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RESUMO
Dinamica dos herbicidas tebuthiuron e hexazinona no sistema de
cana crua

A cana de aglcar € uma das principais culturas sob o ponto de vista
estratégico e econbémico do pais. Atualmente, a manutencdo da palha na superficie
do solo devido a colheita mecanizada é um fator comum nas usinas e altera o
manejo dos canaviais, principalmente devido ao volume de material depositado, que
normalmente varia de 5 a 20 Mg ha™. O sistema de cana crua pode comprometer em
muitos casos a eficacia do herbicida devido o aumento da sorcdo na camada
superficial de palha e consequentemente diminuicdo da lixiviacdo, sendo a agua da
chuva a principal responsavel pela sua transferéncia para o solo. Além disso, a
mistura de fertilizantes e condicionadores de solo no tanque de aplicacdo pode
diminuir a eficacia de controle dos herbicidas e eficiéncia do fertilizante. Por isso, os
objetivos desta pesquisa foram: (i) avaliar a influéncia do grau de decomposicéao da
palha na eficacia e lixiviagdo dos herbicidas ('*C) tebuthiuron e hexazinona; (i) do
regime de chuvas, do condicionador de solo (acido humico), da formulagcao
comercial e do tempo de residéncia (“aging”) na retencéo (sorcéo) e lixiviagdo dos
herbicidas (**C) tebuthiuron e hexazinona no sistema de cana crua. Para os ensaios
de lixiviacao, foram realizadas adaptacdées no protocolo para ensaios de lixiviacdo
em colunas de acordo com a OECD (2004). O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado, com 4 tratamentos (4 tipos de palha), 2 moléculas e 3
repeticdes, mais 6 controles sem palha, totalizando 30 parcelas (colunas). O ensaio
para determinar a eficacia de herbicidas foi conduzido em vasos com as formulagdes
comerciais Combine 500 SC (tebuthiuron) e Broker 750 WG (hexaxinona) nas doses
de 900 e 187,5 g i.a. ha-'. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado,
com 4 tipos de palha (diferenciadas quanto ao grau de decomposi¢ao), 2 moléculas,
4 repeticbes, mais 16 controles sem aplicagdo de herbicida, totalizando 48
parcelas.Os resultados mostraram que: (i) independentemente de seu grau de
decomposicdo, a presenca de palha na superficie do solo afetou o potencial de
lixiviacdo dos herbicidas (85 e 78% das quantidades aplicadas de tebuthiuron e
hexazinona, respectivamente, ficaram retidos na palha). O grau de decomposicao da
palha afetou a eficacia de controle da hexazinona, mas ndo do tebuthiuron (84 e
98% de controle nos tratamentos de maior eficAcia com a hexazinona e o
tebuthiuron, respectivamente); (ii) observou-se que a forma de simulacao da chuva
influenciou a lixiviacdo dos herbicidas (27 e 39% das quantidades aplicadas de
tebuthiuron e hexazinona, respectivamente, foram lixiviadas quando se usou um
Unico canal de vazao, enquanto que 43 e 42% foram lixiviados, respectivamente,
com 4 canais de vazao). Foi observado uma tendéncia do acido humico atuar como
co-solvente aumentando a mobilidade do tebuthiuron e hexazinona na presenca de
ingrediente ativo. Ha diferenca quando se utiliza ingrediente ativo ou produto
comercial na execucao de experimentos. O potencial de sor¢cdo do tebuthiuron e
hexazinona foi baixo em todos os solos e tratamentos estudados (Kd = 0,61-3,20 L
kg para o tebuthiuron e Kd = 0,07-1,75 L kg™ para a hexazinona). De forma geral, o
sistema de cana crua promove significativas alteracdes na dinamica dos herbicidas.

Palavras-chave: Tebuthiuron; Hexazinona; Cana-de-agucar; Sorcao; Lixiviagao
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ABSTRACT

Dynamics of the tebuthiuron and hexazinone herbicides in
raw sugarcane agricultural systems

Sugarcane is an important crop from the point of view of strategic and
economic of Brazil. Nowadays, the maintenance of straw at harvesting is a common
practice in sugar cane plants and modify the management of sugarcane crop owing
to the amount of material deposited on the soil surface (5 to 20 Mg ha - '). That
system in many cases may compromise the effectiveness of the herbicide owing to
increased sorption in the surface layer of the straw and consequently decreased
leaching. Furthermore, the mixture of fertilizer and soil conditioners at the same
within tank can reduce the control effectiveness both herbicides and fertilizer.
Therefore , the objectives of this research were : (i) to evaluate the influence of the
decomposition degree of the straw on control efficacy and leaching of herbicides (
14C) tebuthiuron and hexazinone (ii ) rainfall, soil conditioner ( humic acid),
commercial formulation and the residence time ( " aging " ), retention (sorption) and
leaching of herbicides( 14C ) tebuthiuron and hexazinone. The results showed that :
(i) regardless of straw decomposition degree, the presence of straw on the soil
surface affected the leaching potential of herbicides ( 85 and 78 % of the applied
amounts of tebuthiuron and hexazinone, respectively, were retained in the straw ) .
The straw decomposition degree affect control efficacy of hexazinone, but did not the
tebuthiuron (84 and 98 % of control in treatments of major efficacy with hexazinone
and tebuthiuron , respectively ), (ii ) it was observed that the form of rain simulation
affected the leaching of herbicides (27 and 39 % of the applied amounts of
tebuthiuron and hexazinone, respectively, were leached when it used a single flow
channel, while 43 and 42 % were leached, respectively, with 4 channels of flow).
There is a tendency of humic acid act as co-solvent increasing mobility of tebuthiuron
and hexazinone with active ingredient. There is a difference when using the active
ingredient in relationship commercial product on the experiments developing. The
sorption potential of tebuthiuron and hexazinone was low in all soils and treatments
studied (Kd = 0.61 to 3.20 L kg - 1 for tebuthiuron and Kd = 0.07 to 1.75 L kg - 1 for
hexazinone ) . Overall, the raw sugarcane agricultural systems promote significant
changes in the dynamics of herbicides.

Keywords : Tebuthiuron ; Hexazinone ; Sugar cane; Sorption , Leaching
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1 INTRODUCAO
1.1 A cana-de-acucar e o novo sistema de colheita

A cana de acucar (Sacharum spp.) € uma das principais culturas sob o
ponto de vista estratégico e econébmico do pais. Com cerca de 9,6 milhdes de
hectares plantados e uma producéao estimada em 600 milhées de toneladas para a
safra 2012/2013, o Brasil refor¢ca sua posicdo como o maior produtor e exportador
mundial de coprodutos da cana de acucar (IBGE, 2013). O setor movimentou mais
de US$ 50 bilhdes (safra 2010/2011), o que corresponde a aproximadamente 2% do
PIB brasileiro, gerando 1,3 milhdes de empregos diretos (UNIAO DA INDUSTRIA DE
CANA-DE-ACUCAR - UNICA, 2012).

Apesar da importancia do setor para a economia, a industria
sucroenergética enfrentou crises nos ultimos anos devido a fatores climaticos e a
crise mundial. O custo de producao aumentou 66% nas ultimas cinco safras (IBGE,
2013), o qual n&o foi transferido ao mercado, diminuindo a margem de lucro das
usinas e, consequentemente, o investimento para renovacdo dos canaviais. Com a
crise instalada, as usinas tém direcionado seus esfor¢cos no aumento da eficiéncia de
producédo, principalmente de cultivo, com novas variedades, insumos de melhor
custo beneficio e tecnologias mais avancadas, dentre elas, o aproveitamento
energeético dos residuos mantidos em superficie.

O etanol de segunda geracao, produzido a partir de fontes celulésicas
como a palha da cana de acucar, é realidade no Brasil. De acordo com Ripoli (2013),
uma tonelada de palha equivale de 1,2 a 2,8 EBP (equivalentes barris de petrdleo),
demonstrando a grande importancia da utilizacdo dessa biomassa ou parte dela
para geracdo de energia. E esperado crescimento de 5% ao ano da &rea plantada
de cana de acucar, porém o aumento da producao de biomassa podera crescer em
aproximadamente 10%, principalmente ap6s a adocdo do protocolo ambiental em
2007, que dentre uma série de principios e diretrizes técnicas de natureza ambiental
estabeleceu que a eliminacdo da queima no processo de colheita devera ser
consolidada até 2014 em terrenos com até 12% de declividade e até 2017 em
terrenos com mais de 12% de declividade (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA DE
ACUCAR- UNICA, 2012).
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A manutencdo dessa palha na superficie do solo, altera o manejo dos
canaviais, principalmente devido ao volume de material depositado, que
normalmente varia de 5 a 20 Mg ha™'. Essa quantidade depende diretamente das
caracteristicas da variedade utilizada, como a facilidade de despalha do colmo,
habito de crescimento da touceira, uniformidade em altura, tamanho dos ponteiros,
produtividade e desenvolvimento da cana (VELINI & NEGRISOLI, 2000,
NEGRISOLI, E. et.al., 2007 SCHULTZ et al., 2010). A medida que essa palha vai
sendo depositada ao longo das soqueiras, ocorre aumento no conteido de carbono
organico, mudanga na biomassa microbiana, diminuicdo da temperatura na
superficie do solo, alteracées no pH, na fertilidade e na disponibilidade de agua,
diminuigéo do fluxo de ar entre o solo e atmosfera, aumento da conectividade entre
macroporos no solo e na interceptacdo de herbicidas (SORENSON et al., 1991,
ZABLOTOWICZ et al., 2000, PINHEIRO et al., 2004, TEASDALE et al., 2003,
OCHSNER et al., 2006, SLEUTEL et al., 2007, TATZBER et al., 2008, CZYCZA et
al., 2009). Além das inter-relagdes solo-planta-agua-atmosfera, esses fatores
quimicos, fisicos e biolégicos alteram significativamente o comportamento ambiental

dos pesticidas aplicados na cana de agucar, em especial, os herbicidas.
1.2 Uso de herbicidas x implantacao da cana crua

Existem aproximadamente 43 moléculas de herbicidas registrados no
MAPA (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2013)
para uso junto a cultura da cana de agucar. Essas moléculas possuem diferentes
caracteristicas fisico-quimicas, tais como solubilidade em &gua, constante de
dissociagao (pKa), pressao de vapor, meia vida (ti2), fotolise, coeficiente de sorgcéao
(Kq), toxicidade, dentre outras. Essas diferencas permitem ao técnico adotar aquela
que mais se adapta a sua condicdo (necessidade). Além desses parametros, a
época de aplicacao (periodos secos ou chuvosos), tipo de solo, efeito residual, alvo
considerado, mecanismo de acgao, sistema de cultivo (com palha ou sem palha) e
custo deveriam ser analisados para escolha do herbicida, principalmente a partir da
adocao do sistema de cana crua que altera significativamente a forma de controle de
plantas daninhas. Porém, a realidade na maioria das vezes leva em consideracgao

apenas o custo, mecanismo de acgao, efeito residual, alvo e em alguns casos a
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solubilidade, desconsiderando a quantidade de palha sobre o solo que atua na
interceptacao e retencao do herbicida.

Além da omissdo das caracteristicas fisico-quimicas das moléculas de
herbicidas na ocasidao da aplicacdo em grande parte das propriedades agricolas, a
quantidade de produto comercial aplicado na cultura da cana de agucar é superior
as adequadas. Em 2009, ano de crise mundial e baixa nas vendas, a média de
aplicacao foi 4,62 Kg ha' de produto comercial, quando deveria ser de
aproximadamente 3 Kg ha™, considerando a recomendagcdo média dos herbicidas
mais utilizados na cultura (SINDAG, 2013). No ano de 2000, foram entregues 10.597
toneladas de ingredientes ativos apenas na cultura da cana de aglcar e nove anos
depois a quantidade duplicou, alcancando 22.836 toneladas entregues, aumento de
115%. Por outro lado, a area plantada passou de 4,8 milhdes de hectares em 2000
para 8,8 milhbes de hectares em 2009, aumento de 83% (Figura 1). Realizando
aplicagdes com base nas doses recomendadas em funcdo das caracteristicas da
area, haveria reducdo significativa do risco de exposicdo da molécula,
independentemente de sua toxidade, contribuindo para a producédo de alimento de

forma segura e sustentavel.
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Figura 1 - Comportamento do mercado de herbicidas. Propor¢do entre entrega de herbicidas e area

plantada na cultura da cana de agucar

A partir da adogao do sistema de cana crua, a dinamica de herbicidas no
ambiente foi alterada significativamente. A grande quantidade de palha mantida na
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superficie do solo e seu longo tempo de permanéncia promovem significativas
alteracbes quimicas, fisicas e biolégicas no solo. Apds trés anos de cultivo da cana
de acucar, aproximadamente 50% da lignina, celulose e hemicelulose da palha séo
degradadas (FORTES, 2012), demonstrando seu efeito residual e sua capacidade
de cobrir o solo, sendo capaz de interceptar grande parte do herbicida aplicado.
Apés interceptacado, o herbicida pode ficar retido, ser carreado em superficie (runoff),
sofrer degradagao/ mineralizagdo, ser transferido para o solo e ficar sorvido aos
minerais (oxi-hidroxidos de Fe e Al, caulinita, etc.) e na matéria organica, ou até
mesmo se deslocar para a solu¢ao do solo e ser lixiviado até atingir o lencol freatico,
rios e lagos (REGITANO et al., 2006).

A palha da cana de acucar compromete em muitos casos a eficacia do
herbicida, principalmente os residuais, sendo a agua da chuva a principal
responsavel pela sua transferéncia para o solo (MACIEL, 2008). Aliado a isso, as
caracteristicas fisico quimicas, a quantidade de palha, o volume de agua e a
ocorréncia da primeira precipitacdo apdés a aplicacdo dos herbicidas, sao fatores
fundamentais para a transferéncia do herbicida para o solo. Uma camada
equivalente a 7 Mg ha™ de palha de cana de acucar é capaz de reter, em média, até
200 L da calda do herbicida aplicado em sistemas tropicais (RODRIGUES, 1993).
Em sistemas temperados, cultivos com 30% ou mais de solo coberto com residuos
na forma de palha sdo capazes de reter de 40 a 70% do volume da calda aplicada
de herbicidas pré-emergentes, como o tebuthiuron e hexazinona (ISENSEE AND
SADEGHI, 1994; SADEGHI AND ISENSEE, 1997). Os atributos quimicos do solo
também sdo modificados no sistema de cana crua, entretanto os resultados se
mostram contraditérios em muitos casos. Por exemplo, pode ocorrer aumento do pH
do solo, diminui¢cdo ou até mesmo permanecer sem alteragdo (REDDY AND LOCKE,
1998, COMIA et al., 1994; RASMUSSEN,1991, LEVANON et al., 1994). Entretanto,
na maioria dos casos, ocorre diminuicdo do pH devido ao acumulo de matéria
organica na superficie (ARSHAD et al., 1999; DORAN, 1980).

O conteudo de carbono orgénico geralmente aumenta a medida que
aumenta a quantidade de palha na superficie do solo e essa quantidade diminui
gradualmente com a profundidade (PINHEIRO et al., 2004). Incrementos de 30% no
contetdo de carbono organico no solo ao longo de 8 anos de cultivo sem a queima
ja foram observados (GALDOS, 2009). A maioria dos pesticidas aumentam sua

sorcdo com o aumento do contedudo de carbono organico do solo, sendo menos
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evidente em moléculas com baixa capacidade de sorcdo (Kg< 5 L Kg™), como a
hexazinona e o tebuthiuron (LAVORENTI et al., 2003).

Fica evidente que muitas alteracées foram promovidas apés a adocao da
cana crua. Segundo Branco (2005), esta ocorrendo mudanca nas espécies
infestantes e, consequentemente, no banco de sementes (propagulos) dos solos
cultivados. Aparentemente, estd ocorrendo a selegcdo de espécies que apresentam
sementes grandes, com reservas capazes de atravessar a camada de palha, como o
caso das cordas de viola (jpomoea spp). O controle das plantas daninhas continua
sendo fundamental, pois podem causar perdas de 20 a 30% de produtividade,
elevando os custos de producdo em 30% para a cana soca (rebrota da cana planta)
e em 15-20% para cana planta (LORENZI, 2006), o que pode inviabilizar a cultura.
Algumas espécies de plantas daninhas, que estao presentes até o final do ciclo da
cultura, principalmente as consideradas trepadeiras como as cordas de viola,
dificultam a colheita, embuchando as colhedoras e, consequentemente, diminuindo o
rendimento de maquina, causando prejuizo. No Brasil, foram identificadas cerca de
140 espécies do género Ipomoea, sendo que muitas destas sdo consideradas
infestantes em culturas anuais e perenes de varias regides, apresentando ciclo de
vida de 120-180 dias, dependendo da época de germinacao.

Na cultura da cana de agucar, o consumo de fertilizantes organominerais
e condicionadores de solo & base de &cidos hiimicos ganha destaque. Acidos
hamicos sdo macromoléculas amorfas, polidispersas, de carater predominantemente
acido, de natureza polieletrolitica, tridimensionais e com alto peso molecular
(TOLEDO E NEPTUNE, 1994). Para obtencdo do acido humico, as substancias
hamicas sao fracionadas em funcao de sua solubilidade a diferentes valores de pH
em: acidos humicos , os quais sdao os mais utilizados para fins de fertilizacao, além
dos &cidos fulvicos e humina. Esse material possui varios grupos funcionais
contendo oxigénio na forma de carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas
(JORDAO et al., 1993; SARGENTINI JUNIOR et al., 2001). A maioria dos produtos a
base de acido humico disponivel no mercado tem sua origem da extragdo de turfa e
podem representar importante fator de alteracdo na dinamica de herbicidas no solo,
devido a sua capacidade de promover ligacdes e/ou atuar como co solvente,
aumentando a lixiviagdo dos herbicidas.

O grau de decomposicao da palha ainda é um fator desconhecido no
sistema de cana crua quanto ao comportamento dos pesticidas. Apds ser aplicado, o
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pesticida pode se comportar de forma diferente a medida que ele vai se transferindo
da palha para o solo, podendo até mesmo perder sua atividade ou aumentar sua
persisténcia quando sorvido na palha. No campo, € facilimente observada a
diferenca entre os graus de decomposicdo da palha, desde um estadio mais
avancado, localizado na superficie do solo, geralmente onde ha maior atividade
microbiana (Jenkinson, 1966), até uma camada com estadio de decomposicao
menos avancado, encontrada na camada mais superficial da palha. Essas camadas
possuem diferentes caracteristicas e podem apresentar diferentes resultados quanto
ao comportamento dos herbicidas.

Os produtos comerciais de herbicidas muitas vezes podem se comportar
de maneira diferente de acordo com a marca utilizada, mesmo possuindo a mesma
concentragao. Possivelmente, os aditivos utilizados alteram algumas caracteristicas
como solubilidade e densidade em relacdo ao padrdo analitico utilizado em
condicoes de laboratério. Nesse sentido, a utilizacdo apenas de padrao analitico
pode estar comprometendo a avaliacdo da sorcao, lixiviacdo e consequentemente a
eficacia dos herbicidas, sendo necessario avaliar esses intereferentes visando
estabelecer valores mais seguros.

Fatores climaticos como a precipitacdo influenciam diretamente para
mobilidade da molécula, principalmente apos a aplicacdo dos herbicidas. A forma e a
intensidade da precipitagdo modifica significativamente a lixiviagdo dos herbicidas.
No periodo de chuvas, o numero de macroporos hidraulicamente ativos tende a
aumentar, aumentando assim as possibilidades de fluxo preferencial (JAYNES et al.,
2001;. KUNG et al., 2000; MALONE et al., 2001). No entanto, nos periodos de seca,
0S macroporos sao praticamente inativos, mas ainda permitem o movimento de
solutos através da matriz do solo. No entanto, na palha, a 4gua se comporta de
forma diferente e sua distribuicdo uniforme fica comprometida, pois ndao ha
capilaridade como ocorre no solo e isso interfere diretamente na lixiviagdo dos
herbicidas.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do grau de
decomposicao da palha, do regime de chuvas, do condicionador de solo (4cido
hamico), da formulacdo e do tempo de residéncia (“aging”) na eficacia, retencao
(sorcao) e lixiviacdo dos herbicidas tebuthiuron e hexazinona no sistema de cana

crua.
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2 LIXIVIACAO E EFICACIA DE CONTROLE DOS HERBICIDAS TEBUTHIURON E
HEXAZINONA SOB DIFERENTES GRAUS DE DECOMPOSICAO DA PALHA EM
SISTEMA DE CANA CRUA.

Resumo

O sistema de cana crua promove significativas alteracées na dinamica de
herbicidas. Assim sendo, os objetivos deste trabalho foram avaliar a influéncia do
grau de decomposicdo da palha na eficacia e lixiviagdo dos herbicidas ('*C)
tebuthiuron e hexazinona. Os estudos foram realizados com adaptacées no
protocolo para ensaios de sorcado OECD (2000) e lixiviacdo em colunas OECD
(2004). Os tratamentos no experimento de sor¢ao foram distribuidos em esquema
fatorial: 4 tratamentos (com e sem acido humico; com ingrediente ativo ou produto
comercial); 2 (duas moléculas); x 2 (tempos de incubacdo) x 2 (solos) x 2
(repeticdes) x 2 (com palha e sem palha), totalizando 128 parcelas. O delineamento
experimental para o ensaio de lixiviacdo foi inteiramente casualizado, com 4
tratamentos (com ou sem &cido humico; com e sem produto comercial), 2
moléculas, 2 formas de promover a chuva (1 ou 4 gotas por coluna) e 3 repeticdes,
totalizando 48 parcelas (colunas).Independentemente de seu grau de
decomposicdo, a presenca de palha na superficie do solo afetou o potencial de
lixiviagdo dos herbicidas (85 e 78% das quantidades aplicadas de tebuthiuron e
hexazinona, respectivamente, ficaram retidos na palha). O grau de decomposicao da
palha afetou a eficacia de controle da hexazinona, mas ndo do tebuthiuron (84 e
98% de controle nos tratamentos de maior eficacia com a hexazinona e o
tebuthiuron, respectivamente). O grau de decomposicao nao afetou a lixiviacao, mas
afetou o controle de plantas daninhas.

Palavras-chave: Tebuthiuron; Hexazinona; Palha; Decomposicao; Eficacia; Cana-de-
acucar

Abstract

The raw sugarcane agricultural systems promote significant changes in
the dynamics of herbicides. Therefore, the objectives of this study were to evaluate
the influence of the decomposition degree of the straw on control efficacy and
leaching of herbicides (**C) tebuthiuron and hexazinone. Regardless of straw
decomposition degree, the presence of straw on the soil surface affected the
leaching potential of herbicides (85 and 78 % of the applied amounts of tebuthiuron
and hexazinone, respectively, were retained in the straw). The straw decomposition
degree affect control efficacy of hexazinone, but did not the tebuthiuron (84 and 98 %
of control in treatments of major efficacy with hexazinone and tebuthiuron,
respectively). The degree of decomposition did not affect the leaching, but affected
the weed control.

Keywords: Tebuthiuron; Hexazinone; Straw; Decomposition; Effectiveness; Sugar
cane
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2.1 Introducao

A cultura da cana de agucar (Sacharum spp.) possui aproximadamente
9,6 milhdes de hectares plantados e producdo estimada de 600 milhdes de
toneladas para a safra 2012/2013, sendo o estado de S&do Paulo o maior produtor
com cerca de 50% da éarea plantada (IBGE; CONAB, 2013). A canavicultura
movimenta mais de US$ 50 bilhdes por ano (safra 2010/2011), correspondendo
aproximadamente 2% do PIB brasileiro, além de gerar 1,3 milhdes de empregos
diretos (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR - UNICA, 2012).

No entanto, grandes mudancas ocorreram no setor sucroenergético apds
a adocao do protocolo ambiental no ano de 2007, no qual ficou estabelecido que a
eliminagdo da queima no processo de colheita deverd ser finalizada até 2017
(INDUSTRIA DE CANA DE ACUCAR- UNICA, 2011). Esse novo processo de
colheita da cana de acucar, mais comumente conhecido como cana crua, mantém
de 5 a 20 Mg ha' de palha sobre a superficie do solo, promovendo alteracdes
significativas nas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do solo (PINHEIRO et
al., 2010; CEDDIA et al., 1999; MENDOZA et al., 2000). Aumento da produtividade
da cultura, maior controle de algumas espécies plantas daninhas, diminuicao da
lixiviagdo de herbicidas, além de elevacdo dos teores de carbono do solo foram
observadas com a adocao desse sistema (LANGENBACH et al., 2008; ROJAS et al.,
2013; CANELLAS et al., 2003; RESENDE et al., 2006; CERRI et al., 2011). Por
exemplo, a presenca de palha pode comprometer a eficacia do uso de herbicidas,
principalmente os residuais, sendo a agua da chuva a principal responsavel pela sua
transferéncia para o solo (MACIEL & VELINI, 2005). Em sistemas tropicais, uma
camada equivalente a 7 Mg ha™ de palha é capaz de reter, em média, até 200 L da
calda do herbicida aplicado (RODRIGUES, 2005), diminuindo sua lixiviacdo e,
consequentemente, a contaminacao de aguas subterréneas.

Existem aproximadamente 43 moléculas de herbicidas registrados no
MAPA (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2013)
para a cultura da cana de acucar e, dentre elas, destacam-se a hexazinona e
tebuthiuron pelo volume de uso. O tebuthiuron (1-(5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-
1,3-dimethylurea) € um herbicida seletivo, com agéo sistémica e pertencente ao
grupo quimico das ureias substituidas, sendo classificado de medianamente a
altamente téxico (Rodrigues; Almeida, 2011). E utilizado para aplicacdo em pré-
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emergéncia visando controlar vinte e cinco plantas infestantes na cultura de cana de
acucar e pastagens. Sua absorcado preferencial é via radicular (TOMLIN, 1994),
possui tempo de meia vida elevado no solo, além de elevada solubilidade (Tabela 1).

A hexazinona (3-cyclohexyl-6-dimethylamino-1-methyl-1,3,5-triazine-
2,4(1H,3H)-dione) pertence ao grupo quimico das triazinonas, sendo aplicado em
pré e pos-emergéncia e classificado como extremamente toxico (RODRIGUES;
ALMEIDA, 2011), podendo acarretar efeitos negativos a saude humana e animal
(USEPA, 1994). Possui elevada solubilidade em agua (Tabela 1), favorecendo sua
lixiviacdo (CALDERON et al., 2004) e ocorréncia em aguas superficiais e
subterraneas (USPAEPA, 1994). Sua absorcéo € via radicular e foliar.

A adocao de moléculas mais soluveis, como a hexazinona e tebuthiuron,
para o controle de plantas daninhas & crescente pelos produtores de cana de
acucar. Nos Uultimos anos ocorreram significativas alteracbes no mercado de
herbicidas na cultura da cana de acucar (MAPA, 2013; IBGE, 2013). A aplicacédo de
herbicidas comecou a ser desproporcional a area plantada a partir de 2005 (Figura
1). Esse periodo coincide com o inicio da eliminacdo da queima no processo de
colheita da cana de acucar, que resultou na manutencao da palha na superficie do
solo em anos subsequentes, alterando ndo sé as aplicacées para o controle de
plantas daninhas, mas as moléculas utilizadas. No entanto, com a crise mundial em
2009, houve forte baixa nas vendas e, consequentemente, diminuicdo no uso de
herbicidas (Figura 1).

A presenca de palha em superficie pode ser um dos fatores que
estimularam o uso desproporcional de herbicidas na cultura da cana de acgucar.
Essa biomassa favorece o controle de muitas espécies de plantas daninhas, como a
Brachiaria sp, porém nao € efetiva no controle de outras espécies, como a [pomoea
spp. (CORREIA & DURIGAN, 2004). Neste caso, o alto volume de uso, as doses
inadequadas e a elevada solubilidade podem favorecer a lixiviagdo do herbicida e,

consequentemente, a contaminagéo de aguas subterraneas.
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Figura 1 - Comportamento do mercado de herbicidas. Proporgcéo entre entrega de herbicidas e area

plantada na cultura da cana de agucar

A eficacia de aplicacbes de herbicidas sobre a palha, em sistemas de
cana crua, vem sendo estudada com frequéncia (CAVENAGHI et al., 2007; MACIEL
et al., 2008), mas sao raros os relatos sobre o efeito do grau de decomposicao da
palha na eficacia e lixiviagcdo de herbicidas. O grau de decomposicéo da palha esta
diretamente relacionado a capacidade de absorcdo de agua, que pode ser fator
determinante para a permanéncia dos herbicidas em superficie. No campo, a palha
encontra-se em diferentes graus de decomposicao, sendo que existe uma camada
mais decomposta, situada logo acima da superficie do solo, local com maior
atividade microbiana, até uma camada menos decomposta situada na parte mais
superficial. Essas diferencas podem resultar no maior potencial de sorcdo das
moléculas, diminuindo a sua lixiviacdo e/ou eficacia no controle de plantas daninhas.
Aproximadamente 20,7 e 10,1 % da dose aplicada de tebuthiuron, persistiram nos
sistemas de cana crua e queimada, respectivamente, o0 que demonstra o maior efeito
residual no sistema com palha (ZAPPAROLI, 2009).

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do grau de
decomposicao da palha da cana de acucar sobre a eficacia de controle de plantas
daninhas (lpomoea grandifolia) e o potencial de lixiviagdo dos herbicidas tebuthiuron

e hexazinona no sistema de cana crua.



Tabela 1 - Férmula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas tebuthiuron e hexazinona
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Propriedades Tebuthiuron Hexazinona
CH,
?HS (CHLN N_O

Férmula estrutural (CHE)SC\«SD, NCONHCH, WN'/ \r]]//

N-N L( U
Férmula molecular CoH16N4OS C12H20N402
Grupo quimico Ureia substituida Triazinona
Solubilidade em agua 2500 mg L™ (20°C) 33000 mg L™ (20° C)
Log Kow 1,79 2,82
Pressao de vapor 0,27 mPa (25°C) 0,03 mPa (259
pKa N&o ionizavel 2,2
Meia vida (t1,2) 360 a 450 dias 10 a 275 dias
Koc 80 54
Kq 0,23a2,58 L Kg™ 0,07 a 1,65

Adaptado de FAO (2012)

2.2 Material e Métodos

As pesquisas foram conduzidas no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA-USP) e no Departamento de Engenharia de Biossistemas, na
Universidade de Sao Paulo, Campus “Luiz de Queiroz”, Piracicaba-SP. Para os
ensaios de lixiviacdo a metodologia adotada foi de acorodom com o protocolo para

ensaios de lixiviagdo em colunas, OECD (2004).
2.1 Herbicidas
2.2.1 Ensaio de lixiviacao

Padrées analiticos e as formas radiomarcadas ('*C-marcacdo no anel)
dos herbicidas tebuthiuron (atividade especifica = 3,01 MBg mg™' e pureza > 98%) e
hexazinona (atividade especifica = 3,74 MBq mg™' e pureza > 98%) foram aplicados
nas doses de 1000 e 500 g i.a. ha!, respectivamente, as quais correspondem as
doses maximas recomendadas a campo, independentemente do tipo de solo
(OECD, 2004).



34

2.2.2 Ensaio de eficacia

O ensaio para determinar a eficacia de herbicidas foi conduzido em vasos
com as formulagdes comerciais Combine 500 SC (tebuthiuron) e Broker 750 WG
(hexaxinona), nas doses de 900 e 187,5 g i.a. ha™, respectivamente. As doses entre
os dois ensaios sao diferentes, pois o0 ensaio de lixiviagcdo preconiza a aplicacao da
dose maxima independentemente do tipo de solo OECD (2004), enquanto o ensaio
de eficacia seguem as recomendacgdes do fabricante.

2.2.3 Solo

Amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) (EMBRAPA, 2006),
na camada superficial (0-20 cm), localizado nas coordenadas 22° 40" 20”" S e 47°
37" 317" W foram coletadas devido a representatividade deste solo junto a cultura da
cana de acucar. As amostras de terra foram secas ao ar, passadas em peneira com
malha de 2 mm e acondicionadas a temperatura ambiente. A analise granulométrica
foi realizada pelo método do densimetro. O pH foi determinado em CaCl, 0,01 mol L
! na proporcdo solo:solucdo de 1:2,5. O célcio, magnésio e potassio foram extraidos
pelo método da resina trocadora de ions e determinados por espectrofotometria de
absorcdo atémica (Ca™ e Mg*™) e fotometria de chama (K*) (RAIJ, QUAGGIO,
1983). A acidez potencial (H+Al) foi determinada pelo pH-SMP e a concentracao de
carbono organico total do solo por combustao a seco em autoanalisador elementar.
O valor T foi obtido por célculo (Y Ca*?, Mg*?, K*, H+Al).

Os atributos do solo correspondem a pH (CaCl,) = 4,5; matéria organica =
14 g dm’®; fésforo = 3 mg dm™; potassio = 0,7, célcio = 5, magnésio = 2, aluminio =
3, H+Al = 11, soma de bases = 7,7 e valor T = 18,7 mmol. dm™; areia = 756, silte =
18 e argila = 226 g kg ™.

2.2.4 Palha

As amostras de palhas de cana de acucar utilizadas (variedade SP 90-
3414) foram coletadas apds a colheita mecanizada na terceira soca, secas em estufa
a 65 °C até atingir o peso constante, cortadas em fragmentos de aproximadamente
2,5 cm para o experimento de lixiviagdo. Essas amostras foram diferenciadas quanto

ao grau de decomposicado, sendo a “palha 1” com o menor grau decomposicao
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(encontrada na camada mais superficial); a “palha 2” com grau de decomposicao
intermediario e a “palha 3” com maior grau de decomposicéo (localizada em contato
direto com o solo). A “palha 4” representa a mistura das trés palhas (1, 2 e 3, na
mesma proporcdo de massa), como forma de simular a mesma configuragao
encontrada no campo. Alguns atributos quimicos e fisicos das palhas estédo
apresentados na Tabela 3 (ALCARDE, 2009).

Tabela 3 - Atributos quimicos e fisicos da palha

Palha pH C/N CTC Densidade CRA
CaCl, mmol. kg™ gdm? %

1 5,8 53/1 320 0,08 220

2 5,9 34/1 350 0,08 215

3 5,9 28/1 400 0,08 165

Realizada pelo Departamento de Ciéncia do Solo — ESALQ/USP, Piracicaba-SP.

2.2.5 Ensaio de lixiviacao

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com 4
tratamentos (4 tipos de palha), 2 moléculas (tebuthiuron e hexazinona) e 3
repeticdes, mais 6 controles sem palha, totalizando 30 parcelas (colunas).

Colunas de vidro (comprimento = 30 cm, didametro = 5 cm, com
extremidade interior cénica foram utilizadas para o empacotamento dos solos. Fibra
de vidro e areia esterilizada com HCI foram adicionadas a parte conica, servindo
como suporte. O empacotamento do solo foi realizado manualmente até a altura de
20 cm, com densidade de ~1,78 g cm™. Foi adicionada na superficie do solo 11,0 g
de palha, empacotada & densidade de 0,08 g cm™. Uma camada fina de 1a de vidro
foi colocada na parte superior para promover dispersdo homogénea da lamina de
agua e evitar perturbacao na superficie. As colunas de solo foram entdo saturadas
por capilaridade com solugdo de CaCl, 0,005 mol L™ durante ~2 h, sendo o excesso
de agua drenado também por capilaridade. Logo apds, 200 puL das solugdes dos
herbicidas (concentragbes = 981,5 e 498,1 pug mL' para o tebuthiuron e a
hexazinona, respectivamente, e radioatividades de 58,3 Bq mL™" para ambos os
herbicidas) foram aplicados de forma atingir as doses recomendadas (1000 e 500 g

i.a. ha™, respectivamente). As colunas foram acondicionadas em sala semi-escura, a
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temperatura de 25 + 2°C. A simulagédo de chuva ocorreu em duas etapas (6 e 30
horas ap6s a aplicagdo dos herbicidas), sendo que cada etapa correspondeu a uma
lamina de agua (solucdo de CaCl, 0,005 mol L) equivalente & precipitacdo de 50
mm, aplicada com o auxilio de uma bomba peristéltica de fluxo continuo durante 2
horas, totalizando 100 mm de chuva. A solucao lixiviada foi coletada imediatamente
apos as simulacbes, analisando-se aliquotas de 10 mL por espectrometria de
cintilagao liquida (ECL). Apds 48 h, as amostras de solos foram retiradas do interior
das colunas com auxilio de ar pressurizado, em seccdes de 2,5 cm (para as
primeiras camadas) e 5 cm (para as demais camadas de solo), sendo colocadas em
recipientes de aluminio. Posteriormente, foram secas ao ar, maceradas e
homogeneizadas para posterior oxidacao de subamostras (0,2 g para o solo e 0,10 g
para palha) em oxidador biolégico (900 °C, por 3 min), em triplicata. Para tal, o "*CO5
liberado foi capturado pela solugdo de monoetanolamina e a radioatividade
determinada por espectrometria de cintilacédo liquida (ECL). A camada de palha foi
retirada separadamente. A recuperagcdo da radioatividade aplicada correspondeu a
90 e 110 %, o0 que esta de acordo com o sugerido pela OECD (2004).

2.2.6 Ensaio de eficacia

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com 4 tipos de
palha (diferenciadas quanto ao grau de decomposicao), 2 moléculas (tebuthiuron e
hexazinona), 4 repeti¢cdes, mais 16 controles sem aplicagéo de herbicida, totalizando
48 parcelas. O experimento foi conduzido em local aberto com objetivo de simular as
condicdes naturais de desenvolvimento das plantas. A adubacdo baseou-se no
resultado da andlise quimica do solo, visando propiciar melhor germinacao das
plantas daninhas. Em seguida, o solo foi acondicionado em vasos de 10 L,
procedendo-se a semeadura com 100 sementes em cada vaso da espécie [pomoea
grandifolia, comumente chamada ‘corda de viola”. A temperatura, umidade relativa
do ar e as precipitacdes foram monitoradas (Figura 6) e, sempre que necessario, a
umidade do solo foi mantida a 70% da capacidade de campo, por gravimetria.

A palha de cana-de-agucar utilizada no experimento foi a variedade SP SP
90-3414, na quantidade equivalente a 16 t de palha ha” (ou 82 kg m™ de palha),
determinada em funcdo das medicbes a campo, considerando a faixa central da

entrelinha de 20 cm de largura com 7 cm de altura e 60 % de umidade. Essa faixa,
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devido a maior espessura da palha, é ldeal para observar a transposicdo do
herbicida uma vez que é capaz de promover a retencdo de toda a quantidade de
calda aplicada (VELINI & NEGRISOLI, 2000; MEDEIROS, 2002; VEIGA FILHO,
2002).

A pulverizagdo do herbicida foi realizada com auxilio de uma bomba
manual, com pressdao maxima de trabalho de até 200 Ibf pol2 em uma area 12 m2. O
bico utilizado foi do tipo leque, espacados em 55 cm (modelo JSF 110015),
posicionados a 0,5 m de altura em relacao a superficie das unidades experimentais.
O sistema foi operado com velocidades constantes de deslocamento iguais a 1,74 e
1,30 km h™' para o tebuthiuron e hexazinona, respectivamente, correspondendo aos
volumes de calda de 300 e 400 L ha™, respectivamente. Foi utilizado um regulador
de pressao de 1,5 BAR visando a uniformidade de vaz&o e gotas, permitindo operar
avazao de 0,48 L min™.

Avaliages visuais de controle das plantas daninhas foram realizadas aos
7,14, 21, 28 dias apéds a aplicacdo (DAA). Os resultados foram submetidos a analise
de variancia pelo teste F, sendo suas médias comparadas pelo teste de Scott & Knot
(1974), a 5% de probabilidade (p < 0,05).

__ 100 -

S W

= 80 -

2

8 60 -

2

% 40

3

‘g 20
0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31

Dias

.40

()

~30 1 ...

I A e e

55 e e,

i

910

£

& 0 T T 1 1 11 1 1 17 1 11 17 1" 1T 17 17 7 T 1T 7 7 T T 177 7T7TT1TT1TTT°1
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31

Dias




38

(=)
(o]

B
o

[an]

[y
m™r=T T T 17 T T 1 =1 r=r=T7 Tt T T T T

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31

Dias

Precipitagao {mm)
[
o

Figura 2 — Temperatura, umidade relativa e precipitagao

2.3 Resultados e Discussao
2.3.1 Ensaio de lixiviacao

Independentemente de seu grau de decomposicao, a presenca de palha na
superficie do solo afetou o potencial de lixiviacado dos herbicidas (Figura 3 e Figura
4). Na presencga de palha, em média, apenas 3 e 5% das quantidades aplicadas de
tebuthiuron e hexazinona, respectivamente, foram lixiviados ap6s 100 mm de chuva
(25mm h™'). Na auséncia da palha, a lixiviagdo correspondeu a 5 e 37%,
respectivamente, confirmando o maior potencial de lixiviagdo da hexazinona em
relacdo ao tebuthiuron ndo s6 em sistemas com queima, mas também em sistema
de cana crua(CALDERON et al., 2004; QUEIROZ, S.C.N., 2009; USPAEPA, 1994).

A palha reteve, em média, 85 e 78% das quantidades aplicadas de
tebuthiuron e hexazinona, respectivamente (Figura 3 e Figura 4). Velini (2009),
observou que quantidades de palha superiores a 5tha’ podem interceptar
praticamente todo o tebuthiuron aplicado, com transposicdes inferiores a 10% no
momento da aplicacdo. No entanto, apds simulacdo de 65 mm de chuva, 50% do
aplicado transp6s a camada de palha ao final do experimento. Isto quer dizer que
apenas 50% do produto atingiu o solo, o que poderia resultar em perda do efeito
residual da molécula, comprometendo o controle de plantas daninhas. A menor
transposicdo em nosso experimento (< 15 e 22% para o tebuthiuron e hexazinona,
respectivamente) pode ser devido a artefatos da metodologia adotada, a qual foi
desenvolvida para solos empacotados, o que minimiza o fluxo preferencial. No caso
da palha, a quantidade de macroporos € enorme, o que favorece o fluxo preferencial
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da agua, mas nao do herbicida quando a chuva é simulada em um unico ponto,
subestimando assim a sua transposigao.

Apoés atingir o solo, ambos os herbicida estudados apresentaram grande
capacidade de movimentacao no perfil do solo, o que explica o resultado de estudos
anteriores que identificaram o tebuthiuron em aguas subterraneas (PESSOA et al.,
2003; NICOLELLA, 1999; DUARTE, 2003) e em camadas mais profundas do solo
(até 53 m de profundidade ap6s 4 anos de simulacdo de aplicagbes, com
concentragbes iguais a 0,08 pg L) (GOMES et. al. 2001), aumentando a
preocupacao com o potencial de contaminagédo de aguas subterraneas.

A alta retencdo de herbicidas na palha parece estar associada a um
fenbmeno fisico de interceptacao, uma vez que todos os tipos de palhas testados,
independentemente do grau de decomposicao, tém alta capacidade de retencao de
agua. Os mecanismos envolvidos no processo de sorcdo dos herbicidas na palha

sao desconhecidos.
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Figura 3- Porcentagem retida do '*C tebuthiuron na palha e no solo
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Figura 4 - Porcentagem retida do 14C hexazinona na palha e no solo

2.3.2 Experimento de eficacia de controle

O grau de decomposicao da palha afetou a eficacia da hexazinona
(Figura 5), mas nao do tebuthiuron (Figura 6). A palha 1 (menos decomposta) foi a
que contribuiu para a menor (30% de controle) e a palha 4 (3 tipos de palhas juntas)
para a maior (84% de controle) eficacia da hexazinona. Sintomas de intoxicagao ja
foram observados aos 7 dias ap6s a aplicacdo, mas apenas aos 28 dias foi
constatado 84 e 98% de controle para os tratamentos de maior eficacia com a

hexazinona e o tebuthiuron, respectivamente.
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Figura 6- Eficacia de controle do herbicida tebuthiuron em fungdo do grau de decomposicao da
palha.

Apbs 48 h da semeadura, ocorreu precipitacdo de 42,5 mm durante o
periodo de 1 h. Essa precipitagdo corresponde a 2,2 L de agua por vaso, que esta
muito acima da capacidade de campo (1,14 L) e da condutividade hidraulica (0,2 m



42

h™') do solo. Até os 7 dias da aplicacéo, o volume de chuva acumulado foi de 123,3
mm, o que deve ter contribuido para a lixiviagado da hexazinona devido sua maior
solubilidade, diminuindo sua eficicia de controle. O fato de o solo ser arenoso, com
baixa capacidade de sorcdo, também favorece o processo de lixiviacao. Herbicidas
altamente solUveis, como a hexazinona, sdo fortemente influenciados pelo volume
de chuva e o tempo em que ela ocorre apds a aplicacao (VELLINI, 2009).

A absor¢ao da hexazinona é via radicular e/ou foliar, sendo necessaria a
emissao de radicula ou presenca de folhas para seu controle. Uma vez que a
emissao de radiculas ocorreu de 2 a 4 dias e de folhas ocorreu de 7 a 10 dias apo6s
o plantio, possivelmente ndo havia ingrediente ativo suficiente para controlar as
plantas daninhas devido a sua lixiviacao para as camadas mais subsuperficiais nos
primeiros dias. As propriedades do herbicida, a quantidade de palha, intensidade,
ocorréncia e forma como a chuva ocorrem sdo os principais fatores que influenciam
na capacidade de transferéncia do produto para o solo e, consequentemente, o
controle de plantas daninhas, principalmente para os produtos que atuam
exclusivamente por meio de absorcao radicular. Nossos resultados mostraram que a
solubilidade do produto também afetou diretamente a dindmica do herbicida na
palha, fato que também foi observado em outros ensaios (RODRIGUES, 19983;
STREK, WEBER, 1982). De forma geral, é esperado que quanto maior solubilidade
da molécula, maior sera sua facilidade de transpor a palha. Entretanto, isto depende
primariamente do tempo entre a aplicacao do pesticida e as primeiras chuvas (forma
e intensidade) (RODRIGUES, 1993), além de outros fatores como o tempo de
envelhecimento na palha. Por exemplo, quanto maior o tempo que o tebuthiuron
ficar em contato com a palha, menor sera sua transferéncia para o solo,
independentemente da quantidade de chuva simulada (VELLINI, 2009) e quanto
maior a quantidade de palha, maior sera a quantidade de herbicida sorvido (ROSSI
et al., 2013).

Outros fatores, como a temperatura da palha, podem ter contribuido para
a volatilizacado de parte das moléculas de hexazinona, principalmente na palha
menos decomposta.. A temperatura na superficie da palha menos decomposta em
um dia com temperatura ambiente (25,3°C) foi de 58,3°C, enquanto na palha mais
decomposta foi de 42,5°C. Esta temperatura deve estar associada a capacidade de
retencdo de agua das palhas, visto que a palha menos decomposta é capaz de

~

absorver 220% de agua, e a palha mais decomposta é capaz de absorver 165%. A
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medida que ha maior conteudo de 4gua, temperatura elevada e déficit de pressao de
vapor, haverad maior volatilizacdo na palha menos decomposta. A temperatura
ambiente variou de 19,5 a 28,9°C durante os 28 dias de experimento, enquanto a
umidade relativa do ar variou de 30 a 99%, promovendo significativo déficit de
pressdao de vapor em determinados periodos do dia. A meia vida da molécula
também nao pode ser negligenciada, uma vez que a 50°C a meia vida da
hexazinona é de 21,3 dias e a 20°C pode chegar a 180 dias. Parte do herbicida
sorvido em todos os tipos de palha pode ter sofrido degradacdo e
consequentemente comprometido sua eficacia.

O tebuthiuron também apresenta elevada solubilidade, porém 13 vezes
inferior a hexazinona. Portanto, os eventos de precipitacao aliados as caracteristicas
da molécula podem ndo ter sido suficientes para lixiviar o herbicida até uma
profundidade em que o controle das plantas daninhas fosse comprometido. A
quantidade de herbicida que permaneceu na palha ou na superficie do solo foi
suficiente para controlar quase 100% das plantas daninhas até os 28 dias apés a
aplicacdo. Esses dados estdo de acordo com Negrisoli e Vellini (2007), que
relataram a sensibilidade da lpomoea grandifolia ao tebuthiuron, obtendo 100% de
controle aos 28 dias apoés a aplicagéo.

Apesar do sucesso de controle aos 28 dias, grandes diferencas foram
observadas ao longo do experimento. A palha mais decomposta se destacou das
demais, favorecendo o controle das plantas daninhas. Esse tipo de palha pode ter
permitido a maior disponibilidade do herbicida na camada mais superficial do solo
em relacdo aos outros tipos de palha. A menor capacidade de retengdo de agua da
palha mais decomposta (165%), novamente nao foi o principal fator para as
diferencas encontradas, demonstrando que independentemente do grau de
decomposicdo e consequentemente capacidade de absor¢do de agua, a molécula
de tebuthiruon ird permanecer na superficie, favorecendo o controle das plantas
daninhas.

Assim como a hexazinona, o tebuthiuron é classificado como néo volatil a
25°C, porém quando aplicado na palha com 50°C, pode sofrer perdas por
volatilizacédo, além da degradacéo via fotélise em sistemas de cana crua, entretanto
nao ha relatos que sustentem essas hipoteses. Mesmo que sua volatilizacao tenha
aumentado, ela ndo foi suficiente para gerar grandes perdas ao ponto de

comprometer o controle das plantas daninhas como ocorreu com a hexazinona,
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necessitando de maiores investigagcdes quanto o potencial de volatilizacdo da
hexazinona e do tebuthiuron em temperaturas acima de 45°C.

Apos 28 dias, o volume de chuva acumulado foi de 235,8 mm, o que
demonstra que apesar de ser classificado como de elevada solubilidade, esse
grande volume de agua nao foi capaz de lixiviar o tebuthiuron ao ponto de
comprometer sua eficacia, independentemente do grau de decomposicao da palha.
Apesar dos resultados encontrados, ha necessidade de realizar investigacao
detalhada a respeito da volatilizacdo e da degradacao via fotdlise em sistemas com
manutencao de palha, uma vez que ha grandes diferencas em relacdo a sistemas
sem palha, visando estabelecer valores quantitativos que esclarecerem a dindmica

dos herbicidas no sistema de cana crua.

2.4 Conclusao

O grau de decomposi¢cdo da palha altera a eficacia de controle de
plantas daninhas para a molécula de hexazinona, mas nao altera para o tebuthiuron.
O grau de decomposicdo da palha nao influencia a lixiviacado dos herbicidas. O

sistema de cana crua diminui significativamente a lixiviagdo dos herbicidas.
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3 INFLUENCIA DO ACIDO HUMICO, REGIME DE CHUVA, PRODUTO
COMERCIAL OU PADRAO ANALITICO NA SORCAO E LIXIVIACAO DOS
HERBICIDAS TEBUTHIURON E HEXAZINONA EM SISTEMA DE CANA CRUA.

Resumo

Além da palha no sistema de cana crua, existem varios outros fatores
que alteram a sorcao e lixiviacdo de moléculas. Dessa forma foram conduzidos
experimentos avaliando a influéncia do regime de chuvas, do condicionador de solo
(acido humico), da formulagdo comercial e do tempo de residéncia (“aging”) na
retencdo (sorcdo) e lixiviacdo dos herbicidas (*C) tebuthiuron e hexazinona no
sistema de cana crua. Observou-se que a forma de simulagédo da chuva influenciou a
lixiviacdo dos herbicidas (27 e 39% das quantidades aplicadas de tebuthiuron e
hexazinona, respectivamente, foram lixiviadas quando se usou um Unico canal de
vazao, enquanto que 43 e 42% foram lixiviados, respectivamente, com 4 canais de
vazao). Foi observado uma tendéncia do acido humico atuar como co-solvente
aumentando a mobilidade do tebuthiuron e hexazinona na presenca de ingrediente
ativo. Ha diferenca quando se utiliza ingrediente ativo ou produto comercial na
execucao de experimentos. O potencial de sorcdo do tebuthiuron e hexazinona foi
baixo em todos os solos e tratamentos estudados (Kd = 0,61-3,20 L kg para o
tebuthiuron e Kd = 0,07-1,75 L kg para a hexazinona). De forma geral, o sistema de
cana crua promove significativas alteragdes na dindmica dos herbicidas.

Palavras-chave: Tebuthiuron:; Hexazinona; Acido hiimico; Chuva; Palha; Herbicida.

Abstract

Besides the straw in the raw sugarcane agricultural systems, there are
several other factors that affect the sorption and leaching of molecules. Thus,
experiments were conducted to evaluate the influence of rainfall, soil conditioner
(humic acid), commercial formulation and the residence time ("aging"), retention
(sorption) and leaching of herbicides( 14C ) tebuthiuron and hexazinone. It was
observed that the form of rain simulation affected the leaching of herbicides (27 and
39 % of the applied amounts of tebuthiuron and hexazinone, respectively, were
leached when it used a single flow channel, while 43 and 42 % were leached,
respectively, with 4 channels of flow). There is a tendency of humic acid act as co-
solvent increasing mobility of tebuthiuron and hexazinone with active ingredient.
There is a difference when using the active ingredient in relationship the commercial
product on the experiments developing. The sorption potential of tebuthiuron and
hexazinone was low in all soils and treatments studied (Kd = 0.61 to 3.20 L kg - 1 for
tebuthiuron and Kd = 0.07 to 1.75 L kg - 1 for hexazinone ) . Overall, the raw
sugarcane agricultural systems promote significant changes in the dynamics of
herbicides.

Keywords: Tebuthiuron; Hexazinone; Humic Acid; Rain; Straw; Herbicide.
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3.1 Introducao

A cana de acucar (Sacharum spp.) € uma das principais culturas sob o
ponto de vista estratégico e econémico do pais. Para a safra 2012/2013 a producao
estimada é de 600 milhdes de toneladas (IBGE, 2013), movimentando mais de US$
50 bilhdes (safra 2010/2011), o que corresponde a aproximadamente 2% do PIB
brasileiro (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-AGUCAR - UNICA, 2012). No
entanto, 0 mercado vem mostrando mudanca no comportamento dos produtores nos
ultimos anos. A partir de 2005, a aplicacdo de herbicidas comegou a ser
desproporcional a area plantada em comparacdao aos anos anteriores (Figura 1).
Esse periodo coincide com o inicio da eliminacao da queima no processo de colheita
da cana de acucar, que por sua vez permitiu 0 aumento da manutencao da palha na
superficie do solo em anos subsequentes, alterando ndo s6 as aplicacées para o
controle de plantas daninhas, mas as moléculas utilizadas. O consumo
desproporcional de herbicidas parece estar associado ao novo sistema de colheita
da cana de agucar, a cana crua, o qual ndo utiliza o fogo na ocasiao da colheita. O
uso prévio do fogo devera ser extinto até 2017 de acordo com o protocolo ambiental
assinado por representantes da industria produtora de agucar, etanol, bioeletricidade
e o0 Governo do Estado de Sao Paulo (Unido da Industria de Cana de Acucar-

UNICA, 2011).
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Figura 1 - Comportamento do mercado de herbicidas. Proporgcéo entre entrega de herbicidas e area

plantada na cultura da cana de agucar
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O novo sistema passou a manter de 5 a 20 t ha' de palha sobre a
superficie do solo, promovendo significativas modificacées no contetudo de carbono
organico, na interceptacdo de pesticidas, fertilizantes e aumento na sorcdo de
pesticidas (SORENSON et al.,, 1991; LOCKE; GASTON; ZABLOTOWICZ, 1996;
PINHEIRO et al., 2004; TEASDALE et al., 2003; OCHSNER et al., 2006; SLEUTEL
et al., 2007; TATZBER et al., 2008; CZYCZA et al., 2009 ). Em sistemas temperados,
os cultivos que possuem 30% do solo coberto com palha sdo capazes de reter de 40
a 70% da calda dos herbicidas aplicados em pré-emergéncia como o tebuthiuron e
hexazinona (ISENSEE AND SADEGHI, 1994; SADEGHI AND ISENSEE, 1997).

A palha possui grande efeito residual, sintetizando apenas 50% da lignina,
celulose e hemicelulose apds 3 anos de cultivo (FORTES, TRIVELIN, VITTI, 2012).
Essa capacidade de cobrir o solo por longos periodos, favorece a interceptacao de
grande parte do herbicida e ap6s interceptado, o herbicida pode penetrar no interior
das palhas e ser fisicamente aprisionado dentro das estruturas da parede celular,
tais como as microfibrilas de celulose encontradas na matriz de lignina-hemicelulose,
podendo perder sua atividade. Além disso, a palha intercepta fertilizantes e
condicionadores de solo, os quais geralmente alteram o pH da matriz (COSTA,
2008), podendo contribuir significativamente para a mudanca na dindmica de alguns
herbicidas.

Fertilizantes organominerais e condicionadores de solo a base de acido
himico vém ganhando destaque frente aos produtores de cana de acucar. No
entanto, sdo inexistentes os trabalhos que demonstram como o &acido hdmico
associado a palha pode alterar a dindmica de pesticidas. Os acidos humicos sao
responsaveis por conferir maior capacidade de troca catiénica (CTC) as camadas
superficiais do solo, onde estdo concentrados os residuos culturais (BENITES et al.,
2003). Por serem materiais que possuem alto conteudo de grupos funcionais
reativos contendo oxigénio na forma de carboxilas, hidroxilas fenélicas e carbonilas
(JORDAO et al., 1993; SARGENTINI JUNIOR et al., 2001), podem favorecer a
sorcao de pesticidas e alterar a sua dindmica no ambiente, devido a capacidade de
promover ligacées. A maioria dos produtos a base de acido humico disponiveis no
mercado tém sua origem da extracdo da turfa e podem representar importante fator
de alteragdo na dinamica de herbicidas no solo, devido a sua capacidade de
promover ligacbes e/ou atuar como co solvente, aumentando a lixiviacdo dos

herbicidas.
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Além do acido huamico, a agua da chuva é outro importante fator no
sistema de cana crua quando se trata de manejo de pesticidas, sendo a principal
responsavel pela transferéncia das moléculas para o solo em sistema de cana crua
(MACIEL & VELINI, 2005). A intensidade e a forma como a chuva ocorre, além do e
tempo de envelhecimento (‘aging’) entre o solo e o herbicida ou entre a palha e o
herbicida influenciam diretamente na transferéncia das moléculas para o solo e
consequentemente na sua eficacia e destino ambiental. (REGITANO; KOSKINEN,
2008; LANGENBACH et al., 2008; HILLER et al., 2009; ROJAS et al., 2013).

Existem aproximadamente 43 moléculas de herbicidas registrados no
MAPA para a cultura da cana de agucar no Brasil e, dentre elas, destacam-se a
hexazinona e tebuthiuron por serem largamente utilizadas. O tebuthiuron possui
tempo de meia vida elevado no solo (12 a 15 messes), sua classificagao varia de
medianamente a altamente téxico (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011) e possui baixa
capacidade de sorcdo, podendo variar de 0,002 a 3,6 L Kg', sendo os valores
inferiores encontrados em solos arenosos e valores superiores em solos argilosos
(KOSKINEN, 1996). Apesar de apresentar elevada solubilidade, o sistema de cana
crua aumenta o efeito residual do tebuthiuron, por exemplo, cerca de 20 e 10,1 % da
dose aplicada persistiram nos sistemas de cana crua e queimada, respectivamente
(ZAPPAROLI, 2009). Os problemas de contaminagcdo de aguas subterrdneas
dependem da regido, pois o herbicida foi encontrado em concentragées acima do
nivel critico para o padrdao de potabilidade estabelecido pela Organizacdo Mundial
da Saude (GOMES et al., 2001); encontrado em baixas concentra¢cdes (FERRACINI
et al., 2006) ou ndo encontrado (CERDEIRA et al., 2005).

A hexaxinona é classificada como extremamente téxica (Rodrigues;
Almeida, 2011), podendo acarretar efeitos negativos a salde humana e animal
(USEPA, 1994), sendo frequentemente detectada em aguas subterrdneas
(USPAEPA, 1994; KUBILIUS E BUSHWAY, 1998). As rotas principais da dissipagéao
da hexazinona no solo sao fotodegradacao, biodegradacéo e lixiviagao (GHASSEMI
et al., 1981), sendo a degradacédo microbiana a forma mais importante de dissipacao
(NEARY; BUSH; DOUGLAS, 1983). A meia vida (ti2) no solo em condigdes
controladas pode variar de 10 a 275 dias (BOUCHARD; LAVY, 1985; NEARY;
BUSH; DOUGLAS, 1983; MICHAEL, 1990) e no campo pode variar de 123 e 154
dias (KOLLMAN E SEGAWA 1995). Ap6s serem aplicados, esses herbicidas sao
interceptados pela palha que possui a capacidade de reter até 200L de calda em
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uma camada equivalente a 7 t ha' ( RODRIGUES, 2005). Além disso, devido as
caracteristicas fisico quimicas destes herbicidas (Tabela 1), existe uma grande
possibilidade de permanecerem sorvidos na palha, sofrerem lixiviagdo e/ou
escoamento superficial alcangcando corpos d“agua, principalmente ap6s eventos de
precipitacdo subsequentes a aplicacao.

As recomendacdes de pesticidas no campo estdo se tornando cada vez
mais eficientes tanto para as culturas, quanto para o meio ambiente, entretanto,
ainda ha uma grande deficiéncia técnica no sentido de conhecer o comportamento
das moléculas sobre sistema de cana crua. Isso resulta em dosagens inadequadas,
impossibilitando o uso seguro dos pesticidas para 0 meio ambiente e para o homem.
Devido as grandes modificacées promovidas pela colheita mecanizada, a falta de
conhecimento sobre as condi¢cdes mais seguras de aplicacdo de pesticidas e a
busca de uma agricultura cada vez mais sustentavel, a necessidade de avaliar o
comportamento de moléculas com a adocao do novo sistema de colheita se torna

fundamental.

Tabela 1 - Férmula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas tebuthiuron e hexazinona

Propriedades Tebuthiuron Hexazinona
CH,

CH, !

| (CH)N_ _N__O
Férmula estrutural (CH,.C S._ NCONHCH N

33 \« D/ 3 NTN
O

Férmula molecular CgH16N4OS C12H20N402
Grupo quimico Ureia substituida Triazinona

Solubilidade em agua

2500 mg L™ (20°C)

33000 mg L™ (202 C)

Log Kow 1,79 2,82

Presséo de vapor 0,27 mPa (25°C) 0,03 mPa (25°)
pKa N&o ionizavel 2,2

Meia vida (ti/2) 360 a 450 dias 10 a 275 dias
Koc 80 54

Ky 0,23a2,58 L Kg™ 0,07 a 1,65

Adaptado de FAO (2012)
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3.2 Material e Métodos

As pesquisas foram conduzidas no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA-USP), Piracicaba-SP, e realizados com adaptagdes no protocolo
para ensaios de sorcdo de acordo com OECD (2000) e lixiviagcado em colunas com
pesticidas OECD (2004).
Inicialmente, os dados experimentais foram submetidos aos testes de Shapiro-Wilk
(P>0,01) para verificagcdo da normalidade e homocedasticidade residuais, e

posteriormente, realizou-se a andlise de variancia.
3.2.1 Herbicidas

Padrdes analiticos e as formas radiomarcadas ('*C-marcacdo no anel)
com concentragdo radioativa de 1000 dpm g solo para o ensaio de lixiviacao e
8.000 dpm g' de solo para o ensaio de sorcao dos herbicidas tebuthiuron (atividade
especifica = 3,01 MBq mg™" e pureza > 98%,) e hexazinona (atividade especifica =
3,14 MBqg mg™ e pureza > 98%,) foram aplicados nas doses de : 1000 e 500 g i.a.
ha™!, respectivamente, as quais correspondem as doses maximas recomendadas a

campo, independentemente do tipo de solo (OECD, 2004).
3.2.2 Experimento de sorcao

Os tratamentos foram distribuidos em esquema fatorial: 4 tratamentos
(com e sem acido humico; com ingrediente ativo ou produto comercial); 2 (duas
moléculas); x 2 (tempos de incubacao) x 2 (solos) x 2 (repeticdes) x 2 (com palha e
sem palha), totalizando 128 parcelas. Cerca de 60 mg de palha de cana-de-acucar
foram adicionados a 5 g de solo (seco ao ar) em tubos de centrifugacao (teflon, 50
mL) e ajustados a 75% da capacidade de campo. Estas quantidades correspondem
a 10 Mg ha’' de palha (assumindo densidade do solo igual a 1,2 g cm™ e
profundidade igual a 10 cm), os quais representam valores médios da producéo de
palha de cana/colheita no campo. Os tempos de incubacao foram iguais a 0 (tp), e
21 dias (t21) ap6s a aplicacao dos herbicidas. A dose equivalente de acido humico
aplicada foi de 150 L ha™.
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A aplicagéo de 50 pL foi feita com auxilio de microseringa, o que permitiu
a distribuicao das gotas de forma homogénea. Para tp, aliquotas de 10 mL de
solucdo de CaCl, 0,005 mol L™ foram adicionadas aos tubos imediatamente apds a
aplicacao dos herbicidas e pesagem, os quais foram agitados horizontalmente (160
rom) pelo periodo de 24 h (tempo de equilibrio estabelecido em pré-teste).
Posteriormente, eles foram centrifugados (8309 por 15 minutos) e aliquotas de 1 mL
dos sobrenadantes foram analisadas por espectrometria de cintilagao liquida (ECL)
para determinagado da concentracao em equilibrio na solucao (C,). Para to4, 0s tubos
foram pesados e mantidos entreabertos em sala semi-escura, com temperatura
controlada de 25 + 2 °C. A umidade do solo foi monitorada e mantida até o momento
da adicao da solucao de CaCl, 0,005 mol.L™.

Ap6s a determinacao da C., os sobrenadantes foram descartados e os
tubos pesados e colocados em estufa de ventilagdo (40 °C, 48 h). Ap6s secagem, 0s
tubos foram pesados e 0s solos (mais os residuos) foram removidos, macerados e
oxidados (0,20 g) em um oxidador biolégico (900 °C, por 3 min), em triplicata, para
determinacdo da concentracdo sorvida ao solo (S). Para tal, o *CO; liberado foi
capturado pela solucdo de monoetanolamina e a radioatividade determinada por
ECL. A recuperagéo variou de 90 a 110% da radioatividade aplicada, indicando
conformidade com o que foi sugerido pela OECD (2000). Os valores dos coeficientes

de particdo (Kg, L kg™') foram calculados por Kq = S/Ce.
3.2.3 Solo

Amostras de Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) e um Latossolo
Vermelho distréfico (LVd) foram coletadas (EMBRAPA, 2006) na camada superficial
(0-20 cm) por serem representativos das areas de cana de agucar no estado de Sao
Paulo e ao mesmo tempo demonstrar o contraste existente no ensaio de sorgéo,
localizado nas coordenadas 22° 40 20" S e 47° 37" 31" W. As amostras de terra
foram secas ao ar, passadas em peneira com malha de 2 mm e acondicionadas a
temperatura ambiente. A analise granulométrica foi realizada pelo método do
densimetro. O pH foi determinado em CaCl, 0,01 mol L™, na proporcéo solo:solugdo
de 1:2,5. O célcio, magnésio e potassio e foram extraidos pelo método da resina
trocadora de fons e determinados por espectrofotometria de absorcéo atémica (Ca*?
e Mg*®) e fotometria de chama (K*) (RAIJ; QUAGGIO, 1983). A acidez potencial
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(H+Al) foi determinada por pH-SMP e a concentracao de carbono organico total do
solo por combustdo a seco em autoanalisador elementar. O valor T foi obtido por
calculo (¥ Ca*™?, Mg*2, K*, H+Al).

Tabela 2 - Atributos quimicos e fisicos do solo

Solo pH M.O P K Ca Mg Al H+Al SB T Areia  Silte Argila
CaCl, gdm-2 mgdm-3 -----m-memmmmeeee mmolc dm-8------------- gkg-

LVA 4,5 14 3 07 5 2 30 11 82 18,9 756 18 226

Lvd 4.3 40 10 1,3 37 7 6,6 79 45 124 284 123 593

Realizada pelo Departamento de Ciéncia do Solo — ESALQ/USP - Piracicaba-SP
3.2.4 Palha

As amostras de palha de cana de aguUcar utilizadas em ambos os
experimentos (variedade SP 90-2032) foi coletada apds a colheita mecanizada na
terceira soca, seca em estufa a 65 °C até atingir o peso constante, cortada em
fragmentos de aproximadamente 2,5 cm. Os valores dos atributos quimicos e fisicos
de: pH(cacCl,); relacdo C/N; CTC(mmol.Kg') ; densidade(g.dm?®) e capacidade de
retencédo de agua(%) sao: 5,9; 34/1; 350; 0,08 e 215.

3.2.5 Acido humico

A fonte de acido humico utilizada é um produto comercial e seus atributos
correspondem a densidade (g ml™)= 1,09, pH=7,2; Ciota (g L')= 14, relacdo C/N=2/1.

3.2.6 Experimento de lixiviacao

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com 4
tratamentos (com ou sem acido humico; com e sem produto comercial), 2 moléculas
(tebuthiuron e hexazinona), 2 formas de promover a chuva (1 ou 4 gotas por coluna)
e 3 repeticdes, totalizando 48 parcelas (colunas). Colunas de vidro (comprimento =
30 cm, didametro = 5 cm de extremidade cdnica interior) foram utilizadas para o
empacotamento dos solos. Fibra de vidro e areia esterilizada com HCI foram
adicionadas a parte cénica, servindo como suporte. O empacotamento do solo foi
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realizado manualmente até a altura de 5 cm, com densidade de ~1,78 g cm™. Foi
adicionada na superficie do solo 11,0 g de palha, quantidade equivalente a 16 t de
palha ha™, 82 kg m’3, determinada em fungdo de medigdes no campo, considerando
a faixa central da entrelinha de 20cm de largura, 7cm de altura e 60% de umidade,
sendo essa faixa, adequada para observar a transposicdo do herbicida nessa
camada, além de ser o bastante para promover a retencao de toda a quantidade de
calda aplicada. Essa quantidade foi dividida em 3 camadas de 3,669, limitadas por
fibra de vidro, empacotadas a uma densidade de 0,08 g cm™. Outra camada fina de
|a de vidro foi adicionada para promover dispersao homogénea da lamina de agua e
evitar perturbacao na superficie. A dose equivalente de acido humico aplicada foi de
150 L ha™.

As colunas de solo foram entdo saturadas por capilaridade com solugcao
de CaCl, 0,005 mol L™ durante ~2 h, sendo o excesso de agua percolado. Logo
apés, foi aplicado 68 pL das solugdes dos herbicidas quando ndo havia acido
htimico (concentragdes = 981,5 e 498,1 ug mL™" para o tebuthiuron e a hexazinona,
respectivamente, e radioatividades de 58,3 Bq mL™" para ambos os herbicidas) foram
aplicados de forma atingir as doses recomendadas (1000 e 500 g i.a. ha™,
respectivamente) e 98 uL quando foi adicionado acido huamico. As colunas foram
acondicionadas em sala semi-escura, a temperatura de 25 + 2 °C. A simulagéo de
chuva ocorreu em duas etapas (6 e 30 horas apods a aplicacdo dos herbicidas),
sendo que cada etapa correspondeu a uma lamina de agua (solucao de CaCl, 0,005
mol L") equivalente a precipitacdo de 50 mm, aplicada com o auxilio de uma bomba
peristéltica de fluxo continuo durante 2 horas, totalizando 100 mm de chuva. Essa
aplicacao foi promovida de duas formas distintas, sendo a primeira forma com a
dispersdo de apenas uma gota no centro da coluna e a segunda forma com a
dispersdo de 4 gotas da solugdo de CaCl, 0,005 mol L™ por coluna, visando simular
ao maximo as condicdes reais de precipitacdo, uma vez que observamos que a
quantidade de gotas por unidade de area influencia na lixiviagao dos herbicidas.

A solucao lixiviada foi imediatamente coletada apds as simulacoes,
analisando-se aliquotas de 10 mL por espectrometria de cintilagdo liquida (ELC).
Apos 48 h, a amostras de solo e palha foram retiradas do interior das colunas com
auxilio de ar pressurizado, em secgcdao de 5cm e colocadas em recipientes de

aluminio. Posteriormente foram secas ao ar, maceradas e homogeneizadas para
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posterior oxidacao de subamostras (0,20 g para o solo e 0,10g para palha) em
oxidador biolégico (900 °C, por 3 min), em triplicata. Para tal, o "*CO, liberado foi
capturado pela solucdo de monoetanolamina e a radioatividade determinada por
espectometria de cintilacdo liquida (ECL). As camadas de palha foram retiradas
separadamente. A recuperacao da radioatividade aplicada sempre esteve entre 90 e
110%, 0 que esta de acordo com o sugerido pela OECD (2004).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Sorcao do tebuthiuron e da hexazinona

Os dados das variaveis coletadas apresentaram distribuicdo normal e
homocedasticidade residual conforme resultados obtidos pelo teste de Shapiro-Wilk,
portanto ndo foi necessaria a transformacao dos dados obtidos.

O potencial de sorcédo do tebuthiuron e hexazinona foi baixo em todos os
solos e tratamentos estudados (Kg = 0,61-3,20 L kg' para o tebuthiuron,
correspondendo a 19,8-61,5% da quantidade aplicada e Ky = 0,07-1,75 L kg™ para a
hexazinona, correspondendo a 3,5-45,9% da quantidade aplicada) (Tabela 4),
estando de acordo com resultados anteriores (KOSKINEN, 2002; WEBER, 2004;
DAVIS, 2013; KOSKINEN, 1996; OLIVER et al., 2014 ). O maior potencial de sor¢éo
do tebuthiuron em relacdo a hexazinona seria esperado principalmente devido sua
menor solubilidade em agua (Tabela 1).

A adicdo da palha pouco influenciou a sor¢do do tebuthiuron e da
hexazinona. A capacidade maxima da palha em aumentar a sorcao foi de 12% para
ambas as moléculas (Tabela 4). A presenca de palha aumentou mais a sorcao no
solo arenoso (LVA) do que no argiloso (LVd). Em outras palavras, em média na
presenga da palha, a sorgéo foi 8% superior no solo arenoso e 4% superior no solo
argiloso. No entanto, o fato da metodologia envolver agitacdo da palha com o solo
durante 24 h, torna dificil determinar isoladamente qual a real influéncia da palha na
sorcao das moléculas. Possivelmente, o potencial de sor¢do (ou interceptacao) da
palha é subestimado, uma vez que quando 0s mesmos tratamentos e tipo de solo
sdo analisados em ensaios de lixiviagdo (onde nao ha agitagdo), aproximadamente
32% da quantidade aplicada de tebuthiuron permaneceu retida na palha apos
simulagéo de chuva de 100 mm (25 mm h'") (Figura 6).
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A adicdo de acido humico também pouco influenciou a sorcdo dos
herbicidas tebuthiuron e hexazinona. Houve tendéncia de diminuigdo no potencial
de sorcdo das moléculas quando se aplicou o acido humico (diminuicbes sempre
inferiores a 5% na presenca de palha e de 3% na auséncia, para ambos 0s
herbicidas). Ha evidéncias que os pesticidas podem interagir com a forma soluvel da
matéria organica do solo, na auséncia dos componentes sélidos. A medida que
aumenta a quantidade de carbono organico dissolvido, ocorre aumento na
mobilidade do herbicida (GAO et al., 1997; BASKARAN et al., 1996). A extenséo e a
natureza desta interacao dependem de fatores como peso molecular e polaridade do
pesticida e do acido humico (MAQUEDO et al., 1993; SPARK, SWIFT, 1994). Por
exemplos, a atrazina demonstrou ser capaz de complexar com a matéria organica
dissolvida (DEVIT, WIESNER, 1998; GAMBLE et al., 1986); o paraquat lixiviou mais
quando em associacdo com o carbono organico dissolvido (BURNS et al., 1973;
MAQUEDO et al., 1993); enquanto que a associacao de pesticidas hidrofébicos com
o carbono organico dissolvido modificaram o seu comportamento no ambiente(KAN,
TOMSON, 1990; KULOVAARA, 1993; FITCH, DU, 1996). Como muitos destes
herbicidas sdo encontrados em aguas subterrdneas, é evidente que existe
transporte significativo destes produtos no perfil do solo na presenca de carbono
organico dissolvido (JOHNSON et al., 1995, MASSE et al.,, 1994; MILLER et al.,
1995). Uma vez que o produto comercial a base de acido humico é fluido e
dissolvido e possui quantidade significativa de carbono organico, ha uma grande
possibilidade de estar atuando como co-solvente, diminuindo assim a sorcao e
aumentando a mobilidade dos herbicidas.

A formulagao pouco influenciou a sor¢éo dos herbicidas estudados. O uso
do ingrediente ativo aumentou a sorcdo em relagdo ao produto comercial em 90%
dos tratamentos, seja em solo arenoso ou argiloso, na presenca ou auséncia de
palha ou acido hamico, entretanto, as diferencas nas quantidades sorvidas nunca
foram superiores a 11%. Convém salientar que os estudos de sorcao utilizam
normalmente o ingrediente ativo, o qual possui caracteristicas muito diferentes em
relacao ao produto comercial, por exemplo, a solubilidade, a qual € um dos principais
fatores que determinam a dindmica das moléculas, reforcando a necessidade de
estudar as diferencas quando se utiliza o produto comercial para uma gama maior
de produtos e/ou moléculas.
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O tipo de solo foi o fator que mais influenciou o potencial de sorcdo dos
herbicidas (Tabela 4). No tempo ty, a sor¢cao do tebuthiuron foi 31 e 37% superior no
solo argiloso (LVd) na presenca e na auséncia de palha, respectivamente. A sorcao
da hexazinona foi 27% superior no solo argiloso na presenca ou auséncia de palha.
No tempo tp1), as diferengas entre os solos foram semelhantes, porém a quantidade
sorvida foi 5% superior. Solos argilosos tém a capacidade de acumular mais carbono
em relacdo a solos arenosos de areas com cana de agucar (0,73 e 2,04 t ha” ano™,
0-30 cm) (CERRI et al., 2011), o que acaba traduzindo em maior CTC e maior
potencial de sorcdo. Portanto, a presenca de argila tem maior importancia para
sorcao dos herbicidas estudados do que a presenca de palha.

O tempo de envelhecimento (21 dias) aumentou a sor¢ao dos herbicidas
em todos os tratamentos estudados, entretanto os incrementos ndo foram superiores
a 12% (Tabela 4). Esses resultados sugerem que o tempo de envelhecimento pouco
influencia o potencial de sorgdo de moléculas mais soluveis, como o tebuthiuron e a
hexazinona, que apresentam baixo potencial de sorcdo, diferentemente do que foi
observado para outras moléculas menos soluveis (REGITANO et al., 2006, 2008).
Tofoli (2009) observou 33% de aumento na sorcao do tebuthiuron apés 28 dias da
aplicacao, sendo a relagdo entre a quantidade do herbicida lixiviada e o tempo de
envelhecimento inversamente proporcional, ou seja, quanto maior o tempo que o
tebuthiuron ficar em contato com a palha, menor serd sua transposicao,
independentemente da quantidade de chuva simulada.

Ha necessidade de estudos mais detalhados sobre os mecanismos de
interceptacao e sorcao de pesticidas no sistema de cana crua, uma vez que a palha
possuiu baixo grau de decomposicao (alta relacdo C/N) e baixa reatividade da
superficie foliar cuja epiderme encontra-se revestida por cuticula e pelos.
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Tabela 4 - Coeficientes de distribuicdo (Ky, L kg™”') para os herbicidas tebuthiuron e hexazinona nos solos LVA ( arenoso) e LVd (argiloso) com presenca ou auséncia

de palha; uso de ingrediente ativo (i.a.) ou o produto comercial; com ou sem &cido humico (A.H.), sob diferentes periodos de incubacao

Tebuthiuron Hexazinona
0 dia 21 dias 0 dia 21 dias
Kg Sorgéo Kq Sorgéo Kq Sorgéo Kq Sorcédo
L kg™ % L kg™ % L kg™ % L kg™ %
LVA com palha 0,61aD 23,3 0,78aD 27,9 0,34aA 14,5 0,38 aA 15,7
Comercial com &cido LVA sem palha 0,23aE 9,8 0,61aD 22,6 0,16 aA 7,0 0,85 aA 29,1
humico LVd com palha 2,24DB 52,7 2,75bA 57,8 1,34 aA 40,0 1,72aA 46,2
LVd sem palha 1,95¢cC 48.5 2,75aA 57,0 1,13 aA 35,3 1,09 aA 34,5
LVA com palha 0,56aE 21,8 0,93aD 31,6 0.18 aA 8,0 0,42 aA 17,4
Comercial sem &cido LVA sem palha 0,34aE 14,2 0,79aD 27,5 0,07 aA 3,4 0,33 aA 13,6
hdmico LVd com palha 2,58aB 56,2 2,83bA 58,5 1,65 aA 451 1,59 aA 441
LVd sem palha 2,24bC 51,9 2,83bA 57,7 1,13 aA 35,3 1,75 aA 45,8
LVA com palha 0,76aD 27,5 0,92aD 31,3 0,26 aA 11,3 0,41 aA 16,8
Ingrediente ativo com LVA sem palha 0,42aE 16,9 0,82aD 28,4 0,20 aA 8,9 0,34 aA 14,0
acido humico LVd com palha 2,55aB 55,9 3,20aD 61,5 1,64 aA 44,9 1,54 aA 43,3
LVd sem palha 2,20bC 51,4 2,99aA 59,0 1,20 aA 36,7 1,72aA 454
LVA com palha 0,66aC 24.6 0,88aC 30,5 0,32 aA 13,6 0,46 aA 18,7
Ingrediente ativo sem LVA sem palha 0,42aD 16,9 0,82aC 28,4 0,26 aA 11,3 0,31 aA 13,0
acido hiimico LVd com palha 2,54aB 55,9 3,12aA 60,8 1,40 aA 41,1 1,63 aA 44,8
LVd sem palha 2,52aB 54,9 2,92aA 58,4 1,23 aA 37,3 1,564aA 42,6

*Os resultados foram submetidos a analise de variancia (p < 0,05 e/ou p < 0,01) e teste de Scott Knott (p < 0,05), utilizando a ferramenta Assistat.
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3.3.2 Lixiviacao do tebuthiuron e da hexazinona

Inicialmente, observou-se que a forma de simulacdo da chuva (1 ou 4
canais, totalizando a mesma vazado) influenciou a lixiviacdo dos herbicidas
estudados. Em média, 27 e 39% das quantidades aplicadas de tebuthiuron e
hexazinona, respectivamente, foram lixiviadas quando se usou um unico canal de
vazao, enquanto que 43 e 42% foram lixiviados, respectivamente, com 4 canais de
vazao. A menor lixiviagdo com 1 canal deve a falta de contato fisico da 4gua com o
herbicida, impossibilitando seu transporte por fluxo de massa, uma vez que a palha,
diferentemente dos solos, apresenta grande fluxo preferencial e ndo apresenta
capilaridade. Este resultado pode ser ratificado pelas quantidades de herbicidas
retidas na camada superficial de palha. Ou seja, em média, 56 e 41% das
quantidades aplicadas de tebuthiuron e hexazinona, respectivamente, ficaram
retidas nos primeiros 2,5 cm de palha com um uUnico canal de vazao, enquanto que
31 e 27% ficaram retidos, respectivamente, com 4 canais de vazdo. No entanto, a
redistribuicdo dos herbicidas apds a camada superficial (2,5cm de palha) foi similar.
Esse fato demonstra que apds a molécula ser “desprendida” da superficie da palha
ela apresenta alta mobilidade e ira facilmente transpor a camada de palha
independentemente da quantidade de palha em superficie (31% retido nos 2,5cm
iniciais e 3% nas proximas duas camadas).

A sorcao dos herbicidas no solo aumentou de acordo com o numero de
canais. Quando a agua foi mais distribuida, 18 e 24% das quantidades aplicadas de
tebuthiuron e hexazinona, respectivamente, ficaram sorvidas no solo, enquanto que
8 e 6%, respectivamente, com apenas 1 canal de vazao. Isso demonstra que quanto
maior a distribuicdo da agua no solo, maior sera a capacidade da molécula encontrar
sitios de sorcdo. Apesar da maior distribuicdo da agua no solo aumentar a sorcéo
das moléculas, a quantidade lixiviada também aumenta, podendo aumentar os
problemas de contaminagédo de aguas subterraneas. No entanto, a maior distribuicao
da agua se torna interessante para o controle de plantas daninhas, uma vez que
maiores quantidades de herbicida na camada superficial de solo, onde se encontra
grande parte do banco de sementes (5cm), favorecem o controle.

Além disso, foi observado uma tendéncia do acido humico atuar como co-
solvente aumentando a mobilidade do tebuthiuron na presenca de ingrediente ativo,

assim como ocorreu no ensaio de sor¢dao. Para a hexazinona, esse fato se tornou
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mais pronunciado a medida que aumentou a distribuicdo das gotas sobre a
superficie (Figura 6,7,8 e 9). De fato, quanto maior a dose de acido humico, maior
sera a tendéncia de aumento de mobilidade da molécula. No entanto,
independentemente do tratamento estudado, ndo foram encontradas grandes
diferengas.

E esperado que moléculas com maior solubilidade como a hexazinona e o
tebuthiuron tenham sua transposicao pela palha favorecida (RODRIGUES, 1993;
STREK; WEBER, 1982). Os herbicidas sdo dependentes da chuva para serem
transferidos ao solo. Segundo Rossi et al., (2013), a quantidade de herbicida sorvida
€ normalmente proporcional a quantidade de palha sobre o solo. Nossos resultados
mostram que a capacidade de sorcdo da palha esta concentrada na camada
superficial de 2,5 cm. Dessa forma, independentemente do incremento de palha em
superficie, a quantidade sorvida sera sempre a mesma, acima de quantidades de 5,7
t ha (aproximadamente 2,5 cm de altura no campo), uma vez que capacidade de
sorcao da palha esta concentrada na camada superior. Esse fato reflete diretamente
no controle de plantas daninhas, pois a eficacia do herbicida sera altamente
dependente da ocorréncia de chuvas para que o herbicida seja transferido ao solo.

Apéds transpor a camada de palha, o solo sera o principal responsavel
pela diminuigdo da mobilidade da molécula. O solo arenoso demonstrou potencial de
sorcdo 65% inferior ao potencial de sorcdo da palha em todos os tratamentos
estudados no ensaio de lixiviagcdo com utilizacdo de 4 gotas por coluna, o que néao
ocorreu no estudo de sorcao, o qual demonstrou que a palha aumenta a sor¢do em
apenas 5% (Figura 6). Os dados estédo relativamente de acordo com Vellini (2009),
que verificou transposicdo de 50% do tebuthiuron pela palha com precipitacdo
equivalente a 65 mm promovida por meio de um simulador de chuva do tipo barra,
enquanto a utilizacdo de 4 gotas por coluna com precipitacdo de 100 mm permitiu a
transposicao pela palha de 65% do aplicado. A alta transposicdo da hexazinona era
esperada, principalmente devido a sua alta solubilidade, estando os resultados de
acordo com relatos anteriores ndo s6 em sistemas de cana crua, mas também em
sistema com queima (USPAEPA, 1994; QUEIROZ, S.C.N, 2006; CALDERON et al.,
2004).

Ha uma grande preocupacao com contaminagdo de aguas subterraneas,
principalmente com pesticidas de elevada solubilidade em sistema de cana crua,
principalmente no estado de Sdo Paulo onde esta localizado o aquifero Guarani. A
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ocorréncia de tebuthiuron em aguas subterrédneas varia conforme a regido, por
exemplo, o herbicida foi encontrado em concentragcées acima do nivel critico para o
padrao de potabilidade estabelecido pela Organizacdo Mundial da Saude (GOMES
et al., 2001); foi encontrado em baixas concentracées (FERRACINI et al., 2006) e
nao foi detectado em aguas subterraneas (CERDEIRA et al., 2005). Por outro lado,
a hexaxinona € uma molécula que apresenta solubilidade 13 vezes superior ao
tebuthiuron e é detectada em aguas subterraneas com maior facilidade (USPAEPA,
1994; KUBILIUS E BUSHWAY, 1998). De acordo com a RESOLUCAO CONAMA n®
396, que dispde sobre a classificacao e diretrizes ambientais para o enquadramento
das aguas subterraneas, ndao ha padrao de potabilidade e limite maximo para aguas
subterrdneas para os herbicidas tebuthiuron e hexaxinona no Brasil (BRASIL, 2004,
2008), entretanto a Comunidade Européia (DIRECTIVA 98/83/CE, 1998) e os
Estados Unidos (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY -
US-EPA, 2012) adotaram os valores de 0,1 e 0,2 pg L' para tebuthiuron e
hexazinona, respectivamente.
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Figura 6 - Lixiviagao do herbicida tebuthiuron no solo LVA apés simulagdo de 100 mm de agua com
utilizagao de 4 gotas/coluna. Barras representam o desvio padrao da média
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Figura 7 - Lixiviacdo do herbicida tebuthiuron no solo LVA apés simulagcado de 100 mm de agua com
utilizagéo de 1 gota/coluna. Barras representam o desvio padrao da média
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Figura 8 - Lixiviagdo do herbicida hexazinona no solo LVA ap6s simulagédo de 100 mm de dgua com
utilizagé@o de 4 gotas/coluna. Barras representam o desvio padrdo da média
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Figura 9 - Lixiviagdo do herbicida hexazinona no solo LVA apés simulacdo de 100 mm de agua com
utilizagdo de 1 gota/coluna. Barras representam o desvio padrao da média
O método testado com 4 gotas se mostrou mais adequado para testes de
lixiviacdo com a presenca de palha em superficie, pois permitiu a menor
variabilidade dos dados entre os tratamentos estudados na camada mais superficial
da palha (desvio padrao = 5,2 para o ensaio com 1 gota e 3,7 para 4 gotas para o
tebuthiuron e desvio padréo = 12,52 para o ensaio com 1 gota e 8,9 para 4 gotas
para a hexazinona). No entanto, o potencial de sorcdo deste solo foi de 19% e 24%
para tebuthiuron e hexazinona respectivamente (variabilidade< 5% entre os
tratamentos), demonstrando uma variabilidade inferior a encontrada na palha,
entretanto ha necessidade de construcdo de uma curva de resposta quanto a
quantidade de gotas aplicadas para moléculas mais sollveis como a hexazinona em
experimentos com utilizacdo de palha. A molécula de hexazinona apresentou
elevada variabilidade dentro dos tratamentos, mesmo com aplicacdo de 4 gotas.
Possivelmente, a alta solubilidade da molécula, aliado a forma como as gotas foram
disseminadas na superficie contribuiram para esse problema, sendo necessario
além da construcao de uma curva de resposta, melhor distribuicdo das gotas e do
produto aplicado para diminuicdo da variacdo dos resultados, principalmente em
moléculas mais sollveis (Figura 8 e 9).
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A partir desses resultados, é possivel explicar variagdes superiores a
300% entre os trabalhos estudados com a presenca de palha em superficie sob
condigbes similares (CAVENAGHI et al., 2007; VELINI & NEGRISOLI, 2000;
TOFOLI, 2004, B. MASTERS, K. ROHDE, N. GURNER, 2013). Essas variacdes
ocorreram principalmente devido aos métodos utilizados para simular a chuva. E
evidente que a lixiviagdo € afetada pela intensidade e forma como a chuva é
simulada na mesma quantidade de aplicacdo, entretanto a distribuicado da agua na
palha é tao importante quanto a intensidade e forma. Quanto maior a distribuicao da
chuva sobre a palha, maior sera a lixiviacao dos pesticidas, mesmo utilizando 1a de
vidro para homogeneizar a 4gua sobre a superficie. Na medida do possivel, ha uma
grande necessidade de homogeneizar os métodos estudados, uma vez que
variacdes superiores a 300% indicam potenciais problemas na avaliacao da eficacia,
lixiviagdo e sorcdo dos herbicidas em sistema com palha em superficie. Essas
variagdes sdo mais pronunciadas na palha em relacdo ao solo. A distribuicdo da
agua no solo é mais uniforme em relacdo a palha devido a maior capilaridade do
solo. Ha uma grande dificuldade de distribuicdo uniforme de agua na palha,
principalmente em palhas com alta relagdo C/N como as encontradas na cultura da
cana de aclcar. A medida que a chuva encontra a camada de palha, existe uma
forte tendéncia de movimentacdo da agua no sentido vertical em detrimento ao
horizontal gerando fluxos preferenciais em suas galerias, 0 que ndo ocorre com a
mesma intensidade no solo. Como no campo a chuva ocorre de forma mais uniforme
sobre a palha, o efeito da distribuicdo da agua fica menos evidente, passando a ser
mais importante a intensidade, entretanto, em ensaios de laboratério é necessario
padronizar e aumentar a distribuicado da agua sobre a superficie, independentemente
da vazao de aplicagao.

Sao poucos os trabalhos demonstrando a influéncia da palha de cana de
acucar na lixiviacdo de herbicidas e sao inexistentes trabalhos que utilizaram
técnicas isotdpicas. A principal condicao limitante dos trabalhos esta na falta de uma
metodologia especifica para simulacdo de chuva, a qual é o principal fator
responsavel pela transferéncia do herbicida da palha para o solo, afetando
consequentemente o potencial de lixiviacao. A quantidade de gotas disseminadas na
superficie da palha e o tamanho dessas gotas influenciam diretamente na
quantidade lixiviada. O principal método utilizado em estudos de lixiviagdo dissemina
apenas 1 gota em cada coluna, ficando a distribuicdo de agua restrita em uma
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pequena area. Quando ha maior distribuicdo de gotas na superficie, os resultados se
tornam mais consistentes, sendo esse fator de grande importancia na previsao do

comportamento das moléculas.

3.4 Conclusao

A forma como a chuva é simulada altera os resultados dos estudos de
lixiviacdo. O sistema de cana crua contribui para maior retencao dos herbicidas na
camada superficial, alterando sua dinamica. O uso de herbicidas mais sollveis
podera beneficiar o controle de plantas daninhas no sistema de cana crua.
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