(NICOCHELLI et al., 2012). De maneira semelhante, Spark e Swift (2002) verificaram que
o acido fulvico aplicado no solo, compete pelos sitios de adsor¢do entre o 2,4-D ¢ a fragdo
organica soluvel, disponibilizando o herbicida na solucdo do solo, reduzindo a sor¢ao.

A vinhaga usada na saturacdo dos solos pode ter formado complexos
com as moléculas do herbicida, bem como, ter atuado como um competidor pelos sitios de
sor¢ao. Deste modo, grande parte do diuron aplicado estava disponivel na solu¢do do solo,
estando sujeito aos processos como a lixiviagdo ou absor¢do, oferecendo riscos ao ambiente
e a cultura da cana-de-agucar.

Na Figura 15A observa-se que a saturagdo dos solos com agua
deionizada e agua de lavagem de palhada nao apresentou diferencas significativas na
quantidade de tebuthiuron na solugio do solo, sendo extraidos até 14,43 ng g! do herbicida.
Apenas na amostra de solo 31 om textura argilosa o tratamento com agua de palhada
disponibilizou uma maior concentracdo do produto, 13,820 ng g..

Ao comparar-se a vinhaga aos demais tratamentos, verificou-se

maiores quantidades do herbicida na solugdo do solo, principalmente, nas amostras com
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textura arenosa. A aplicacdo de vinhaga disponibilizou 17% a mais de tebuthiuron do que a

agua deionizada (Figura 15B) e 16% para a agua de palhada (Figura 15C).

' 18,0

= y = 1,0041x

§ 15.0 2= 0,9305

3 r=0,9646 7S

o 120 o ¢

on

s 9,0

£ 60

- A)

= 30

=

2

f 0,0 ’ T T T T T 1
é 0,0 30 6,0 9,0 12,0 150 18,0

Herbicida na solug¢io (ng g™ de solo) -

' 18,0

= y=1,171x ’/

— 2 —

8 15’0 I = 0,8756 .

3 r=0,9357 ‘

- L 2

w120

g, *

s @ 90

< S

O =

= S

§ = 6,0

= B)
= 3,0

=

=

-E 0,0 ’ T T T T T 1
E 0,0 3,0 6,0 90 12,0 150 18,0

Herbicida na solugio (ng g! de solo) -

agua agua

. 18,0
= y=1,1672x
T 150 =095 6
) r=0,9758 .
W 12,0

5
=S 90 ,
S Coeficiente angular
2.5

s> 060 —— Linha de tendéncia
: ©

< 370
=
k)
.E 0’0 h T T T T T |
E 0,0 3,0 6,0 90 12,0 150 18,0

Herbicida na solugio (ng g™ de solo) -
agua palha

Figura 15. Concentracdo de tebuthiuron disponivel na solu¢do do solo (ng g!), em funcio
da aplicagdo de agua, agua de palhada ou vinhaca.

O tebuthiuron é um herbicida ndo-ionizavel, com alta solubilidade

em agua (2,57 g L) e baixo coeficiente de adsorcio para carbono organico (Koc)

(RODRIGUES e ALMEIDA, 2011). Estas caracteristicas lhe conferem baixa capacidade de

adsorc¢ao aos coloides do solo, sendo considerado um produto com elevado potencial de

lixiviacao.

Estudo realizado por Chang e Stritzke (1977) constaram que a

adsor¢ao do tebuthiuron esté relacionada a matéria orgénica e argila, depois de seis extragoes
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sucessivas 40% do tebuthiuron aplicado permaneceu adsorvido em solo com maior
quantidade de matéria organica (4,8%), mas menos de 1% foi adsorvido em solo com 0,3%
de carbono organico. Deste modo, o tebuthiuron teve maior mobilidade no solo com baixo
teor matéria organica e argila.

Lourencetti et al. (2012) observaram que a adicdo de vinhaca
aumentou os valores do coeficiente de adsor¢do (Kq) e da constante de Freundlich (Ky) para
o diuron (3,69 L kg™! e 4,814) e hexazinone (0,378 L kg™ e 1,149) em solo arenoso, somente
o tebuthiuron apresentou maior sor¢do no solo argiloso (0,71 L kg™ e 0,623). A maior
adsorcao ao solo argiloso, reduziu a concentragao do herbicida na solug¢do do solo e estendeu
a meia-vida (T12) para até 128 dias.

Consequentemente, a maior disponibilizacdo do tebuthiuron nos
solos selecionados para este estudo nos tratamentos com vinhaga, pode estar relacionada a
fatores inerentes a molécula, como a baixa capacidade de sor¢ao do herbicida, bem como, a
possivel competi¢ao pelos sitios de adsor¢ao com os ions presentes na vinhaga.

Na Figura 16A ¢ possivel observar que para a maioria das amostras
o tratamento com 4agua de palhada disponibilizou 2% a mais de clomazone do que as
amostras de solo saturadas com 4gua deionizada, sendo extraidos cerca de 9,363 ng g!.

Nos solos tratados com vinhaga houve uma maior disponibilizagao
do clomazone na solu¢do do solo, extraindo-se 5% a mais do herbicida que as amostras
saturadas com 4gua e 2% para dgua de palhada (Figuras 16B e 16C).

O clomazone ¢ um herbicida ndo-idénico com mobilidade
intermediaria no solo em virtude de suas caracteristicas, tais como, alta solubilidade em 4dgua
(1100 mg L"), elevada pressio de vapor (1,92 x 10 Pa a 25°C), meia-vida de 24 dias e
coeficiente de sor¢do para carbono organico (Koc de 300 mL g!) (INOUE et al., 2003;
RODRIGUES e ALMEIDA, 2011).

A alta pressdo de vapor caracteristica do clomazone torna-o
altamente suscetivel a dissipacao por processos como a volatilizagdo. Mervosh et al. (1995)
observaram que 84 dias apds a aplicagdo a 35°C cerca de 7,2% do total do produto havia
sido volatilizado. Os efeitos deste processo na dissipacdo do clomazone podem ser
intensificados em solos com maior teor de 4agua, porque, a volatilizacdo ocorre

principalmente a partir da solu¢do do solo.
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Figura 16. Concentragio de clomazone disponivel na solucio do solo (ng g™'), em funcio
da aplicagdo de agua, agua de palhada ou vinhaca.

Cumming et al. (2002) detectaram a presenga do clomazone em
diferentes solos 365 dias apds aplicagdo, com concentragdes de cerca de 1% do total
aplicado. A dissipag@o do herbicida foi acelerada em solos com pH elevado (5,6) e maior
teor de umidade (22%), sugerindo, que nestas condi¢des houve o favorecimento da atividade
microbiana.

A adsor¢ao do clomazone nos solos ¢ influenciada, principalmente,

pela quantidade de matéria organica, que em conjunto com a capacidade de troca catidnica
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(CTC) e o teor de argila favorecem retencao do produto por ligagdes hidrofobicas, pontes de
hidrogénio e forcas de Van der Waals (OLIVEIRA JR e REGITANO, 2009).

Em geral, os solos argilosos possuem maior capacidade de adsorcao
das moléculas, assim, ¢ importante considerar o tipo de argila predominante para
compreender a dinamica do herbicida no solo. A varia¢do das argilas e a formagdo dos
conjuntos argilo-minerais apresentam diferentes possibilidades de adsor¢ao do clomazone a
essas particulas (SILVA et al., 2007b).

Os solos com a predominancia de argilas como a montmorilonita do
tipo 2:1 (expansivel), t€ém maior superficie especifica e elevada capacidade de adsor¢do do
clomazone, devido a formagdo de forcas de atracdo de grande intensidade entre as camadas
expansiveis, permitindo que o herbicida a penetrem e expandam. Entretanto, as argilas do
tipo 1:1 como a caulinita (ndo-expansivel), tém cargas de atracdo que podem ser geradas em
suas bordas pela dissociag@o de protons H+, permitindo a adsor¢ao de herbicidas catidnicos.
(LOUX et al., 1989; WEBER, 1980; SILVA et al., 2007b; OLIVEIRA JR e REGITANO,
2009; OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

No entanto, neste estudo disponibilizagdo do clomazone na solugao
do solo ndo apresentou diferenga significativa entre os tratamentos com agua deionizada,
agua de palhada e vinhaga. Além disso, estes resultados ndo apresentaram nenhuma
correlacdo com as caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de solo (Tabela 9 —
ANEXO).

A disponibilidade do hexazinone nos solos apresentou pouca
diferenca entre os tratamentos. Na Figura 17A, as concentragdes de hexazinone
disponibilizadas na solucao dos solos foi 2% maior com a agua de lavagem de palha do que
com a aplicagdo de agua deionizada. A adicdo de vinhaga nos solos disponibilizou,
aproximadamente, 6% a mais do que os tratamentos com a adgua e 4% do que a 4agua de
palhada, sendo extraidas quantidade de até 7,237 ng g”! de hexazinone nas amostras (Figuras
17B e 17C).

O hexazinone ¢ uma base fraca com pK. de 2,2, com alta
solubilidade em 4gua (33000 mg L a 25°C), baixo coeficiente de sorcdo para carbono
organico (Koc de 34 mL g!) e meia-vida de 30 a 90 dias. Desta forma, apresenta relativa
persisténcia no solo e fraca adsor¢do, permanecendo em maior quantidade a solugdo do solo

(INOUE et al., 2003; CHRISTOFFOLETI e LOPEZ-OVEJERO, 2005).
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Figura 17. Concentrac¢io de hexazinone disponivel na solugdo do solo (ng g!), em fungdo
da aplicacdo de agua, agua de palhada ou vinhaca.

Koskinen et al. (1996) avaliaram a sor¢do dos herbicidas
hexazinone, sulfometuron-methyl e tebuthiuron em seis solos em diferentes profundidades
de coleta (0-5, 5-10, 15-20, 65-70 e 90-95 cm) e concluiram que o hexazinone teve baixa
capacidade de sor¢do, encontrando-se baixos valores de coeficiente de sor¢ao (Kq de 0,0011
a 1,10 L kg!) estavam correlacionadas com o teor de carbono organico e argila nos solos.

Arsego (2009) constatou que a porcentagem de sor¢do para o
hexazinone variou de 19,35 (arenoso) a 46,83% (argiloso) do total aplicado. No solo arenoso,
houve a liberacao de 43,42% do total que foi sorvido, ou seja, o processo de dessor¢ao foi
mais intenso nos solos com menor quantidade matéria organica (24 g dm?) e argila (6%).

Portanto, os valores observados do coeficiente de sor¢ao (Kq) e do coeficiente de sor¢do para
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carbono organico (Koc) indicaram que dentre as caracteristicas do solo, o teor de argila foi a
propriedade mais correlacionada com a sor¢ao do hexazinone.

Os estudos realizados por Manzano (2013) apontaram uma maior
importancia da matéria organica para a sor¢cao do hexazinone, pois nos solos mais pobres
houve uma alta disponibilidade do herbicida na solugdo do solo, declinando em
aproximadamente 15% nas amostras com incremento de matéria organica superiores a 30 g
dm.

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que a adicao de
vinhaca apresentou pouca influéncia na disponibilidade do hexazinone nos solos quando
comparada aos tratamentos com agua e agua de lavagem de palhada. Isto pode estar
relacionado a alta solubilidade da molécula.

A disponibilidade do sulfentrazone apresentou pouca variagao entre
os tratamentos com a aplicacdo de agua deionizada e 4agua de palhada, sendo extraidas
concentragdes de até 6,20 ng g! do herbicida (Figura 18A). Com a saturacdo dos solos com
vinhaca houve um declinio na disponibilidade do sulfentrazone de até 7% em comparagao
com os tratamentos com agua e 8% para os com aplicagdo de dgua de lavagem de palha
(Figuras 18A e 18B).

Grey et al. (1997) observaram que as propor¢des entre o
sulfentrazone detectado na solugdo do solo estava correlacionado fatores como o com tipo
de solo, a concentracdo inicial e os valores de pH. Além disso, o valor do K4 do herbicida
diminuiu @ medida que o pH do solo aumentou.

Ohmes e Mueller (2007) verificaram que a adsor¢ao do
sulfentrazone reduziu com o aumento do teor de matéria organica no solo, para cada unidade
de matéria organica houve um decréscimo de 0,19 no coeficiente de adsor¢ao do herbicida.
Isto, pode ocorrer devido a maior influéncia exercida pelo pH e mineralogia dos solos,
quando comparado aos efeitos do carbono organico. Assim, em média 85% do total aplicado

encontrava-se disponivel na solugao do solo.
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Figura 18. Concentracdo de sulfentrazone disponivel na soluc¢do do solo (ng g™!), em fungio
da aplicacdo de agua, agua de palhada ou vinhagca.

O sulfentrazone ¢ um 4cido fraco com pK. igual a 6,56, por
conseguinte, o pH € o fator determinante na dindmica deste herbicida no solo. De forma
geral, quanto maior o valor do pH em relag¢do ao coeficiente de ionizagdo, menor a sor¢ao
do produto (SILVA et al., 2007b).

A extensao da adsorcao de herbicidas de carater acidos em solos da
Espanha, caracterizados pelo menor contetido de matéria organica (0,3 - 1,0%) e diferentes
teores de argila (3 - 66%), estava fortemente correlacionada a quantidade de argila dos solos.
No caso do 2,4-D, a presenca de carbonato de célcio no solo foi de fundamental importancia
para sor¢do, pois existe a possibilidade de que o herbicida seja adsorvido por estes ions

(VILLAVERDE et al., 2008).
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A meia-vida do sulfentrazone em solo com textura arenosa pode
variar de 24 a 113 dias. A degradacdo microbiana caracteriza-se como o principal
mecanismo de dissipagdo do herbicida, pois em solo autoclavado a atividade microbiana
pode ser reduzida, estendendo a meia-vida do sulfentrazone em até 198 dias apos a aplicagdo
(OHMES et al., 2000).

A degradacdo do sulfentrazone foi, de modo geral, mais rapida em
Latossolo Vermelho Distroférrico tipico e com maior umidade (capacidade de campo de
80%). Este comportamento deve-se ao favorecimento da atividade e proliferacdo microbiana
pelos maiores teores de matéria organica do solo e pela maior disponibilidade de agua
(BRUM et al., 2013).

A sorcao deste herbicida ¢ influenciada, principalmente, pelo pH e
pela mineralogia dos solos (GREY et al., 2000; OLIVEIRA JR e REGITANO, 2009).
Contudo, a adigdo de matéria organica pode favorecer as condi¢des para a degradagdo
microbiana, mas ao que se refere a disponibilizagdo do produto na solugdo, ndo foi possivel
observar nenhum efeito significativo causado pela presenca de vinhaga nos solos.

Os dados originais das somas dos herbicidas na solugdo do solo,
somados a massa extraida na segunda extracdo (utilizando-se solugdo extratora) foram
submetidos aos ajustes proporcionados pelo modelo de Gompertz. A partir desses ajustes,
foram confeccionadas as curvas de frequéncia acumulada e ndo-acumulada, em fungdo da
disponibilizagdo dos herbicidas nos diferentes solos.

Os resultados da andlise de regressdo, os coeficientes de
determinagdo, os valores de F da regressdo, assim como os valores das constantes utilizadas
no modelo, para a disponibilizagdo dos herbicidas nas amostras de solo e as frequéncias
acumuladas, encontra-se na Tabela 8. Os coeficientes de determinacdo (R?) foram bastantes
elevados, estando entre 0,9692 (amicarbazone) e 0,9982 (diuron). Os valores de soma de
quadrado de residuo foram moderados (desvios da regressdo), indicando elevada precisao
nos ajustes efetuados pelo uso desse modelo, principalmente, para o diuron e tebuthiuron.

As maiores variagdes na quantidade de massa extraidas dos
herbicidas estdo associadas a menores valores para o pardmetro “C” do modelo de Gompertz.
As menores medidas de posicdo, média e mediana, foram obtidos pelos herbicidas diuron e
clomazone. Os maiores valores desses parametros foram apresentadas para hexazinone e

amicarbazone.
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Independente da medida de posi¢do (média e mediana) utilizada
ficou evidenciado que houve a disponibilizagdo de uma maior quantidade de massa do
herbicida hexazinone (55,98%). Tal molécula, ¢ altamente soluvel, caracteristica esta que
favorece o processo de dessor¢do do solo e grande risco de mobiliza¢ao no perfil deste. Os
menores valores das concentracdes dos herbicidas na solugdo ocorreram para o diuron de
modo independente a medida utilizada, disponibilizando em média 7,47% do total aplicado.

Para os outros herbicidas, o amicarbazone apresentou uma maior
disponibilidade média de 42,33% nos solos, seguido pelo imazapic (35,09%), tebuthiuron
(32,48%), sulfentrazone (25,46%) e clomazone (16,50%).

Tabela 7. Resultados das andlises de regressdo da massa de cada herbicida presente nas
extracdes e as frequéncias acumuladas, utilizando-se o modelo de Gompertz.

Modelo AMI CLO DIU HEX IMA SUL TEB
Valores A 460517  4,60517  4,60517 460517  4,60517  4,60517  4,60517
das B -5,786539 -3,888901 -2,462882 -6,744112 -2,51162 -4,419895 -3,315129
constantes 141802 0,264171 0,403007  0,129202  0,084155  0,192119  0,12058
S Q Residuo 7165,08 1343,66 424,69 992,35 1580,89 1932,53 612,22
F regressio 17935,03 96238,77 304781,27 130357,80 81776,10  66871,26 211383,13
R? 0,9692 0,9942 0,9982 0,9957 0,9932 0,9917 0,9974
N° repeticoes 279 279 279 279 279 279 279

Média 42332919 16,503300 7,474841 55,982535 35,098212 254621248 32.487857
Mediana 44384267 16,328633 6,902214  55,349480 34,273999 25372126 30,097627

** Significativo a 1% de probabilidade.
Y = Frequéncia acumulada (%); X = massa de cada herbicida extraida; a, b e ¢ sdo os valores das constantes do modelo.

As porcentagens de disponibilidade dos herbicidas em cada uma das
amostras, considerando-se cada cartucho uma repeticdo, foram ajustados pelo modelo de
Gompertz e a representacao grafica destes dados encontra-se nas Figuras 19, 20, 21, 22, 23
e 24, nos quais estdo apresentados com as curvas da frequéncia acumulada e ndo-acumulada.

O hexazinone, o amicarbazone, o imazapic e o tebuthiuron foram os
herbicidas que apresentaram as maiores frequéncias com valores elevados de
disponibilizagdo nos solos.

A medida de moda corresponde ao valor observado com maior
frequéncia, e ¢ determinando pelo ponto maximo da primeira derivada do modelo. Desta
forma, as maiores quantidades de massa destes herbicidas extraidas das amostras foram
52,21%, 40,81%, 30,30% e 28,97%, respectivamente. O comportamento intermediario

ocorreu com o sulfentrazone e o clomazone.
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As maiores disponibilidades foram encontradas com os herbicidas

amicarbazone, imazapic e tebuthiuron, havendo uma grande variacdo na quantidade

recuperada. Os resultados obtidos para o amicarbazone e imazapic estdo de acordo com o

comportamento observado nos dados de disponibilidade na solugao dos solos, onde, algumas

amostras ocorreu uma maior diferenca entre os tratamentos com agua e agua de lavagem de

palha comparados aos com vinhaca.

A disponibilidade do hexazinone e imazapic teve grande variacao

entre os distintos solos, encontrando-se entre 35 a 80% e 6 a 74%, respectivamente, do

herbicida aplicado nas amostras (Figuras 19 e 21). O comportamento moderado na

distribuicdo da quantidade de herbicida na solucao foi observado para o amicarbazone (24 a

74%), o tebuthiuron (16 a 58%) e o sulfentrazone (13 a 45%).
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Figura 19. Representacdo das frequéncias acumulada e ndo acumulada da disponibilidade
de hexazinone no solo (%), em fun¢do da saturacdo do solo com agua, agua de

palhada ou vinhaga.



100 +

~ 80

é ¢ Dados originais |
] .

E 60 Dados ajustados (Gompertz) i
E Primeira derivada do

= modelo |
S 40

=

g L
<q=) 20 I

: o *
m 0 T I I T T
0 20 40 60 80 100

Disponibilidade na solucao (%)

14

12

10

Frequéncia nao-acumulada (%)

56

Figura 20. Representacdo das frequéncias acumulada e ndo acumulada da disponibilidade
de amicarbazone no solo (%), em funcao da saturagdo do solo com agua, dgua de

palhada ou vinhaga.
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Figura 21. Representacdo das frequéncias acumulada e ndo acumulada da disponibilidade
de imazapic no solo (%), em fun¢do da saturacdo do solo com agua, 4gua de

palhada ou vinhaca.

O clomazone e o diuron demonstraram menor diferenca na

disponibilidade do herbicida na solucdo do solo, variando de 6 a 29% e 2 a 15%,

respectivamente (Figura 24 e 25).
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Souza et al. (2001), observaram que em Neossolo Quartzarénico a
recuperacao do tebuthiuron na solugdo foi de 10,2% do total aplicado nos primeiros 60 cm
de profundidade em coluna de solo, mostrando que 89,8% do total aplicado ficou retido na
coluna. No Latossolo Vermelho, houve uma recuperagao de apenas 0,023%, ficando
praticamente todo o produto retido nos primeiros 20 cm de solo da coluna (98,96%).

A analise da Figura 25, indica que a aplicacdo do diuron
demonstraram as menores concentragoes do herbicida na solug¢ao do solo. O valor mais
frequente para este herbicida nos solos, independentemente, do tratamento utilizado foi
6,91%.

As diferengas entre as propriedades fisicas e quimicas dos
herbicidas, associadas aos tratamentos, bem como, as caracteristicas das amostras de solo,

foram responsaveis pela variacao nas frequéncias da massa disponivel dos herbicidas.
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Figura 22. Representacdo das frequéncias acumulada e ndao acumulada da disponibilidade
de tebuthiuron no solo (%), em funcdo da saturacdo do solo com 4gua, dgua de
palhada ou vinhaca.
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Figura 23. Representacdo das frequéncias acumulada e ndo acumulada da disponibilidade
de sulfentrazone no solo (%), em fungdo da saturagdo do solo com agua, agua de
palhada ou vinhaga.
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Figura 24. Representacdo das frequéncias acumulada e ndo acumulada da disponibilidade
de clomazone no solo (%), em funcao da satura¢do do solo com agua, dgua de
palhada ou vinhaga.
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Figura 25. Representacdo das frequéncias acumulada e ndo acumulada da disponibilidade
de diuron no solo (%), em fung¢ao da saturagdo do solo com agua, agua de palhada
ou vinhaga.
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7 CONCLUSOES

A 4gua de palhada e a vinhaca influenciaram na sor¢cdo dos
herbicidas em diferentes tipos de solo, mas isso foi dependente das caracteristicas da
molécula, das propriedades dos solos e da interagdo entre eles;

A aplicacdo de agua deioniza e agua de lavagem de palha
disponibilizou maiores concentragdes de amicarbazone e imazapic na solugdo do solo,
enquanto a vinhaga promoveu maior retencao destes nas amostras de solo;

A vinhaga reduziu a capacidade de sor¢do do diuron e tebuthiuron
nos solos, aumentando a sua concentragao na solugao solo;

A disponibilidade do clomazone, hexazinone e sulfentrazone ndo foi
alterada em funcdo da saturacdo do solo com 4gua, 4gua de palha ou vinhaga;

O hexazinone, amicarbazone e imazapic estiveram disponiveis em
maiores concentragdes nos solos;

O amicarbazone, o tebuthiuron e o sulfentrazone apresentaram
concentragdes intermedidrias de disponibilizagao;

O diuron esteve disponivel em menores concentragdes nos solos.
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9 ANEXO

Tabela 8. Correlagao da disponibilidade dos herbicidas na solugao do solo, em fungao dos tratamentos e das caracteristicas dos solos

utilizados no experimento.

pH M.O. P APT H'Al K Ca Mg SB CTC V% S Are”  Arg?  Sil¥ AMI CLO DIU HEX IMA SUL TEB
pH 1,000
M.O. -0,595 1,000
p 20,198 0312 1,000
APt 0,798 0,778 0,189 1,000
H'Al  -0,725 0918 0292 0929 1,000
K 0,024 05561 0,188 0407 0,542 1,000
Ca 0911 -0298 -0,057 -0,615 -0477 0247 1,000
Mg 0,118 0613 0,115 0413 0519 0,661 0212 1,000
SB 0,731 -0,016 -0,006 -0,373 -0,203 0476 0934 0,538 1,000
CTC 0,647 0931 0296 0901 0992 0610 -0368 0595 -0,082 1,000
V% 0971 -0,526 -0,080 -0,762 -0,669 0,032 0,945 -0,044 0,786 -0,582 1,000
S 0,598 0806 0210 0,725 0815 0311 -0447 0219 -0284 0,794 -0,570 1,000
Are’ 0473 0872 -0,100 -0,661 -0,802 -0,553 0257 -0,537 0,006 -0,814 0472 -0,699 1,000
Arg¥  -0,403 0,803 0,112 0512 068 0398 -0211 0424 0,000 0,696 -0,391 0,602 -0,898 1,000
Sil¥  -0,321 0,523 0,029 0480 0,523 0,304 -0,206 0358 -0,036 0526 -0,362 0,558 -0,683 0,443 1,000
AMI  -0,467 0,136 0,043 0429 0297 -0,109 -0499 -0,034 -0436 0249 -0,469 0290 -0,034 -0,062 0,115 1,000
CLO 0,097 -0,114 -0,024 -0,080 -0,057 -0,020 0,008 -0,098 -0,024 -0,063 0,068 -0,086 0,140 -0,093 -0,192 0,197 1,000
DIU 0491 -0,730 -0,294 -0,730 -0,802 -0,431 0312 -0,311 0,139 -0,799 0437 -0,714 0,540 0,473 -0,293 -0219 -0,053 1,000
HEX 0,176 -0,202 -0,023 -0,186 -0,162 -0,067 0075 -0,155 0020 -0,164 0,142 -0,199 0205 -0,152 -0,171 0,110 0,673 0,037 1,000
IMA -0,382 0,222 0003 0406 0361 0054 -039 0011 -0319 0328 -0381 0292 -0,167 0,160 0,082 0,607 0379 -0282 0456 1,000
SUL  -0,065 -0,136 0,043 0,027 -0,028 -0,143 -0,184 -0,141 -0,206 -0,055 -0,000 -0,059 0,157 -0,133 -0,125 0,504 0,689 -0,006 0,742 0,692 1,000
TEB 0312 0,256 -0,089 -0,287 -0247 -0,071 0,179 -0,147 0,105 -0240 0281 -0267 0203 -0,140 -0213 -0,052 0,688 0,121 0845 0407 0,732 1,000

1 Areia, ¥ Argila e ¥ Silte.
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