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RESUMO

Matéria organica e a sorcao de herbicidas em solos sob plantio direto nas
regides tropical e subtropical do Brasil

O sistema de plantio direto (SPD) é extensivamente utilizado no Brasil por tratar-
se de pratica conservacionista, capaz de melhorar a qualidade do solo e diminuir os
custos da producdo em relacdo ao plantio convencional. Neste sistema as condicdes
edafocliméticas distintas e a ado¢do de diferentes culturas na entressafra sugerem
diferencas na distribuicdo e na qualidade da matéria organica de solos (MOS), devido
ao tempo de resiliéncia da palha em cobertura. A interagéo entre a MOS e os pesticidas
ja foi bastante estudada, mas apenas parcialmente esclarecida uma vez que a maioria
dos estudos considera a MOS como um compartimento homogéneo, ignorando o papel
de seus diferentes componentes moleculares. Assim sendo, o0 objetivo principal deste
trabalho € avaliar o efeito da composicao, distribuicdo e interagdo com a fase mineral
da MOS na sorcdo de herbicidas aplicados as culturas de soja e milho, sob sistema
plantio direto em diferentes condi¢Bes edafoclimaticas: tropical (Regido Centro-Oeste) e
subtropical (Regido Sul). Os herbicidas alaclor, bentazon e imazetapir foram
selecionados devido as suas importancias junto a essas culturas e suas propriedades
fisico-quimicas distintas. Para tal, soram amostrados 12 Latossolos, na camada de 0 a
5 cm excluindo a palha de superficie, sendo seis representativos do Estado do Parana
(clima subtropical) e seis representativos do Estado do Mato Grosso do Sul (clima
tropical). A determinacdo dos atributos fisico e quimicos, formas de ferro e aluminio,
estudo da qualidade da MOS por espectroscopia de Ressonancia Nuclear Magnética do
13C e fracionamento fisico dos solos foram os métodos utilizados. Foi observado maior
acumulo de carbono organico (C.O) nos solos subtropicais devido ao maior teor de
oxidos de aluminio de baixa cristalinindade, além da maior precipitacdo. Para os solos
de ambas as regides, a estabilizacdo da MOS ocorre através da formacdo de
complexos nos agregados tamanho argila ( ~ 50% do teor de C.O). Em relacdo as
interacbes com a fase mineral, observou-se que o0s Oxidos de aluminio estdo
relacionados a protecdo fisica da MOS enquanto que os Oxidos de ferro parecem
participar das reacdes de decomposicdo e humificacdo através da formacdo de
complexos com grupos carboxilicos. Para o alaclor, a presenca de formas de aluminio
de baixa cristalinidade diminuiu a sua sor¢cdao a MOS, entretanto a sorcdo deste
herbicida ndo foi correlacionada a nenhum grupo funcional. Para o bentazon, foi
observada correlacdo positiva entre a sor¢ao e materiais organicos mais decompostos e
também, com o aluminio complexado a MOS. Para o imazetapir, houve correlagbes
positivas com as formas de ferro e aluminio e o grupo funcional carboxil. Para os trés
herbicidas a maior sor¢éo foi observada nos agregados de tamanho silte (53 a 2 um) e,
de maneira geral, a sor¢do nos solos tropicais foi maior que nos subtropicais. O efeito
da exposicéo de sitios de carga apoés o fracionamento fisico dos solos foi evidente para
0 imazetapir incrementando sua sor¢gdo em comparacao a sor¢ao no solo inteiro o que
evidencia a maior quantidade de sitios bloqueados nos solos tropicais.

Palavras-chave: *C-RMN CP/MAS; Complexos organominerais; Fracionamento fisico;
Oxidos de ferro; Oxidos de aluminio
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ABSTRACT

Organic matter and herbicides sorption in soils under no-tillage in tropical and
subtropical regions of Brazil

No-tillage System (NT) is widely used in Brazil due to improve soil quality and
reduce production costs compared to conventional tillage. Different climatic conditions
and the adoption of different cultures in the offseason suggest differences in the
distribution and quality of soil organic matter (SOM) due to the resilience time of straw in
coverage in NT. Interactions between SOM and pesticides has been widely studied, but
only partially elucidated. In most of studies, the MOS as a homogeneous compartment
and there is not the knowledge about the role of its various molecular components.
Therefore, the aim of this work is to evaluate the effect of the composition, distribution
and interaction with the mineral phase of SOM on sorption of herbicides applied to
soybean and corn under no-tillage in tropical (Central-west) and subtropical (South
Region) soils. Alachlor, bentazon and imazethapyr herbicides were selected because of
its large use in these cultures and different physicochemical properties. For this, it was
sampled 12 soils at 0-5 cm layer excluding the straw surface, six representing the
Paran& State (subtropical) and six representative of Mato Grosso de Sul State (tropical).
Physical and chemical attributes, iron and aluminum forms, study of quality of SOM by
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of *C and soil physical fractionation
methods were used for this purpose. Greater accumulation of organic carbon (OC) was
observed in subtropical soils due to higher low crystalline aluminum oxides contents, in
addition to lower temperatures and higher moisture in this region. For soils of both
regions, the SOM stabilization occurs through the formation of complexes in the clay
fraction (~ 50 % of the OC content). Regarding interactions with the mineral phase, it
was observed that aluminum oxides are related to physical protection of SOM while iron
oxides appear to participate in the decomposition and humification reactions by forming
complexes with carboxylic groups. For alachlor, low crystallinity aluminum forms
decreased its MOS sorption but sorption of this herbicide was not correlated with any
functional group. For bentazon, positive correlation was observed between sorption and
more decomposed organic material and with the complexed aluminum in MOS. For
imazethapyr, there were positive correlations with iron and aluminum forms and carboxyl
functional group. For the three herbicides better sorption was observed in the silt size
fractions (53-2 um) and in general, sorption in tropical was higher than in subtropical
soils. The effect of charge sites exposure after soil physical fractionation was evident for
imazethapyr increasing its sorption compared to the whole soil which shows the greatest
amount of blocked sites in tropical soils.

Keywords: *C-NMR CP/MAS; Organomineral complexes; Physical fractionation; Iron
oxides; Aluminum oxides
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1 INTRODUCAO GERAL

“As paisagens insignificantes existem para
0s grandes paisagistas; as paisagens raras e
notaveis sédo para os pequenos.” (Friedrich
Nietzsche).

A previsdo para 0 cenario agricola brasileiro nos proximos anos € bastante
promissora. Estimativas apontam que o Brasil ird se tornar o maior exportador mundial
de grdos em 2018. A tendéncia é de que a producdo supere os 26% da producéo
mundial atual para 35% em 2019 (FAO, 2010). Este crescimento deve-se a abertura de
fronteiras agricolas e investimentos em tecnologia nos ultimos 40 anos. Entre os
aparatos tecnolégicos bastante difundidos na agricultura mundial destaca-se o manejo
quimico de plantas daninhas, pragas e doencas das culturas através do uso de
pesticidas.

Mundialmente sdo aplicados aproximadamente 1,87 milhdes de toneladas de
pesticidas por ano (KIELY, 2004) e o segmento de herbicidas corresponde a 45% deste
total (PACANOSKI, 2007). No Brasil, 0 maior consumidor mundial (PEDLOWSKI et al.,
2012), com um volume comercializado de 825 mil toneladas em 2012, este percentual é
de 57% (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DE PRODUTOS PARA DEFESA
VEGETAL - SINDIVEG, 2013). Em relacdo ao consumo interno de pesticidas, as
regides Sul e Centro-Oeste sdo as maiores consumidoras com participacao de 37,5% e
25%, respectivamente (SINDIVEG 2013). As mesmas regides s8o as maiores
produtoras de cereais, leguminosas e oleaginosas com percentuais de 42 e 38,6% para
as regides Centro-Oeste e Sul, respectivamente (INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE, 2013).

Alem da utilizacdo de pesticidas na agricultura, outro importante aspecto na
agricultura brasileira refere-se ao manejo conservacionista denominado sistema de
plantio direto (SPD). O SPD é definido como o plantio de culturas com revolvimento do
solo apenas no sulco de plantio, para adequada cobertura de sementes, sem a
realizacdo de qualquer outro preparo de solo (PHILLIPS; YOUNG, 1973). Este sistema

€ reconhecido por diminuir custos operacionais de producdo e pela capacidade de
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melhorar a qualidade fisica, quimica e biologica dos solos (MADEJON et al., 2007;
SINGH; MALHI, 2006; CARPENTER-BOGGS et al., 2003; LAL, 1989; KLADIVKO et al.,
1986). Com relacdo a matéria organica do solo (MOS), € observado a longo prazo que
este sistema € capaz de restituir de 50 a 100% os niveis originais de carbono no solo
(BAYER et al., 2000; DIECKOW et al., 2005; BODDEY et al., 2010).

No Brasil, houve enorme expansdo do SPD nas Ultimas décadas passando de
menos de 1000 hectares na safra 1973/1974 para 25,5 milhdes de hectares (38,4 % da
area cultivada do pais) na safra 2009/2010 (FEDERACAO BRASILEIRA DE PLANTIO
DIRETO NA PALHA — FEBRAPDP, 2010; FAO AQUASTAT, 2010). A soja € a cultura
dominante neste cenario, ocupando 70% da area plantada sob SPD (AGROCONSULT,
2010) e também, a cultura do milho é bastante relevante, principalmente em segunda
safra (ou safrinha) (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA -
EMBRAPA, 2006).

O inicio da utilizacdo do SPD ocorreu no Estado do Parana na safra 1972/1973 com
0 objetivo de diminuir os problemas com erosdo e compactacédo, resultantes do longo
periodo chuvoso da regidao (BOLLIGER et al., 2006). Hoje, mais de 80% da éarea total
cultivada na regido Sul esta em plantio direto (AMADO et al., 2006). Na regido Centro-
oeste, onde era localizava a fronteira agricola nos anos 80, os problemas com
degradacdo dos solos foram semelhantes aos da regido Sul. Neste periodo houve
migracdo de agricultores da regido Sul para o Centro-oeste e desta forma a
transferéncia da tecnologia de SPD para a regiao tropical brasileira. Hoje, o Cerrado é a
maior area de expansao do SPD no Brasil (BOLLIGER et al., 2006).

Devido as diferentes condi¢cGes edafoclimaticas e tempo de estabelecimento do SPD
nas regifes Sul (Subtropical) e Centro-Oeste (Tropical) é certo afirmar a existéncia de
certa heterogeneidade no SPD nestes ambientes. Por exemplo, se considerarmos o
fator clima, que sabidamente determina a quantidade de material organico produzido e
a intensidade da atividade microbiana no solo (STEVENSON, 1994), é de se esperar
uma dinamica completamente distinta entre regides tropicais e subtropicais/temperadas
0 que impactara diretamente na quantidade e qualidade deste atributo nos solos
(CHRISTENSEN, 2001).
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A matéria organica do solo (MOS) desempenha importante papel na qualidade do
solo, pois sua composi¢cao e quantidade afetam diretamente as propriedades fisicas,
quimicas e biolégicas dos solos. Entre outros objetivos, o sistema de plantio direto
(SPD) preconiza o aumento e a protecdo da MOS pela diminuicdo da perda deste
material por erosao e pela maior entrada de material organico no solo (FU et al., 2006).
Muitos trabalhos demonstram esse aumento nas condi¢cdes climaticas subtropical
(BAYER; SCHENEIDER, 1999; COSTA et al., 2008) e tropical (OGLE et al., 2005).
Entretanto, grande parte dos trabalhos mostram estes contrastes em relacdo ao plantio
convencional (PC) o que no Brasil ndo sera uma realidade nos proximos anos devido a
extensa adocdo do SPD. Por isso, torna-se essencial, o estudo de contrastes entre a
MOS dentro do SPD, mas em diferentes condi¢cdes edafocliméaticas.

Além de melhorar a qualidade dos solos, a MOS exerce papel fundamental na
dindmica de pesticidas no solo. Sabe-se que a sor¢ao no solo é o principal mecanismo
gue atua na diminuicdo da mobilidade dos pesticidas (MORILLO et al., 2002) e afeta
diretamente a sua persisténcia e biodisponibilidade no ambiente (KHAN, 1978),
portanto o0 movimento de pesticidas para as agua superficiais e subsuperficiais. Um dos
principais componentes envolvidos neste processo é a MOS (DICK et al., 2010,
BURAUEL; BARBMANN, 2005) e, em geral, quanto maior sua quantidade, maior a
sorcdo e menor a mobilidade de pesticidas (BRICENO et al., 2007).

Considerando a extensa adog¢do do SPD no Brasil, bem como a grande
diversidade edafoclimatica das areas sob este sistema torna-se essencial o
conhecimento dos contrastes entre a MOS nesses ambientes e consequentemente a
influéncia na dindmica de pesticidas nos solos. Este conhecimento se faz necessario
para o entendimento e a diferenciacdo da dinamica das moléculas em diferentes
ambientes e consequentemente a adocdo de medidas em relagdo ao controle quimico
especificas para cada situacdo. Portanto, este conhecimento é fundamental com o
objetivo de mitigar a contaminagcdo ambiental por pesticidas principalmente sua
transferéncia do compartimento solo para agua. Os herbicidas alaclor, bentazon e
imazetapir foram selecionados para o presente estudo por serem largamente utilizados
nas principais culturas utilizadas no SPD, soja e milho. Além disso, apresentam baixo

potencial de sorcéo no solo (< 5 L kg™) e, sdo potencialmente poluidores de aguas
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superficiais e subsuperficiais (PRIMEL et al. 2005, DORES & DE-LAMONICA-FREIRE
2011, ANDRADE et al. 2011).

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi observar como é a
composicao e distribuicdo da MOS nos solos sob SPD em solos sob clima tropical e
subtropical, tentando estabelecer diferencas baseadas no aspecto climéatico e a partir
disso determinar como é a sorcdo dos herbicidas alaclor, bentazon e imazetapir em

cada situacéao.
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2 MATERIA ORGANICA E INTERACC)ES ORGANO-MINERAIS EM LATOSSOLOS
SOB PLANTIO DIRETO NAS REGIOES TROPICAL E SUBTROPICAL DO BRASIL

Resumo

Os Latossolos sdo de grande importancia na agricultura brasileira devido a
extensa area ocupada e adequadas condicbes para o cultivo agricola. No pais, 0
sistema de plantio direto (SPD) € bastante difundido e conhecidamente incrementa os
teores de carbono organico (C.O) dos solos. Entretanto, em relacdo a este tema, pouco
€ discutido sobre os possiveis contrastes nas regides edafocliméaticas tropical e
subtropical do Brasil. Portanto, o objetivo deste estudo foi observar possiveis contrastes
em relacdo a MOS e interagcBes organominerais em Latossolos cultivados em plantio
direto nas regides tropical e subtropical do Brasil. Para tal, foram amostrados seis solos
da regido subtropical e cinco solos da regido tropical. As partir dos resultados dos
atributos fisico-quimicos, fracionamento fisico granulométrico e avaliacdo da qualidade
da MOS por *C-RMN CP/MAS foi possivel observar que os teores de C.O nos solos
em clima subtropical sdo maiores que nos de clima tropical, entretanto ndo existiu
diferenca na qualidade da MOS. Além das variaveis climaticas temperatura e umidade,
0 maior acumulo na condicdo subtropical € explicado pelo maior teor de éxidos de
aluminio de baixa cristalinidade o que favorece a protecao fisica MOS. Em ambas as
regibes, a estabilizacdo da MOS ocorre através da formagdo de complexos nos
agregados tamanho argila (~ 50% do teor total de C.0O). Os 6xidos de aluminio parecem
influenciar a protegéo fisica do material do material organico. Ja os oOxidos de ferro,
através de ligacbes com os grupos carboxilicos da MOS, promovem a protecdo da MOS
por via quimica.

Palavras-chave: *C-RMN CP/MAS: Oxidos de ferro; Oxidos de aluminio;
Fracionamento fisico; Grupos carboxilicos

Abstract

Oxisols have a great importance in Brazilian agriculture due to the large area and
suitable conditions for crop cultivation. The No Tillage system (NT) is widely used and is
known for increasing the content of Organic Carbon (OC) in soil. However, little is
discussed about the possible contrasts in the Brazilian tropical and subtropical regions.
Therefore, the aim of this study was to investigate the possible differences between the
OC quality in soil as well as the accumulation and organomineral interactions in different
size fractions in Oxisols under NT in tropical and subtropical conditions. For this, we
sampled six subtropical and five tropical soils in 0 to 5 cm of depths, excluding the
surface straw. Results of the physico-chemical properties, particle size, physico
fractionation of Soil Organic Matter (SOM) and its chemical composition determined by
13C - NMR CP / MAS indicated that the OC levels in subtropical soils are higher than in
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tropical, however there was no difference in SOM quality. It was found that, in addition
to the climatic variables of temperature and humidity, the higher accumulation in
subtropical conditions is explained by the higher poorly-crystalline aluminum oxides
content present in the soil which results in the physical protection of SOM. In both
regions, the SOM stabilization SOM occurs through the formation of complexes in the
clay fraction (~ 50% of total OC content). The aluminum oxides are related to physical
protection of MOS and the iron oxides through bonds with carboxyl groups of the SOM
appear to be involved in the chemical protection of SOM.

Keywords: "*C-NMR CP / MAS; Iron oxides; Aluminum oxides; Physical fractionation;
carboxylic groups

2.1 Introducéao

Os Latossolos ocupam vastas areas no Brasil e apresentam caracteristicas
favoraveis ao cultivo agricola, pois ocorrem predominantemente em relevos planos e
suaves ondulados e s&o profundos e bem drenados (EMBRAPA, 2013 - SiBICS). A
fracdo argila desses solos apresenta baixa CTC e cargas dependentes de pH, com
predominio de caulinita e 6xidos de ferro e aluminio (CHARLET; SPOSITO, 1987). Por
isso, a matéria organica do solo (MOS) é um importante constituinte responséavel por
grande parte da CTC, principalmente no horizonte superficial (SOARES; ALLEONI,
2008). De forma geral, em solos altamente intemperizados, a cada 1% de aumento no
contetdo de carbono organico do solo (C.O), ocorre decréscimo de uma unidade no
valor do ponto de carga zero (PCZ) (ANDA et al., 2008). Além disso, solos de textura
argilosa tendem a acumular maiores quantidades de C.O (EBELING et al., 2011; LUGO;
SANCHEZ, 1986). No entanto, as condicdes climaticas e a vegetacdo também
influenciam o acumulo de MOS.

Grande parte da agricultura brasileira esta situada em regidées com clima tropical
ou subtropical, que se diferenciam pela temperatura e precipitacdo média anual.
Paralelamente, a decomposicdo da MOS também estd correlacionada com a
temperatura ambiente, ou seja, quanto maior é a temperatura média anual, maior a taxa
de decomposicdo do substrato organico no solo (HARTLEY; INESON, 2008;
ZIMMERMANN; BIRD, 2012). Portanto, o acumulo de C.O tende a ser maior em solos
sob clima subtropical (DIECKOW et al., 2005; CALEGARI et al., 2008) devido as médias
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de temperatura serem inferiores nesta regido. Em trabalho de revisao literatura sobre
MOS, biota e agregacdo em solos tropicais e temperados, 0S autores agruparam 0S
solos tropicais e subtropicais com o argumento de semelhancas na mineralogia destes
solos (SIX et al., 2002). Apesar disso, 0 acumulo de material organico pode ser distinto,
0 que pode afetar a dinamica de poluentes nestas regides.

Em ambas as regides, o plantio direto (PD) vem substituindo o plantio
convencional (PC) devido as melhorias nos atributos fisico, quimicos e biolégicos dos
solos (KLADIVKO et al., 1986; LAL, 1989; CARPENTER-BOGGS et al., 2003; SINGH,;
MALHI, 2006; MADEJON et al., 2007) devido ao aumento no contetido de MOS
resultante da diminuicdo das perdas por erosdao e do maior aporte de residuos
organicos em superficie (FU et al., 2006). No Brasil, a area cultivada com PD é de 25,5
milhdes de hectares (38,4 % da area cultivada do pais) (FEBRAPD, 2010; FAO
AQUASTAT, 2010). Indmeros sdo os trabalhos envolvendo a quantificacdo e a
qualificagcdo da MOS em sistemas de PC e PD (1126 trabalhos foram publicados no
periodo de 1987 a 2014, base de dados Web of Science), mas sdo muito escassos 0s
trabalhos envolvendo os contrastes existentes entre solos das regides tropical e
subtropical do Brasil, principalmente com o objetivo de estabelecer praticas de manejo
especificas para cada situacéo.

Através do fracionamento fisico é possivel separar os solos em fracdes de
diferentes tamanhos (ou seja, agregados organominerais), com pouca influéncia sobre
a composicao quimica da MOS (BARRIUSO; BENOIT, 2003). Esses agregados podem
ser submetidos a andlises (por exemplo, técnicas espectroscopicas) que fornecem
informacgdes estruturais sobre a MOS (MARTIN-NETO et al., 1998; PRESTON, 1996).
Desta forma, pode-se identificar qual(ais) compartimento(s) ha acumulado de C.O e
qual a persisténcia deste material no solo. Em outras palavras, esta metodologia
permite inferir sobre os processos de interacdo e de estabilizacdo da matéria organica
com os minerais do solo, além da caracterizagdo da composicdo quimica da MOS nos
diferentes agregados do solo (SCHULTEN; LEINWEBER, 2000).

Portanto, o objetivo deste estudo foi observar possiveis contrastes em relagcéo a
MOS e interagcdes organo-minerais em Latossolos cultivados em plantio direto nas

regides tropical e subtropical do Brasil.
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2.2 Material e Métodos

2.2.1 Areas de Estudo

Seis Latossolos do estado do Parana (clima subtropical) e cinco do Mato Grosso
do Sul (clima tropical) em plantio direto foram selecionados (ANEXO A). Em cada area
foram coletadas 20 subamostras na profundidade 0 a 5 cm, excluindo a palha em
superficie, para compor a amostra final que foi tamizada em peneira 2 mm.

Os solos sao formados de basalto, folhelhos, arenitos, argilitos e sedimentos
inconsolidados. No PR, as amostras de solo foram coletadas nos climas Cfa
(temperatura média do més mais quente = 22°C) e Cfb (temperatura média do més
mais quente <22°C), ambos sem estacéo seca, 0 que caracteriza o clima temperado da
regido subtropical do Brasil. No MS, os climas foram Cwa (clima temperado quente) e
Aw (clima tropical), com estagao seca definida entre margo e outubro. As temperaturas
minimas anuais estdo entre 12 e 17°C, as médias de precipitacdo anual entre 1300 a
2150 mm e a altitude entre 430 e 1120 m. As maiores precipitacdes e altitudes ocorrem
na regido subtropical (ANEXO A).

No verdo, as culturas predominantes sao o milho e a soja. Na regiao subtropical,
as culturas de inverno sdo as gramineas para formacdo de palhada e alimentacao
animal (aveia, azevém) e a leguminosa ervilhaca quando o cultivo de verdo € milho,
pois o0 objetivo € promover a fixagdo biol6gica de nitrogénio. J& na regido tropical é
comum o0 uso de baquiarias, nabo forrageiro e milheto (ANEXO B). O tempo de
implementacéo do plantio direto nas areas subtropicais é maior que nas areas tropicais
(ANEXO B), ou seja, no Centro-Oeste.

2.2.2 Atributos fisicos e quimicos dos solos

Os valores de pH em agua e KCI 1 mol L™ foram determinados pelo método da
Embrapa (1997). Para o pH CaCl, 0,01 mol L™ utilizou-se o método proposto por Raij et
al (2001). A acidez potencial foi determinada a partir do extrato usado para medi¢céo do

pH em CaCl, apos adicdo de 5,0 mL da solucao tampao SMP preparado em pH 7,0
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(RAIJ et al., 2001). Os elementos P, K, Ca e Mg foram extraidos por resina trocadora de
ions (RAIJ; QUAGGIO, 1987) e determinados por espectrometria de absorgcdo atdmica

(P, Ca e Mg) e fotometria de emisséo de chama (K). O ion AI**

foi extraido com solugéo
de KCI 1 mol L™ e posterior titulagdo com solugéo padronizada de NaOH 0,025 mol L?,
usando vermelho de fenol como indicador (RAIJ et al., 2001). A soma de bases (SB) foi
calculada pelo somatério das concentracdes dos elementos K, Ca e Mg. Os valores de
capacidade de troca catibnica (CTC) foram obtidos somando os valores de acidez
potencial e a SB. O teor de carbono organico total do solo (C.O) foi determinado no
analisador elementar por combustao seca.

Os teores de Al,O3 (Al) e Fe,03 (Fe) foram determinados pelo ataque sulfurico
(VETTORI, 1969; EMBRAPA, 1997), o que permitiu calcular as relacdes moleculares K;
e K; (EMBRAPA, 1997). Os o6xidos de ferro (Fey) pedogénicos foram determinados a
partir da extracdo com solucdo de ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), a quente
(MEHRA; JACKSON, 1960). Os 6xidos de ferro (Fe,) e aluminio (Aly) pouco cristalinos
foram determinados pela extracdo com oxalato de aménio (pH 3), no escuro
(SCHWERTMANN, 1964). O aluminio complexado a MOS (Al,) foi extraido com
pirofosfato de sédio 0,1 mol L™ (pH 10) (BUURMAN et al., 1996). Todos 0s extratos
foram centrifugados e as leituras foram feitas por espectrometria de absorcéao atomica.

A analise granulométrica foi feita pelo método do densimetro (GEE; BAUDER,
1986). Para tal, amostra de 50 g de solo foi dispersa em solu¢do aquosa de hidroxido
de sédio (4 g L) + hexametafosfato de sédio (10 g L™), o que foi agitado durante 18 h.
A areia foi separada por lavagem e peneiramento e o silte e argila por sedimentagéo
(densimetria).

2.2.3 Concentracdo da MOS

As amostras de solo inteiro foram submetidas ao tratamento com &cido
fluoridrico (HF) para remocao de materiais paramagnéticos e concentracdo do material
organico (SKJEMSTAD et al., 1994). Para tal, foram pesados 3 g de solo em tubos de
polipropileno. Uma aliquota de 50 mL da solugdo de HF 2% foi adicionada e as

amostras foram agitadas em agitador horizontal por uma hora. Na sequéncia, as
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amostras foram centrifugadas a 3000 g por 20 min e 0 sobrenadante descartado. Este
procedimento foi repetido oito vezes, sendo quatro vezes por 1 h, trés vezes por 16 h e
uma vez por 64 h. ApOs esta etapa, o residuo foi lavado trés vezes com agua

deionizada e liofilizado. O C.O neste material foi determinado por combustéo seca.

2.2.4 Espectroscopia de Ressonancia Nuclear Magnética do *C com polarizacéo
cruzada e rotacdo em torno do angulo magico (**C-RMN CP/MAS) da MOS
As amostras obtidas apds o tratamento com HF foram analisadas no estado

sélido por *C-RMN com polarizacdo cruzada e rotacdo do angulo magico (**C-RMN
CP/MAS) com a frequéncia do **C de 50.3 MHz em um espectrometro Varian Unity 200.
Para tal, as amostras foram inseridas em um rotor de zirconio com 7 mm de diametro
OD com tampas Kel-F (5000 + 100 Hz). As medidas foram realizadas com tempo de
contato de 1 ms. Os decaimentos livres foram adquiridos com uma largura de varredura
de 40 kHZ. Os deslocamentos quimicos foram reportados em relacdo ao tetrametil-
silano (0 ppm), o qual foi ajustado com glicina (C-carboxila = 176,04 ppm). As
atribuic6es foram feitas de acordo com Knicker e Ludeman (1995): C-alquil (0-45 ppm);
N-alquil/C-metoxil (45—60 ppm); C-O-alquil (60-90 ppm); C-di-O-alquil (90-110 ppm); C-
aromatico (110-140 ppm); C-fendlico (140-160 ppm); C-carboxila (160-185 ppm) e C-
carbonila (185-220 ppm). A proporcéao relativa (%) do sinal de cada grupo funcional foi
obtida por integracdo da respectiva regido espectral com o software do aparelho. A
partir das porcentagens relativas de cada regido espectral foram calculadas as
seguintes razoes:

e C alquil/O-alquil-C: (0-45ppm/45-110ppm) (BALDOCK et al., 1997);

e C-alquil/C-carboxilico: (0-45 ppm/165-215 ppm) (KNICKER et al., 2000);

e Aril/O-alquil-C: (110-140 ppm/60-95 ppm) (DIECKOW et al., 2009);

¢ Hidrofobicidade: [(0-45 ppm) + (110-165 ppm)/(45-110 ppm) + (165+215

ppm)] (SPACCINI et al., 2002).
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2.2.5 Fracionamento Fisico dos Solos

O fracionamento fisico das amostras de solo foi feito segundo a metodologia
proposta por Cambardella e Elliot (1992), com modificagdes. Uma massa de 20 g de
solo foi adicionada a 80 mL de agua deionizada e este conjunto foi submetido a
disperséo ultrasénica (480 Joules, amplitude 70%, 15 minutos) fornecendo uma energia
de aproximadamente 13 J mL™. Durante a dispersdo, o recipiente contendo solo foi
colocado em um béquer com gelo para evitar 0 aquecimento do sistema. Apds este
procedimento, a suspensdo foi passada em peneiras 250, 53 e 20 um e foram
efetuadas sucessivas lavagens com agua deionizada. O material presente em cada
peneira foi transferido para férmas de aluminio e posto para secagem em estufa com
circulacao forcada a 45°C. A suspensado que passou pelas peneiras foi transferida para
provetas de 1 L, submetidas a agitacdo manual e postas em repouso a 20°C. Este
procedimento foi utilizado para separar os agregados de tamanhos 20-2 e < 2 um. Para
tal, foi utilizada a Lei de “Stokes” para o calculo do tempo de sedimentacdo das
particulas de tamanho 2 um. Para este célculo foi considerado o deslocamento de 20
cm através da coluna de dgua das provetas e densidade de particulas de 2,65 g cm™.
Apods o periodo de sedimentacdo, o conteudo presente nesta coluna foi sifonado e
armazenado em recipientes de vidro. Este procedimento foi efetuado duas vezes. A
suspensao restante foi submetida a ciclos de centrifugagao (1000 rpm, 3 min), com o
objetivo de finalizar a separagédo entre as duas classes de agregados de forma mais
rapida. O calculo da rotacdo e tempo necessario para este procedimento foi feito com
base na equacdo de Jackson (1969). O material do sobrenadante correspondeu aos
agregados < 2 um e o que sedimentou no fundo do frasco de centrifugacdo constituiu
os agregados de tamanho 20-2 um. Ambas as classes de agregados foram postas para
secagem nas mesmas condi¢cdes das classes de agregados obtidas pelo peneiramento

umido e, posteriormente o C.O foi determinado por combustéo seca.

2.2.6 Célculos e Andlise estatistica

A contribuicao relativa do teor de C.O nos agregados em relagéo ao teor total no

solo (C.O.r) foi calculada pela equagéo 1 (Eqg. 1).
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C-O-rel = (C-O-fragéo X mfragéo)] / C-Osolo (1)

em que C.Ogacso = porcentagem de carbono organico no agregado; Macze =
porcentagem de massa recuperada no fracionamento fisico e C.Osq, = teor de carbono
organico total do solo

A existéncia de interacdes entre varios atributos do solo e o teor de C.O, C.O.,
seus grupos funcionais e indices de qualidade (C-alquil/O-alquil-C, C-alquil/C-carboxil e
Aril/O-alquil-C), assim como o contraste entre solos e seus agregados, foi avaliado por
estudos de analise de variancia. Quando interacdes positivas foram encontradas, as
médias foram comparadas pelo teste de Tukey (p < 0,01 ou 0,05). Além disso, estudos
de correlacao linear simples foram tracados entre varios atributos fisicos e quimicos dos
solos, além dos grupos funcionais e indices qualitativos da MOS, e o teor de C.O no
solo e nas diferentes classes de agregados (p < 0,01 e 0,05). Todas as analises foram
realizadas pelo software R (R DEVELOPMENT CORE TEAM 2012).

2.3 Resultados e Discusséao

Os Latossolos deste estudo podem ser divididos em oxidicos (K; < 0,75) e
cauliniticos (K; > 0,75) (RESENDE; SANTANA, 1988), com indices de intemperismo
distintos (Ki = 0,80 a 2,22) (Tabela 1). O ApH negativo indica a predominéncia de
cargas negativas nos solos. A textura variou entre média (LVAl), argilosa (LB, LB1,
LVa, LV11 e LV12) e muito argilosa (LV, LV1, LV7, LV8 e LV9) e o teor de carbono
organico total (C.O) variou de 19,7 a 48,1 g kg™ (Tabela 1). A capacidade de troca
cationica (CTC) esta correlacionada ao teor de C.O dos solos (R = 0,94; p < 0,01).
Soares e Alleoni (2008) observaram que a contribuicdo da matéria organica na CTC de
solos altamente intemperizados chega a ser 44 vezes maior que a contribuicdo da
fracéo argila.

Os solos derivados de basalto apresentaram teores de 6xidos de ferro (Fey) na
ordem de 15 a 18%, enquanto que nos solos derivados de arenitos e/ou sedimentos
inconsolidados foram da ordem de 3 a 6 %. Os teores de Fe, foram consideravelmente

menores que os de Feq, evidenciando o predominio de formas mais cristalinas dos
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6xidos de ferro, o que € caracteristico dos Latossolos (KAMPF; SCHEINOST;
SCHULZE, 2000). Houve correlacdo entre os teores de Fe, Fey e Fe, (R = 0,58, 0,60 e
0,69, respectivamente, p < 0,05) e o teor de C.O das amostras. Entretanto, o contraste
entre as regides nao foi observado devido a dependéncia destas variaveis em relacéo

ao material de origem.

Tabela 1 - Atributos fisicos e quimicos dos solos na camada 0 a 5 cm com exclusdo da palha de

superficie
) ] Subtropical Tropical

Atributos | Unidade

LV LB LB1 LVl LVA LVAl Lv7 LV8 LV9 LV11l LVi2
A pH -1 -05 -05 -09 -08 -11| -11 -08 -04 -08 -0,8
pH CacCl, ) 50 55 52 49 46 4,6 45 54 58 5,5 5,6
Ki 13 09 08 08 09 2,2 10 10 09 0,9 1,7
Kr 09 07 06 06 07 1,9 09 09 08 0,7 1,0
H+Al 118,0 55,0 92,0 91,0 89,0 58,0( 486 326 140 236 194
SB mmol, Kg™ 140,7 163,8 130,8 96,9 68,4 453 27,0 888 1752 68,4 108,2
CTC 258,3 219,0 222,9 188,1 157,9 103,2| 75,6 121,4 189,2 92,0 127,6
Cc.0 48 40 47 37 3.2 2,0 24 30 37 2,1 2,3
Al 22,7 30,2 29,2 31,3 17,8 97| 238 30,7 332 12,1 165
Al, 09 09 10 12 0,8 0,5 07 08 05 0,6 0,6
Al, 15 05 12 08 0,6 1,0 04 03 02 0,2 0,3
Fe; % 16,5 151 17,7 174 6,7 3,0 54 6,0 4.9 5,9 18,2
Feq 134 126 138 145 4,1 2,0 37 47 48 56 14,1
Fe, 07 04 06 06 02 0,1 02 02 0,3 0,3 0,7
Argila 695 648 67,8 64,1 433 295| 67,1 739 630 378 56,0
Silte 249 272 27,6 316 18,8 2,7 22 6,6 26,0 2,2 3,6
Areia 56 80 46 43 379 67,8 30,7 195 120 60,0 404

O teor de Al foi semelhante entre as regides, entretanto houve correlagdo com o
teor de C.O (Figura 1A e 1B). Por outro lado, os solos de clima subtropical
apresentaram maiores teores de Al, e razdo Al,/C.O e o Al, foi positivamente
correlacionado ao teor de C.O (Figura 1C, 1D e 1F). Nas intera¢cGes organominerais, a
estabilidade das ligacdes entre os oxidos de aluminio de baixa cristalinidade (Aly) e a
MOS tende a ser maior do que com a gibbsita ou a caulinita (DICK et al., 2009).

Geralmente, os minerais pouco cristalinos possuem maior capacidade de sor¢cdo dos
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grupos funcionais da MOS em funcdo do maior namero de grupos hidroxila
desemparelhados ocasionados pela desordem estrutural (MCBRIDE, 2000). Varios
autores ja reportaram correlagdes positivas entre os teores de oOxidos, hidroxidos e
oxihidroxidos de Al e o de C.O, tanto em superficie como subsuperficie (JOHNSON et
al., 2011; KAISER et al., 2002; KAISER; GUGGENBERGER, 2000). Em solos tropicais,
a MOS e os oxidos de ferro e aluminio de baixa cristalinidade influenciam a agregacgéo
das particulas (IGWE et al., 2009), através de mecanismos de pontes entre as argilas,
os cations polivalentes e a MOS (EDWARDS; BREMMER, 1967). Desta forma, é
possivel afirmar que as formas pouco cristalinas de Al servem como indicativo do teor
de C.O nos nossos solos, conforme ja reportado por Bruun et al. 2010 e Kleber et al.
2005. Portanto, os maiores valores de Al, nos solos subtropicais explicam, pelo menos
em parte, os maiores valores de C.O. Em outras palavras, a adsor¢cdo de materiais
organicos aos minerais de baixa cristalinidade diminui a taxa de decomposi¢cao da MOS
(MILTNER; ZECH, 1998), o que pode ter contribuido para os maiores valores de C.O

nos solos subtropicais.
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Figura 1 - Comparativo entre o Al; (%) nas regides subtropical e tropical (A), correlacido
linear simples entre Al (%) e C.O (%) (B), comparativo entre o Al, (%) nas
regides subtropical e tropical (C), correlacdo linear simples entre Al, (%) e
C.O (%) (B) e, comparativo entre a razdo Al,/C.O nas regides subtropical e
tropical

Os valores de acidez potencial (H+Al) e C.O apresentaram diferencas visiveis
entre as regides (Figuras 2A e 2C) e apresentaram correlagéo entre si (R = 0,63, p <
0,05). De forma geral, os solos tropicais apresentaram menores teores de C.O e
subsequentemente menor acidez potencial que os solos subtropicais. Essas diferencas
parecem estar relacionadas a precipitacdo média anual (Figuras 2B e 2D), a qual afeta
a decomposicdo e o acumulo da MOS em escala regional (MEENTEMEYER, 1984),
entre outros. A precipitacdo condiciona os ciclos de molhamento e secagem do solo, o
gue influencia a biomassa microbiana e sua atividade (VORONEY, 2007; DONNELLY et
al., 1990) e os mecanismos de agregacédo nos solos (STONE; SCHLEGEL, 2010). A
existéncia de um periodo seco, como nos solos da regido tropical, favorece a quebra e

a fissura dos agregados devido ao déficit hidrico, o que resulta na exposi¢cdao da MOS,



38

anteriormente protegida fisicamente, e contribui para sua maior mineralizagédo (WU,
BROKES 2005). Existe também a possibilidade de elevados valores de H+Al
exercerem efeito biotoxico sobre os microrganismos, retardando a decomposicdo da
MOS (SCHWESIG et al., 2003). Além disso, ndo pode ser esquecido que o aporte de
biomassa vegetal deva ser maior na regido subtropical devido justamente a maior

precipitagdo e as menores temperaturas.
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Figura 2 - Boxplot dos atributos H+Al (A) e C.O (C) nas regibes tropical e subtropical e
regressodes lineares simples entre precipitagdo média anual (mm) e H+AIl (B; R=
0,74 p<0,001) e CO (D; R = 0,87; p<0,001)

A MOS é composta por materiais quimicamente heterogéneos (KOGEL-
KNABNER, 2002), sendo fundamental conhecer seus aspectos qualitativos. As
porcentagens dos grupos funcionais foram semelhantes entre todas as amostras, nao
havendo grandes contrastes entre as regifes. Os grupos aromaticos (Aril e O-Aril)
corresponderam de 20,8 a 34,4% da area dos espectros (Tabela 2, ANEXO C) e os
grupos alquils de 43,3 a 65,9% (Tabela 2, ANEXO C). Dick et al. (2005) encontraram de
10 a 14% de estruturas aromaticas em Latossolos brasileiros sob vegetacao nativa, o

gue contrasta bastante com 0s nossos resultados.
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A razédo C-alquil/O-alquil-C (0-45ppm/45-110ppm) informa o grau de
decomposicdo da MOS (BALDOCK et al., 1997), pois os grupos O-alquil-C sé&o
constituintes de carboidratos, peptideos e proteinas (MALCOLM, 1990), os quais séo
facilmente decomponiveis (DICK et al. 2005). Usualmente, esta razdo aumenta com o
grau de decomposicdo da MOS (BALDOCK; PRESTON, 1995 e BALDOCK et al.,
1997). Novamente, ndo houve contrastes para os valores desta razdo entre as regides.
Six et al. (2002) também nédo observaram diferencas entre solos tropicais e temperados,
mas os valores foram maiores nos agregados tamanhos areia e silte dos solos tropicais,
0 que indica maior grau de decomposicdo da MOS. Para latossolos tropicais e
subtropicais sob vegetacdo nativa no Brasil, valores entre 7,7 e 9,3 foram reportados
(DICK et al., 2005), os quais sdo muito superiores aos encontrados neste estudo. Isto
permite concluir que a fragdo organica de solos cultivados com plantio direto € menos
decomposta que a de solos nativos.

A razao C-alquil/C-carboxilico (0-45 ppm/165-215ppm) permite inferir sobre o
tamanho da cadeia alquila, pois quanto mais funcionalizada a cadeia, menor sera a sua
extensdo (KNICKER et al., 2000). Baixos valores (< 3) sugerem o acumulo de acidos de
cadeia curta, por exemplo, aminoacidos (KNICKER et al., 2000). Os valores variaram de
0,71 a 1,31 e de 0,54 a 1,16 nos solos subtropicais e tropicais, respectivamente, néo
existindo grandes diferencas. Ja a razao Aril/O-Alquil-C permite inferir sobre o grau de
humificacdo da MOS. Geralmente, quanto mais decomposta a MOS, maior sera seu
grau de humificacdo (DIECKOW et al., 2009), sendo que os materiais mais humificados
tendem a ser hidrofébicos e de maior resisténcia a decomposi¢ao no solo (LUTZOW et
al., 2006). Os valores desta razdo variaram de 0,63 a 1,73, sendo que 0S menores
valores foram encontrados nos solos com menores teores de argila (LVA e LVA1L). Pela
existéncia de correlacdo negativa (R = -0,61, p < 0,05), parece razoavel afirmar que
guanto menor o tamanho da cadeia alquila (razdo C-alquil/C-carboxilico), maior o grau
de humificacdo (razao Aril/O-Alquil-C) de nossos solos. Isto sugere que o processo de
humificacdo envolve a degradacdo de estruturas macromoleculares em moléculas
menores, que sao estabilizadas através da adsorcdo a fracdo mineral do solo
(EUSTERHUES et al., 2003).
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Tabela 2 — Porcentagem da area do espectro dos principais grupos funcionais obtidos por ¥Cc RMN
CP/MAS e razbes C-alquil/O-alquil-C, C-alquil/C-carboxil e Aril/O-aril-C

] ] Regi&io Subtropical Tropical

Grupos funcionais (ppm)

LV LB LB1 LVl LVA LVA1l|LV7 LV8 LV9 LV11 LVi2
Alquil-C 0-45 16,8 12,5 13,6 12,7 151 17,3|16,3 12,7 14,7 13,6 109
Alquil-N/Metoxil 45-60 59 65 57 56 75 80| 70 6,7 7,8 7,1 52
O-Alquil-C 60-95 20,2 26,3 22,6 239 31,2 32,8(250 271 274 263 211
Di-O-Alquil-C 95-110 54 69 63 66 7,6 7,71 67 71 7,2 7,0 6,0
Aril 110-145( 24,3 21,5 22,0 22,2 17,2 15,0|22,7 22,6 21,4 22,4 239
O-Aril 145-165( 10,0 9,2 10,8 106 6,8 59| 84 87 7,6 86 12,7
Amida/Carboxil 165-190| 14,6 14,2 15,3 15,2 125 11,6118 12,3 11,8 12,4 159
Cetona 190-215 27 28 38 33 21 1,7] 22 26 272 2,7 4,2
C-alquil/O-alquil-C - 05 03 04 04 03 04( 04 03 04 0,3 0,3
C-alquil/C-carboxil - 1,0 07 07 07 1,0 1,3 1,2 09 11 0,9 0,5
Aril/O-alquil-C - 12 08 10 09 0,6 05| 09 08 0,8 0,9 1,1

As diferentes formas de Al nos solos nédo influenciaram as razbes C-alquil/O-
alquil-C, C-alquil/C-carboxil e Aril/O-Alquil-C (Tabela 3), o que significa que o Al pouco
interferiu nos processos de decomposicdo e humificacdo da MOS. Entretanto, a
correlacdo existente entre Al; e C.O, sugere que este elemento promove a protecéo
fisica da MOS, permitindo seu acumulo. Basicamente, esta estabilizacao fisica impede
a acessibilidade dos microrganismos ao substrato organico devido a oclusdo nos
agregados (HERNANDEZ-SORIANO, 2012). Ja as formas de Fe influenciaram os
indices de qualidade da MOS, sendo que os valores de Fe; e Fey apresentaram
correlacdo negativa com a razdo C-alquil/C-carboxil e os de Fe;, Fe, e Feqy
apresentaram correlacdo positiva com a razdo Aril/O-Alquil-C. Isto significa que a
presenca de hidroxidos e oxihidroxidos de Fe favorecem a formagdo de um material
organico com cadeias alquilas menores e com maior grau de humificagdo. Os
hidroxidos e oxihidréxidos de Fe podem complexar ligantes orgéanicos &acidos,
particularmente  aqueles associados a estruturas aromaticas (KAISER;
GUGGENBERGER, 2000). Isto permite inferir que as hidroxilas dos O6xidos de Fe,
guando carregadas positivamente, podem formar fortes de coordena¢do com 0s grupos
carboxilicos do material organico (EUSTERHUES et al., 2003; DENG; DIXON, 2002),

by

sendo que as reacgOes de humificagdo podem ocorrer subsequentemente a ligacao
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(WAGAI; MAYER 2007). Este mecanismo pode ser evidenciado pela forte correlacao
entre sinal do grupo carboxil e os valores Fe;, Feqe Fe, (FIGURA 3 A, BE C).

Tabela 3 - Coeficientes de correlacédo e significAncia entre as formas de Ferro e Aluminio nos solos e os
indices C-alquil/O-alquil-C, C-alquil/C-carboxil e Aril/O-Alquil-C

Atributos C-alquil/O-alquil-C C-alquil/C-carboxil Aril/O-Alquil-C
Al n.s n.s n.s
Al n.s n.s n.s
Aly 0,71* n.s n.s
Fe n.s -0,80** 0,79**
Feq n.s -0,81** 0,80**
Fe, n.s n.s 0,64*

* p<0,05, ** p<0,01; n.s: ndo significativo
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Figura 3 - Correlacdes lineares simples entre Fe; (A), Feq (B) e Fe, (C) e a proporcéo relativa no
espectro do grupo carboxil (%).

De maneira geral, os solos subtropicais apresentaram distribuicdo mais uniforme
dos teores de C.O nos agregados do solo, sendo que os maiores teores foram
observados nos agregados < 53 um (Tabela 4). Os solos subtropicais apresentaram
maiores teores de C.O (3,70 a 6,29%) nos agregados tamanho argila (< 2 um) do que
os tropicais (2,42 a 4,12%) (Tabela 4). Por outro lado, os solos mais arenosos (LVA,
LVAL, LV11 e LV12) apresentaram os menores teores de C.O nos agregados de
tamanho areia (2000-53 pm). Nesta fracdo, de forma geral, os solos tropicais
apresentaram menores teores de C.O do que os solos subtropicais.

Em termos relativos, os agregados de tamanho 2000-53 um contribuiram com

menos que 30% da fracdo organica dos solos, ou seja, foi a classe de agregado em que
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houve menor acumulo de C.O, exceto pelo solo LV (Figura 4A). Este solo foi o Unico
gue mostrou presenca de minerais de argila do tipo 2:1 na sua composi¢ao (dados néo
mostrados), o que explicaria o seu maior teor de argila (45%) nos agregados tamanho
areia e, subsequentemente, a maior contribuicdo destes agregados para o teor total de
C.O. O teor de C.O nos macroagregados de solos ricos em minerais 2:1 €, em média,
1,65 vezes maior que em solos dominados por minerais 1:1 (SIX et al., 2000). Por outro
lado, exceto pelo solo LV, os maiores acumulos de C.O ocorreram nos agregados < 2
um, seguido dos agregados tamanho silte fino (20-2 um), as quais foram responsaveis
por cerca de 50 e 30 % do C.O total dos solos, respectivamente, (Figuras 4C e 4D).
Embora os solos tropicais apresentem menores teores de C.O nos agregados < 2 um,
as massas desta classe foram significativamente maiores nesses solos (Tabela 4), o
gue resultou em valores similares de acumulo de C.O nos solos de ambas as regides
(Figura 4A). Isto sugere que o principal mecanismo de estabilizacdo da MOS é a
formacdo de complexos organominerais de alta estabilidade na fracdo argila (CHENU;
PLANTE, 2006; ZHAO et al., 2006; KAISER et al. 1998 e HASSINK 1997). Além disso,
a alta correlacdo entre as porcentagens calculadas de argila e de C.O., n0os agregados
entre 2 e 2000 um (Figuras 5A e 5B) também sugere que a estabilizacdo da MOS deve
ocorrer nos minerais de argila mesmo nos agregados de maior tamanho, sendo que a
argila atua como agente cimentante. Os complexos organominerais formados nos
agregados < 20 pum servem como 0S principais agentes de ligacao primarios para
formacgao de micro e macroagregados (ASANO; WAGAI, 2014).

O teor de C.O é distribuido heterogeneamente entre os diferentes tamanhos de
agregados do solo e responde de forma diferente de acordo com o manejo
(JAGADAMMA; LAL, 2010). Em geral, agregados < 53 um apresentam maiores teores
de C.O devido as suas maiores superficies de adsor¢cdo (BALABANE; PLANTE, 2004).
No entanto, concentracbes maiores de C.O foram encontradas nos agregados > 53 pm
guando apenas 0 peneiramento Umido foi usado como método de fracionamento
(ZHAO et al., 2012; ZERAATPISHE; KHORMALI, 2012), o que mostra que a forca
envolvida no processo de fracionamento do solo deve ser considerada quando os

resultados da literatura sdo contrastados.
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Regido Solo Parametros Agregados (um) Perda
(%) 2000-250 250-53 53-20 20-2 <2
Ly m 24,10 + 8,63 20,73 + 4,09 8,63 +1,21 16,61 +3,98 17,96 +550 ef** | 11,97 + 0,08
C.0 4,49 4,96 6,34 5,67 5,12 -
g m 10,88 + 1,38 9,83 + 2,40 6,07 + 0,64 21,87 +0,39 39,18 +2,26 b 12,17 + 0,42
C.0 3,42 4,9 3,13 4,52 3,87 -
g L1 m 15,27 + 3,51 11,23 + 1,53 8,67 + 0,33 2155+0,63 29,84+1,8lcd | 13,44+0,43
2 C.0 2,88 5,39 6,38 4,93 5,05 -
% V1 m 10,90 + 0,77 12,36 + 4,24 7,93+ 1,17 20,35+0,24  37,10+4,55bc | 11,36+0,14
%) C.0 3,00 3,40 4,10 4,20 3,70 -
LVA m 23,68+ 0,81 22,42 +0,62 5,36 + 0,09 16,03+0,27 22,68+ 0,89 de 9,83 +1,62
C.0 0,85 1,06 7,19 5,35 5,67 -
m 36,43 + 0,41 29,69 + 0,16 3,87 0,29 10,97 + 0,08 12,90 + 0,79 f 6,14 + 0,03
VAL C.0 0,55 0,42 2,66 5,67 6,29 -
e m 13,05 + 0,89 20,34 +1,12 2,81+0,23 10,57 + 0,84 51,85+2,79 a 1,38+ 0,35
C.0 2,76 2,18 6,68 7,41 3,00 -
Lve m 14,31 + 3,86 12,02+ 2,76 3,51+ 0,63 12,94+ 0,51 50,91+ 5,62 a 6,30 + 8,82
_ C.0 0,93 1,43 7,97 6,48 2,78 -
g Vo m 9,52+ 2,34 14,72+ 5,52 5,08+ 0,73 17,44+ 1,85 52,15+ 9,60 a 1,08 + 0,22
o C.0 1,01 2,35 7,15 4,99 2,97 -
- Vi1 m 15,98+ 0,35 43,98+ 1,62 3,39+ 0,72 10,52+ 0,28 24,76+ 2,34 de 1,37 +0,70
C.0 0,89 1,17 3,77 7,82 4,12 -
V1o m 8,76+ 0,33 13,22+ 0,24 5,63+ 0,21 16,44+ 0,49 55,23+ 0,57 a 0,71 +0,15
C.0 1,49 1,07 1,25 5,94 2,42 -

** Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem pelo teste de Tukey a 1% de probabilidade.
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Figura 4 - Porcentagem de C.O em relag¢do ao C.O total do solo nos agregados (A)2000-53 um;
DMS: 11,25; CV: 18,07%. (B) 53-20 um; DMS:3,06; CV: 12,59%. (C) 20-2 um; DMS:
5,53; CV: 6,81%. (D) <2 um; DMS: 12,56; CV:10,41. p<0,01
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Figura 5 - (A) Teor de argila (%) nos agregados entre 2000 a 2 pum.
Médias seguidas pela mesma letra néo diferem pelo teste de
Tukey a 1% de probabilidade. DMS: 12,38; CV: 19,27%. (B)
Regresséao linear simples entre o teor de argila e 0 > C.O
(%) nos agregados de tamanho 2000 a 2 um.

2.4 Conclusoes

Os maiores teores de C.O observados nos solos subtropicais, além das variaveis
climaticas temperatura e umidade, podem ser explicados pelos maiores teores de
oxidos de Al de baixo grau de cristalinidade, que estdo envolvidos na protecao fisica do

material orgéanico.
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Os Oxidos de Fe, através de ligagbes com os grupos carboxilicos da MOS,
parecem estar envolvidos no processo de humificacdo. A interacdo quimica entre estes
oxidos e a MOS também promove a protecdo deste material no solo. Além disso, o
principal mecanismo de estabilizacdo e acumulo da MOS esta associado a formacao de

complexos de alta estabilidade com a fracao argila dos solos.
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3 MATERIA ORGANICA, COMPLEXOS ORGANOMINERAIS E SORCAO DE
HERBICIDAS EM LATOSSOLOS BRASILEIROS SOB PLANTIO DIRETO EM SOLOS
TROPICAIS E SUBTROPICAIS

Resumo

O sistema de plantio direto (SPD) é uma pratica de cultivo extensamente
utilizada no Brasil. Entre outros objetivos, o SPD preconiza 0 aumento dos teores de
carbono organico (C.O) no solo devido a maior entrada de material e diminuicdo de
perdas por erosdo. Em virtude da heterogeneidade climatica do pais, expressa pelas
diferengas nos regimes térmico e hidrico, € evidente que a dindmica da matéria
organica do solo (MOS) € distinta entre as regides tropical e subtropical. A dependéncia
do uso de pesticidas, especialmente herbicidas, no SPD é notavel, pois nao é utilizado
o revolvimento do solo. Sendo a MOS um importante componente envolvido no
processo de retencao de pesticidas, o entendimento da sua qualidade e interacdes com
a fase mineral em ambientes climaticos distintos é essencial. Portanto, o objetivo deste
estudo foi avaliar o efeito da qualidade e da distribuicdo da MOS, assim como o efeito
de suas interacbes com a fase mineral do solo na sorcdo de herbicidas (alaclor,
bentazon e imazetapir) em solos tropicais (Regiao Centro-Oeste) e subtropicais (Regiao
Sul), cultivados sob SPD. Para tal, foram determinados os principais atributos fisico-
quimicos dos solos e grupos funcionais da MOS por **C RMN / CP MAS. Os solos
foram submetidos ao fracionamento fisico para obtencdo de agregados de tamanho
2000-250, 250-53, 53-20, 20-2 e <2 um e posteriormente foram realizados ensaios de
sorcdo das moléculas nos solos e nos seus respectivos agregados. Os trés herbicidas
apresentaram baixa sor¢&o no solo (Kq < 5 L Kg™). Para o alaclor, a presenca de formas
de aluminio de baixa cristalinidade diminuiu a sua sor¢do a MOS. A sorcao do alaclor
nao foi correlacionada a nenhum grupo funcional, entretanto, houve correlacdo com a
hidrofobicidade da MOS. Para o bentazon, foi observada correlagcdo positiva entre a
sorcao e materiais organicos mais decompostos e também, com o aluminio complexado
a MOS. Para o imazetapir, houveram correla¢cdes positivas com as formas de ferro e
aluminio e o grupo funcional carboxil. Para os trés herbicidas a maior sorcédo foi
observada nos agregados de tamanho silte (53 a 2 um) e, de maneira geral, a sorcéo
nos solos tropicais foi maior que nos subtropicais. O efeito da exposicao de sitios de
carga apés o fracionamento fisico dos solos foi evidente para o imazetapir
incrementando sua sor¢do em comparagao a sor¢ao no solo inteiro o que evidencia a
maior quantidade de sitios bloqueados nos solos tropicais.

Palavras-chave: *C-RMN CP/MAS: Oxidos de ferro; Oxidos de aluminio;
Fracionamento fisico do solo; Alaclor, imazetapir
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Abstract

No tillage System (NT) is widely used in Brazil. Generally, NT increases soll
organic carbon (OC) due to input of organic material and reduction of erosion losses.
Because differences in Brazilian climate, mainly because differences in temperature and
humidity, it is clear that soil organic matter (SOM) dynamics is distinct in tropical and
subtropical regions. In SPD, pesticides use is necessary because in this system soil
disturbance is not used. SOM is an important soil component involved in pesticides
retention so, is essential to understand how its quality and interactions with the mineral
phase in different climatic environments can affect pesticides sorption. Therefore, the
aim of this work is to evaluate the effect of the composition, distribution and interaction
with the mineral phase of SOM on sorption of herbicides applied to soybean and corn
under no-tillage in tropical (Central-west) and subtropical (South Region) soils. We
determined the main soils physico-chemical properties and functional groups of SOM by
13C NMR / CP MAS. Soils physical fractionation was used to obtain the following size
fractions: 2000-250, 250-53 , 53-20 , 20-2 and < 2 um. Sorption of molecules in soils
and their fractions were subsequently performed. The three herbicides showed low
sorption (Kq < 5 Kg L™). For alachlor, the presence of low crystallinity aluminum forms
decreased its sorption MOS but, was not correlated with any functional group. For
bentazon, positive correlation was found between sorption and decomposed organic
material and SOM complexed aluminum. For imazethapyr, there were positive
correlations with the iron and aluminum forms and carboxyl functional group. For the
three herbicides the biggest sorption was observed in the silt size fractions (53-2 pm)
and, in general, tropical soils sorption was higher than subtropical. The effect of
exposure of charge sites after physical fractionation of soil was evident for imazethapyr
increasing its sorption compared to the whole soil which shows the greatest amount of
blocked sites in tropical soils .

Keywords: *C-RMN CP/MAS:; Iron oxides; Aluminum oxides; Soil physical fractionation;
Alachlor; Imazethapyr

3.1 Introducéao

O plantio direto € um sistema conservacionista utilizado em mais de 25,5 milhdes
de hectares do Brasil (FEBRAPD, 2010). Na Regido Sul do pais (subtropical), mais de
80% da area cultivada com gréos esta sob sistema de plantio direto (SPD) (AMADO et
al., 2006). Na Regido Centro-oeste (tropical), a implantacdo do SPD € mais recente e
corresponde a area de maior expansao do SPD no pais (BOLLIGER et al., 2006). Este

sistema preconiza 0 aumento e a protecdo da matéria organica do solo (MOS) pela
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diminuicdo das perdas por eroséo e pelo maior aporte de material organico no solo (FU
et al., 2006). Em geral, o incremento da MOS desses solos € atribuido a sua protecéo
fisica (DIECKOW et al., 2009; KRULL et al., 2003) e quimica pelas particulas do solo
(BALDOCK; SKJEMSTAD, 2000), ou seja, esta associado ao aumento da agregacao
das particulas do solo (BEARE et al., 1994). Considerando a heterogeneidade climatica
do pais, € evidente que dindmica da MOS é distinta, principalmente devido a velocidade
de decomposicao da palhada (CHRISTENSEN, 2001). No entanto, independentemente
da regido edafoclimatica, os produtores dependem do uso de pesticidas para o controle
de plantas daninhas, pois o SPD é fundamentado na auséncia de revolvimento do solo
(BOLLIGER et al., 2006). Portanto, torna-se fundamental conhecer e compreender o
destino dos pesticidas no solo, especialmente em SPD de diferentes regifes
edafoclimaticas do Brasil.

O entendimento das intera¢cdes entre os pesticidas e a MOS é indispensavel para
avaliar a possibilidade de transporte dessas moléculas entre os compartimentos
ambientais (FARENHORST, 2006). Para a maioria dos pesticidas, o conteudo de
carbono orgéanico (C.0O) nos solos € positivamente correlacionado com o potencial de
sorcdo dessas moléculas (ALLETO, 2010) e, portanto, o principal componente do solo
envolvido nos processos de retencdo de poluentes organicos. Devido a elevada area
superficial especifica e da diversidade de grupos funcionais, a MOS pode interagir com
moléculas organicas de diferentes formas (DICK et al., 2010).

A investigacdo da heterogeneidade do solo e de seus efeitos na sorcdo de
moléculas organicas € mais apropriado através do fracionamento fisico dos solos
(SEQUARIS et al., 2005). A MOS apresenta composicdo bastante variavel (CARTER,
2001) e, portanto, o uso do fracionamento fisico dos solos permite separar fracdes
homogéneas em relagédo a natureza e funcdo (CHRISTENSEN, 2001) e inferir sobre as
possiveis interagcdes organo-minerais, através de correlagdes com atributos quimicos
dos solos (WANG E KELLER, 2009; SEQUARIS et al., 2005; de JONGE et al., 2000;
HUANG et al., 1984). De maneira geral, esses autores encontram maiores potencias de
sor¢do nas fragcdes mais finas do solo (< 20 um), o que foi atribuido a maior superficie

especifica e a presenca de material organico mais humificado. Além disso, foi feito uso



58

de técnicas espectroscopicas para caracterizacdo da qualidade da MOS e possiveis
relacdes com a sorgéo de pesticidas (MARTIN-NETO et al.,1998; PRESTON, 1996).

As interacdes fisico-quimicas entre os diferentes componentes dos solos
resultam na formacédo de macro e microagregados que determinam mudancas no pH,
superficie especifica e disponibilidade de cargas de superficie, entre outros (MOREAU-
KERVEVAN; MOUVET, 1998). Além disso, as fases organicas e minerais dos solos s&o
diferentes em termos de capacidade de retencdo de moléculas organicas (HERWIGET
al., 2001; LIU et al., 2002). Isto quer dizer que, além do teor e qualidade da MOS, a
formagdo de complexos organominerais determina os sitios livres para sorcéo
(SALLOUM et al., 2001). Portanto, conhecer o potencial de retencdo individual desses
componentes e a forma como estas particulas estédo distribuidas ou unidas nos solos &
fundamental para estimar a retencéo de xenobioticos no solo.

Estudos enfatizando o efeito da distribuicdo espacial dos coloides organicos e
minerais nos solos (ou complexos organo-minerais) no comportamento sortivo de
pesticidas ainda sdo incipientes. Normalmente, eles utilizam a técnica de
desmineralizagcdo do solo com acido fluoridrico (HF) e posterior comparacdo da
capacidade de sorcdo entre o solo inteiro e o solo tratado com HF (AHANGAR et al.,
2008). Entretanto, esta técnica destroi as formas que o material organico esté ligado a
fase mineral, mudando as caracteristicas fisicas e quimicas da fracdo orgéanica do solo,
limitando o entendimento da forma como os complexos organominerais afetam a sorcao
dos pesticidas.

Portanto, o objetivo principal deste estudo foi avaliar o efeito da qualidade e da
distribuicdo da MOS, assim como o efeito de suas interacdes com a fase mineral do
solo (ou seja, os agregados organo-minerais) na sor¢ao de herbicidas (alaclor,
bentazona e imazetapir) em solos de duas condi¢gfes edafoclimaticas distintas tropical
(Regido Centro-Oeste) e subtropical (Regido Sul), cultivados com soja e milho sob SPD.
Esses herbicidas foram selecionados por apresentarem atributos fisico-quimicos
distintos, baixo potencial de sor¢cdo e persisténcia suficiente para que possam

contaminar ambientes aquaticos, principalmente aguas subterraneas.
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3.2 Material e Métodos

3.2.1 Atributos fisicos e quimicos, fracionamento fisico e caracterizagcdo da
matéria organica (grupos funcionais e indices qualitativos) dos solos

As metodologias para caracterizacdo destes atributos ja foram devidamente
descritas no capitulo anterior (itens 2.2.2, 2.2.3, 2.2.4 e 2.2.5), no entanto 0s seus
valores foram repetidos com objetivo de facilitar a leitura do texto (Tabela 7).

Tabela 5 - Atributos fisicos e quimicos dos solos, grupos funcionais e indices da qualidade da matéria
orgénica do solo

Variaveis Subtropical Tropical

Lv LB LB1 Lvl LVA LVAl1|Lv7 LVv8 LV9 LV11l LV12
pH CaCl, - 50 55 52 49 46 46| 45 54 58 55 5,6
C.0 48 40 47 3,7 3.2 20| 24 30 37 2,1 2,3
Argila 695 648 678 64,1 433 295| 67,1 739 630 37,8 56,0
Al 22,7 302 292 31,3 17,8 97| 23,8 30,7 332 121 165
Al % 09 09 10 12 08 05| 07 08 05 0,6 0,6
Al, 15 05 12 08 0,6 10| 04 03 0,2 0,2 0,3
Fe; 16,5 15,1 17,7 174 6,7 3,0 54 6,0 4.9 59 18,2
Feq 134 12,6 13,8 145 8,3 42| 76 95 97 112 141
Feo 07 04 06 06 02 01| 02 10,2 0,3 0,3 0,7
Alquil-C 16,8 125 13,6 12,7 151 17,3| 16,3 12,7 14,7 13,6 10,9
Alquil-N/Metoxil 59 65 57 56 75 80| 70 67 78 7,1 5,2
O-Alquil-C 20,2 26,3 226 239 31,2 328| 250 271 274 263 21,1
Di-O-Alquil-C % 54 69 63 66 7,6 77, 67 71 72 7,0 6,0
Avril 243 215 220 222 17,2 150| 22,7 22,6 214 22,4 239
O-Arril 10,0 9,2 10,8 10,6 6,8 59| 84 87 76 86 12,7
Amida/Carboxil 14,6 14,2 153 152 125 11,6 11,8 12,3 11,8 124 159
Cetona 27 28 38 33 21 17| 22 26 22 2,7 4,2
C-alquil/O-alquil-C 05 03 04 04 03 04| 04 03 04 0,3 0,3
C-alquil/C-carboxil ) 10 o7 07 07 10 13| 12 09 11 0,9 0,5
Aril/O-Alquil-C 12 08 10 09 0,6 05| 09 108 08 0,9 11
Hidrofobicidade 10 08 09 08 0,6 06| 09 108 08 0,8 0,9
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3.2.2 Sorcao dos herbicidas

Os ensaios de sorgao nos solos foram conduzidos seguindo o método “Batch”
para os trés herbicidas em estudo (alaclor, bentazon e imazetapir), cujas propriedades
fisico-quimicas estdo descritas no anexo D. Para tal, foram utilizadas 11 amostras de
solo provenientes das regides tropical (05) e subtropical (06) do Brasil. Para o
desenvolvimento das isotermas de sorcdo foram utilizadas cinco solu¢cbes com
diferentes concentracdes de cada herbicida, preparadas em CaCl, 0,01 mol L™
misturando o produto técnico com seu isétopo radioativo conforme as especificacbes
(vide ANEXO E). As amostras solo/solucéo foram agitadas em agitador horizontal (180
rom por 24 h) e em seguida centrifugadas (10.000 rpm por 15 min). Apés a
centrifugacdo das amostras, foi retirada uma aliqguota de 1 mL do sobrenadante para
determinacdo da concentracdo de equilibrio em solucdo (Ce) por espectrometria de
cintilacdo liquida (ECL). A determinagdo dos coeficientes de sorgdo (Kgy) foi feita com
base na maior dose recomendada a campo para cada herbicida. A sorcdo nos
diferentes agregados do solo (2000-250, 250-53, 53-20, 20-2 e < 2 um) foi feita em um
anico ponto da isoterma (a concentracao correspondente a maior dose recomendada a
campo), sendo utilizadas as mesmas relacées solo/solucdo. No entanto, a massa de
solo foi de 0,5 g.

A quantidade e pesticida sorvida ao solo (S) foi calculada pela diferenca entre a
concentracdo na solucéo inicial (C;) e a concentracdo de equilibrio (Ce), levando-se em
consideracao a relacdo solo:solucdo. Os valores dos coeficientes de sorcao (Ky) foram
obtidos a partir da equacédo linearizada de Frelndlich (Eq.2). Os valores dos
coeficientes de particdo (Kyq) e de particdo normalizado pelo conteado de carbono
organico do solo (Ko) foram calculados apoOs verificagcdo de que as isotermas

apresentavam comportamento proximo a linearidade (N ~ 1), conforme eq. (2), eq. (3) e
eq. (4).
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Log S =Log K¢+ N Log Ce (2)
Kq=S/Ce (3)
Koe = Kg* 100/ C.O (4)

em que: S = concentracdo do herbicida sorvido no solo (ug g™); Ce = concentragéo do
herbicida na solucéo de equilibrio (ug mL™); K; = coeficiente de sorcdo de Freiindlich e
N = coeficiente exponencial da isoterma; Kq = coeficientes de particéo pontual (L kg™) e

Koc = coeficiente de particdo normalizado pelo contetdo de carbono orgénico do solo (L
kg™).

3.2.3 Céalculos Adicionais e Analise Estatistica

A partir dos valores de Ky experimentais (Kgexp) Obtidos nos agregados dos
solos, foram calculados os valores de Kq relativos as porcentagens em massa (%srac) de
cada classe de agregado (Kg.rel, €9. 5), obtidas pelo fracionamento fisico. A soma dos
valores de Kg.re corresponde ao valor teérico de Kq no solo (Kg.te0, €9. 6), 0 qual deve
corresponder ao valor experimental obtido para o solo como um todo caso os sitios de
sorcao ndo estejam bloqueados nos complexos organo-minerais do solo. Isto permitiu
calcular a contribuicdo relativa (em porcentagem) de cada classe de agregado na
sor¢do do solo inteiro ou (Srei%), €q9. 7). Raciocinio semelhante foi utilizado para os
valores de K... Além disso, os valores de Al,, Fe, € Feq nos diferentes tamanhos de
agregados do solo foram estimados assumindo que 0s seus valores determinados no

solo advém exclusivamente da frag&o argila.

Kd-rel = (Kg exp * % frac) / 100 (5)
Ka-teo = D Karel (6)
Srel(%) = Kg-ret * 100 / Ky-teo (7

O efeito dos varios atributos do solo na sor¢cdo dos pesticidas (Kg ou Kqc) foi
avaliado por estudos de analise de variancia. Quando interagdes positivas foram
encontradas, as médias foram comparadas pelo teste de Tukey (p < 0,01 ou 0,05).
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Além disso, estudos de correlacdo linear simples foram tracados entre os atributos
fisicos e quimicos dos solos, além dos grupos funcionais e indices qualitativos da MOS,

e os valores de K4 e Ky dos herbicidas (p < 0,01 e 0,05).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Sorcéao nos solos e correlacdes com as variaveis

As isotermas de sorcdo dos trés herbicidas estudados ajustaram-se
adequadamente a equacdo de Frelndlich (R > 0,99), sendo que todas elas
apresentaram comportamento muito préximo a linearidade (0,85 < N < 0,94) (Tabela 6).
Isto sugere que a sorcdo destes herbicidas independe da sua concentragcdo no
ambiente e que o uso do coeficiente de particdo linearizado (ou seja, o valor de Kg) é
adequado para avaliar o potencial de retencdo dessas moléculas no solo. Todos os
herbicidas (alaclor, bentazon e imazetapir) apresentaram baixos potenciais de sorgéo
nos solos (Kg < 5,0 L kg™), sendo que o imazetapir e o bentazon mostraram maior
potencial de sor¢do nos solos subtropicais. Na média, o potencial de sorcdo do alaclor
nao diferiu entre os de solos de ambas as regides (Tabela 6).

O valor de Ky para o alaclor variou de 1,04 a 3,04 L kg™ (Tabela 6), o qual
apresentou correlacdo significativa com o contetdo de carbono organico dos solos
(Tabela 7) e a hidrofobicidade desse material (Tabela 8), conforme previamente
observado na literatura (PETER; WEBER, 1985; CHESTERS et al., 1989; KOSKINEN;
HARPER, 1990; DORADO et al., 2005). Os valores de Ky. também foram baixos (44,2 -
81,0 L kg™*) e menores nos solos de clima subtropical (Tabela 6), provavelmente devido
a menor hidrofobicidade do material organico nesses solos, exceto para o LV. A
elevada correlacdo negativa entre os valores de Ky, e Al, (Tabela 7) sugere que a
presenca do aluminio em formas de baixo grau de cristalinidade afetam (diminui) os
sitios de cargas disponiveis para as ligacdes por pontes de hidrogénio e transferéncia
de cargas, uma vez que estes sdo 0s principais mecanismos de sor¢do do alaclor a

fracdo organica dos solos (LIU et al. 2001). A complexacao entre o aluminio e a MOS
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pode diminuir os sitios disponiveis para a sua sor¢ao (SCHLAUTMAN; MORGAN,
1993).

Apesar de a literatura mencionar que a sorcao do alaclor esta condicionada ao
grau de polaridade e aromaticidade da fracdo organica do solo (TORRENTS et al.,
1997), neste estudo, além da hidrofobicidade, ndo foi observada correlagéo entre o Ky e
Koc cOm 0s demais indicadores da qualidade e grupos funcionais da MOS (Tabela 8).
Isto pode ter ocorrido devido as limitacdes do método, uma vez que a andlise por **C-
NMR é feita apds a desmineralizacdo da amostra e nem todos os grupos funcionais
podem estar acessiveis para as reacdes de sor¢do no solo inteiro devido a influéncia da
fracdo mineral (SALLOUM et al., 2001).

Os valores de Ky e Ko do bentazon foram bastante baixos (Kg = 0,18 - 1,16 e Kqc
=6,1-24,1L kg™) e, em média, maiores nos solos subtropicais (Tabela 6). O bentazon
€ um herbicida com carater acido (pK, = 3,2), que apresenta baixo potencial de sor¢éao
devido a natureza anibnica da maioria de suas moléculas no solo (ABERNATHY, WAX,
1973). Trabalhos na literatura mostram que a sorcdo do bentazon néo esta relacionada
a fracdo organica do solo quando o pH > 7,0 (BOIVIN et al., 2004; BOIVIN et al., 2005),
0 que nédo é verdade para solos 4cidos (LARSBO et al. 2009). Neste estudo, os valores
de Ky ndo apresentaram correlagdo com o conteudo de carbono orgénico dos solos
(Tabela 7). No entanto, conforme observado para a maioria dos herbicidas &cidos,
houve correlacéo entre os valores de K,: € o pH dos solos, sugerindo que a sua sor¢ao
diminui a medida que o pH aumenta devido a maior dissociacdo de suas moléculas
favorecendo a repulsédo eletrostatica junto a fracdo coloidal do solo. No entanto, a sua
sorcdo estad associada principalmente a fracdo orgéanica do solo (REGITANO et al.,
1997 e 2001; LI et al.,, 2003). Além disso, os valores de Kq e Ko apresentaram
correlacdo positiva com o indice C-alquil/O-aquil-C e negativa entre 0 K4 € 0S grupos
funcionais O-alquil e di-O-alquil (Tabela 8). A menor afinidade por compostos alquilicos
substituidos é bastante reportada na literatura (AHANGAR et al. 2008a; KILE et al.
1999). Por ultimo, a alta correlacdo positiva entre os valores de Ko e Al, (Tabela 7)
sugere que este aluminio, ao complexar-se a materiais organicos mais decompostos

(Al, x Alquil/O-alquil-C, R = 0,71; p < 0,05), favorega a sor¢do do bentazon, devido
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provavelmente a prevaléncia de microssitios com carga positiva no entorno deste
elemento.

Conforme ja& mencionado, a sor¢do de imazetapir foi baixa nos solos estudados
(Kg = 0,67 - 4,64 e Koc = 8,7 - 96,0 L kg™?) e, em média, maior nos solos subtropicais
(Tabela 6). Assim como o bentazon, o imazetapir também apresenta carater &cido (pKa
= 3,9) e esta predominantemente na forma anidnica na faixa de pH natural dos solos,
favorecendo sua repulséo pelos coloides do solo (CHE et al., 1992). Oliveira Jr et al.
(2001) observaram baixo potencial de sorcdo em outros solos brasileiros (Kqg = 0,08 a
0,76 L kg™'), sendo que os maiores valores de Ky foram encontrados para solos
derivados de basalto. No presente estudo, foram observadas interagdes positivas entre
os valores de Ky e as formas de Al e Fe (Tabela 7), principalmente aqueles extraidos
com oxalato, o que indica o importante papel de formas de baixo grau de cristalinidade
na sorcdo do imazetapir. Diferentemente do bentazon, os valores de Ky néo
correlacionaram com os de pH (Tabela 7), sugerindo que outros mecanismos que nao
particdo hidrofobica a fracdo organica do solo ditem a sorcédo do imazetapir, tais como
as interacbes eletrostaticas e a formacdo de ligantes com a fracdo dos oxidos,
dominante em solos &cidos. Oliveira Jr et al. (1999) observaram que a sor¢ao é
controlada basicamente pelo pH quando > 6,5, e que outros atributos ditam a sor¢ao
em solos acidos (pH < 6,5). Os valores de K. também apresentaram correlagédo positiva
com o Fe, (Tabela 7), ratificando que os 6xidos de ferro de baixo grau de cristalinidade
favorecem a sorcao do imazetapir. Apesar da nao correlacdo com os conteudos de C.O,
os valores de Ky apresentaram correla¢des positivas com alguns indices de qualidade
da MOS, tais como as razdes aril/O-aril, amida/carboxil e negativas com alguns grupos
funcionais, tais como N-alquil, O-alquil e Di-O-alquil (Tabela 8). A menor afinidade por

compostos alquilicos substituidos também é evidente para o imazetapir.
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solo (Ky) e sorcdo normalizada ao C.O (K,.) para os herbicidas alaclor, bentazon e

Alaclor Bentazon Imazetapir
Regido Solo [Ki N [Kg Ko Ki N |Kqg Koc Ki N [Kg Koc
.................... LK oo, ceeeenenerenee LG ) oo LKG
LV 293 0,88|3,04+0,011a* 63,10 d* (1,21 0,87|1,16 + 0,012 a ** 24,10 a** |2,86 0,88|4,16 £ 0,019 b ** 86,50 bc
‘_g LB 1,85 0,87|1,91+0,024d 48,30 ef 0,43 0,85|0,38+£0,018 ¢ 9,50 e 0,93 0,89(1,14 £ 0,007 f 28,70 f
'g- LB1 2,13 0,882,09 + 0,006 c 44,90 f 0,65 0,84|0,62+0,021b 13,40 cd |2,15 0,85|3,25+0,091 ¢ 69,80 d
o LV1 1,71 0,89|1,65 + 0,043 ef 44,10 f 0,61 0,86(0,56 +£0,002 b 15,00 bc |2,85 0,84 (4,64 £0,240 a 124,10 a
5 LVAl 1,52 0,89|1,52 + 0,043 fg 48,10 ef 0,57 0,8 [0,59+0,001b 18,70 b 1,53 0,88|2,04 £0,002d 64,70 d
LVAl 1,06 0,92|1,04 + 0,000 h 52,90 e 0,38 0,810,336 + 0,020 cd 18,10 b 0,78 0,88(0,99+0,022fg 50,30 e
LV7 1,62 0,89(1,58+0,055efg 65,10 cd |0,37 0,94(0,37 £0,001 c 15,10 bc |1,25 0,91|1,55+ 0,008 e 64,20 d
TOU LV8 2,21 0,87(2,22+0,038c 73,70 b 0,19 0,93/0,18+0,010e 6,00 e 0,57 0,93(0,67+£0,020gh 22,20 f
s LV9 2,50 0,85|2,59+0,006b 69,60 bc |0,2 0,94|0,26 £ 0,107 cde 7,00 e 0,31 0,94|0,32+0,005h 8,70 g
= LV11 1,68 0,86|1,69+0,001e 80,90 a 0,18 0,94|0,18 £ 0,005 e 8,60 e 1,26 0,89(1,58+ 0,147 e 75,40 cd
LV12 146 0,87|1,47 0,073 g 64,60 cd |0,22 0,94|0,23 £ 0,008 de 9,80 de |1,63 0,88]2,19+£0,071d 9590 b
DMS - - 0,15 5,45 - - 0,13 3,8 - - 0,36 0,36
CV (%) - - 1,99 2,31 - - 7,62 7,24 - - 4,52 4,52
Médias
Subtropical - - 1,87 " 50,29 b ** |- - 0,61 a** 16,51 a** |- - 2,70 a** 70,74 a **
Tropical - - 1,91 70,85 a - - 0,24 b 9,36 b - - 126 b 5,32b
DMS - - 0,04 1,35 - - 0,06 1,29 - - 0,19 5,36
CV (%) - - 0,59 0,52 - - 3,68 2,33 - - 2,28 2,01

** Médias seguidas da mesma letra ndo diferem pelo Teste de Tukey a 1% de probabilidade. "°: ndo significativo
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Tabela 7 - Coeficientes de correlacgao linear simples e significancia entre os atributos fisico e quimicos
do solo (C.O, CTC, H+AIl, pH CaCl, e teor de argila), formas de ferro e aluminio e os
coeficientes de sorcdo (Kyg) e sorcdo normalizada ao C.O dos solos (K,) para 0s
herbicidas alaclor, bentazon e imazetapir

Atributos Unidade Ka Ko
Alaclor Bentazon Imazetapir | Alaclor Bentazon Imazetapir
c.0 0,74* n.s n.s - - -
CTC 4 | 0,67* n.s n.s - - -
mmol, Kg
H+AL n.s n.s 0,77* | -0,66* 0,82** n.s
pH n.s n.s n.s n.s -0,75** n.s
Argila n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Al n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Al n.s n.s 0,72* | -0,59* n.s n.s
Al, n.s n.s 0,65* n.s 0,80** n.s
Fe; n.s n.s 0,73** n.s n.s n.s
Feq n.s n.s 0,71* n.s n.s n.s
Fe, n.s n.s 0,90***| n.s n.s 0,65*

*** 0 <0,001 * p <0.01; * p <0.05; "°: n&o significativo

Tabela 8 - Coeficientes de correlagéo linear simples e significAncia entre os grupos funcionais e
indices de qualidade da MOS e os coeficientes de sor¢édo (Ky) e sorcdo normalizada ao

C.0O dos solos (K,) para os herbicidas alaclor, bentazon e imazetapir

Alaclor Bentazon Imazetapir
Parametros Ky Kee Kq Koc Kq Koc
......................................................... L KO ™ e,

Grupos Funcionais (%)
Alquil-C n.s n.s n.s 0,67* n.s n.s
Alquil-N/Metoxil n.s n.s n.s n.s -0,70* -0,63*
O-Alquil-C n.s n.s -0,63* n.s -0,61* n.s
Di-O-Alquil-C n.s n.s -0,74** n.s -0,68* n.s
Aril n.s n.s n.s n.s n.s n.s
O-Aril n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Amida/Carboxil n.s n.s n.s n.s 0,71* 0,62*
Cetona n.s n.s n.s n.s n.s n.s
indices de Qualidade
C-alquil/O-alquil-C n.s n.s 0,91** 0,71* n.s n.s
C-alquil/C-carboxil n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Aril/O-alquil-C n.s n.s n.s n.s 0,58* n.s
Aromaticidade n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Hidrofobicidade 0,59* n.s 0,80** n.s n.s n.s

** 0 <0.01; * p <0.05; ™*: ndo significativo
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3.3.2 Sorcéo nos agregados

Para os trés herbicidas estudados, os maiores valores de Ky foram
observados nos agregados 20-2 e 53-20 um (tamanho silte) (Figuras 6, 7 e 8). Isto
pode ser explicado pelos maiores teores de C.O presentes nestes agregados (vide
capitulo anterior) e ratificado pelas correlacdes obtidas entre os valores de K4 x C.O
nos diferentes agregados dos solos (R = 0,76, 0,66 e 0,62 para alaclor, bentazon e
imazetapir, respectivamente; p < 0,01). Neste agregados, de maneira geral, os solos
tropicais apresentaram maiores potenciais de sor¢cdo, com valores de Kyq maiores do
gue os observados no solo inteiro.

De forma geral, os agregados de tamanho silte (53-2 pm) contribuiram com
40-52, 44-56 e 40-53% do potencial de sor¢do do alaclor, bentazon e imazetapir,
respectivamente, nos solos subtropicas e 53-77, 44-84 e 53-87% nos solos tropicais
(Figura 9). Além da contribuicdo da fracdo organica, pode-se observar que a
porcentagem de sor¢cdo também correlacionou positivamente com a quantidade de
argila presente nestes agregados (Figura 10). Em solos, é sabido que estes atributos
(C.O x argila) apresentam estreita correlacdo entre si, conforme também observado
aqui (R =0,63, p<0,05).

A contribuicdo dos agregados de tamanho 2000-53 pm foi bastante
significativa para os solos LV e LV12, correspondendo a 40-50% da sorcdo dos
herbicidas nestes solos (Figura 9). Isto pode ser explicado pelo fato destes solos
apresentarem os maiores teores de argila (30 e 43 %, respectivamente) nesta classe
de agregados, demonstrando elevada capacidade de agregacado de particulas. Para
todos os solos, a relevancia dos agregados < 2 um (tamanho argila) foi menor,
contribuindo com menos que 30% da sor¢ao nos solos. Pode-se observar que seus
valores de K4 séo inferiores as outras classes de agregados e ao solo inteiro. No
entanto, sua contribuicdo foi mais significativa nos solos de clima subtropical (Figura
9). Esses resultados diferem de muitos trabalhos encontrados na literatura. Por
exemplo, Wamg e Keller (2009), observaram que em solos de textura arenosa a
contribuicdo dos agregados de tamanho argila na sorcédo de atrazina e diuron foi
maior. NoO presente estudo, para os trés herbicidas, a contribuicdo dos agregados
de tamanho silte foi maior (~ 40 a 90%) sendo mais evidente nos solos tropicais. As
correlacdes entre a massa de silte obtida pelo fracionamento fisico e o C.O total
(R=0,83; p<0,01), Al, (0,80; p<0,01) e Fe, (R=0,70; p<0,01) evidenciam a formacao
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de microagregados compostos por material organico e formas de baixo grau

cristalinidade de ferro e aluminio. A mesma observagdo nao

agregados < 2 um.
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Figura 7 - Coeficientes de sorcéo (ky) para o herbicida bentazon nos solos e agregados
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Figura 10 - Correlagéo linear simples entre o teor de argila e
porcentagem sorvida dos herbicidas alaclor (R
0,80; p<0,01), bentazon: (R = 0,76; p<0,01)
imazetapir (R = 0,68, p<0,05) nos agregados de
tamanho silte (53-2 pm).

o 1o

Os potenciais de sorcdo nos diferentes agregados correlacionaram melhor
com 0s seus respectivos teores de C.O dos solos tropicais do que dos solos
subtropicais (Figura 11). No mais, para o alaclor e o bentazon, observou-se
correlacdo positiva entre os valores de Ky x C.O dentro de cada uma das cinco
diferentes classes de agregados do solo, sendo que para o imazetapir isto sé foi
observado para os agregados 250-53 e 2000-250 um (Tabela 9). Considerando os
solos individualmente, a correlacédo entre estes atributos foi positiva primariamente
nos solos tropicais (Tabela 10). Todos esses resultados dificultam a interpretacao
sobre a contribuicdo da fracdo organica no potencial de sorcdo dos herbicidas
nesses solos, mas seu papel € inquestionavel.

Os valores de Ko também foram maiores nos agregados 20-2 e 53-20 um
(ANEXOS, F, G e H). Apos normalizacao pelo teor de C.O, a contribuicdo destes
agregados no processo de sorcéo dos herbicidas continua sendo a mais importante,
exceto nos solos LVA, LVAL e LV12. Nestes solos, a contribuicdo dos agregados de
tamanho 2000-53 um foi maior (> 70 %, Figura 9), provavelmente devido ao fato
deles apresentarem elevados teores de areia (38, 68 e 40 %, respectivamente), o
gue traduz em baixos teores de C.O. Entretanto, ndo foram observados grandes
contrastes entre os valores de K, dos solos das duas regifes. Além disso, os
valores de Ky nos agregados < 2 um foram menores que nos demais agregados. A
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sor¢cdo nos minerais de argila pode subestimar o Ko ou bloquear os sitios de sor¢céo
da MOS causando mudancgas conformacionais na sua estrutura (SALLOUM et al.,
2001, CELIS et al., 2006; BONIN; SIMPSON, 2007). J4 é fato conhecido que a
interacdo entre a fase organica e mineral muitas vezes € mais importante que a
composi¢do da MOS na sor¢do de moléculas organicas (AHANGAR et al. 2008b;
WANG et al. 2007).
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Figura 11 - Correlacéo linear simples entre o
teor de carbono orgéanico (C.O) e
os coeficientes de sor¢do (Kg)
dos herbicidas (A) Alaclor, (B)
Bentazon e (C) Imazetapir nos
agregados dos solos subtropicais
e tropicais. *** p < 0,001.
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Tabela 9 - Coeficientes de correlagéo linear simples e significancia entre os valores de Ky (L Kg'l) e
C.O (%) nos agregados dos diferentes solos

Ag r(i?;:l)dos Alaclor Bentazon Imazetapir
Solo 0,74** n.s n.s
2000-250 0,79** 0,79** 0,56*
250-53 0,89*** 0,72** 0,63*
53-20 0,56* 0,68** n.s
20-2 0,75** 0,73** n.s
<2 0,95*** 0,75* n.s

*** 0 <0,001 ** p <0.01; * p <0.05; "°: ndo significativo

Tabela 10 - Coeficientes de correlagéo linear simples e significancia entre os valores de Ky (L Kg'l) e
C.O (%) entre os agregados de cada solo

Solos Alaclor Bentazon Imazetapir
LV n.s n.s n.s
< |LB n.s n.s n.s
S |LB1 n.s n.s n.s
_*3 LV1 n.s n.s n.s
@ |LVA 0,89* n.s 0,86*
LVAl n.s n.s n.s
Lv7 0,97*** 0,90* 0,95**
r_g LVv8 0,96*** 0,96** 0,92**
g |LV9 0,93*** 0,94** 0,93**
= Lv11 0,91** 0,92** 0,93**
LV12 n.s n.s 0,83*

*** 0 <0,001 ** p <0.01; * p <0.05; "°: nAo significativo

3.3.3 Sorcéao experimental e sorcao relativa

De forma geral, os valores de Ky obtidos experimentalmente (Kqg.exp) € aqueles
calculados com base nos valores relativos de Kq obtidos nos diferentes agregados
(Kg-te0) foram bastante proximos para o alaclor e bentazon, principalmente nos solos
subtropicais (Tabela 11). J4 para o imazetapir, os valores de Kgo foram maiores
que os de Kg.exp €m todos os solos testados (Tabela 11), o que sugere a existéncia
de sitios de sorcéo bloqueados pela agregacdo dos solos; ou seja, estes sitios ndo
estdo disponiveis para a sor¢cdo do imazetapir. Este resultado também enfatiza que
0 imazetapir apresenta mecanismo de ligacdo as particulas do solo distinto do
alaclor e do bentazon, o que pode ser ratificado pela estreita relacdo existente entre
seu potencial de sorcdo e os teores de Oxidos de Fe e Al nos solos.
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Interessantemente, para o imazetapir, foi observada correlacdo positiva entre a
diferenca dos valores de Kg..eo € Kg.exp € 0s teores de argila (R = 0,71; p < 0,01), Fe,,
Feq € Al, presentes nos agregados de tamanho silte (53-2 um) (Figura 12), fracéao
esta responsavel pela maioria da sor¢do do imazetapir nos solos, principalmente nos
tropicais (Figura 9). Assumindo que quanto maior a diferenca entre os valores Kg.teo
e Kg.exp, Mmaior a quantidade de sitios bloqueados, fica claro que os solos tropicais
apresentam maiores quantidades de sitios bloqueados (Figura 12), o que pode ser
explicado pela presenca de maiores quantidades de agentes cimentantes (argila e
oxidos de Fe e Al), que favorecem a agregacdo desse solos primariamente nos
agregados de tamanho silte, bloqueando assim alguns sitios de sorcdo. Esse
resultados podem explicar os menores valores de Ky nos solos tropicais (Tabela 6).
A mesma correlagcédo nao foi observada para os agregados de tamanho areia (2000-
53 um) (resultados néo apresentados).

Os valores de Koc.exp € Kocteo também foram proximos para o alaclor e o
bentazon, exceto no solo LVAl. Para o imazetapir, esses valores foram geralmente
mais discrepantes, principalmente nos solos LVA, LVALl e LV12. Nestes solos, 0s
valores de Koc.teo foram maiores que 0s de Kocexp, indicando que a fragdo mineral
pode assumir papel importante na sorcao destes herbicidas apds a exposi¢cdo dos
sitios bloqueados durante o fracionamento fisico (AHANGAR et al. 2008b). Esses
solos apresentam os maiores teores de areia, especialmente o solo LVA1 (68%), no
qual foram observadas as maiores discrepancias, e a maioria da sorcdo dos
herbicidas ocorre nos agregados de tamanho areia (2000-53 um), que
consequentemente apresenta menores teores de argila e C.O. Isto favorece a
desagregacao entre as particulas de solo desta fracdo, aumentando a quantidade de
sitios expostos a sorcéo, que nao os sitios organicos. Resultados semelhantes foram
encontrados para as moléculas 1-naphthol (SALLOUM et al. 2001) e phenanthrene
(BONIN; SIMPSON 2007). Esses autores procederam a extracdo quimica da MOS,
sendo o calculo do Kqc.teo baseado na sorcdo das moléculas nas fracdes humina,
acido fulvico e acido huamico. Esse processo de extracdo quimica destroi as
interacbes organo-minerais existentes, podendo levar a interpretacbes errbneas

sobre a sorc¢éo de pesticidas no solo.
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Tabela 11 — Coeficientes de sorgéo experimental (Kg.exp € Koc-exp), SOr¢a0 teorica (Kq.eeo € Koc-eo) NOS S0l0S subtropicais e tropicais

Variaveis Unidade Subtropical
LV LB LB1 LV1 LVA LVA1
Kd-exp 3,34+0,10 a* 281+0,01a 2,64+0,02a 2,24+0,15a 2,02+0,05a 1,33+0,09 a
Alaclor | Kiteo | 3,37+0,10 a 2,42+0,06 b 2,79+0,02 a 2,32+0,02 a 1,79+0,05a 1,35+ 0,08 a
Koc-exo 69,47 +2,02a* 71,08+0,29a 56,67+0,38a 60,00+4,02a 64,36+£1,59a 67,71+4,78 b
Kocteo | 65,33+1,99a 60,70+ 1,46b 59,44+ 1,23 a 61,08+0,67a 68,77+585a 127,61+13,13a
Kd-exp 0,50+ 0,05 a* 0,16 + 0,00 a 0,30+0,03 a 0,27 +0,03 a 0,25+0,02 a 0,14 £ 0,06 a
Bentazon | Kiteo | L Kg'l 0,41+£0,01b 0,18 +0,01 a 0,27 £ 0,00 a 0,27 +0,03 a 0,22+0,01 a 0,19+ 0,02 a
Koc-exo 10,46 + 1,04 a* 4,10 £ 0,08 a 6,50+ 0,70 a 7,12+0,69a 8,10+065a 7,19+3,26 b
Koc-teo 7,83+0,20 a 4,53+0,30 a 6,02 + 0,00 a 6,96+086a 10,09+21la 19,04 + 10,00 a
Ka-exo 2,83+0,33b*  0,92+0,09b  255+0,11b 3,74+0,07b 1,43+0,18b 0,72+ 0,02 b
Imazetapir Ka-teo 3,16 + 0,08 a 1,36 0,04 a 3,569+0,01a 4,66 + 0,09 a 2,29+ 0,05a 1,87+0,0la
Koc-exn 58,81 +6,89a* 23,38+234b 54,74+227b 100,23+187b 4556+580Db 36,64+0,86Db
Koc-teo 61,11+141a 3296+085a 76,71+053a 123,15+231a 8384+0,70a 146,55+5,88a

continua....



Tabela 11 — Coeficientes de sorcdo experimental (Kg.exp € Kocexp), SOr¢ao teorica (Kg.eo € Kocteo) NOS S0l0s subtropicais e tropicais_Continuacéo

o ] Tropical
Variaveis Unidade DMS | CV (%)
LV7 LV8 LV9 LV11 LV12
Ka-exp 1,64+006b  1,99+014b  251+009b  1,69+0,00b 1,32+0,10 a 020 | 630
Alacl Ke-teo 200+005a 3,32+056a 299+009a 2,14+005a 1,22+0,04 a ’ ’
aclor
Koc-exp 6766+23%9a 66,02+469b 6753+250b 8088+023a 5809+4,39a o1s | 657
Koc-te0 39,07+297b 8070+7,73a 77,43+542a 4837+272b 6422+335a ’ ’
Ka-exp 027+0,04b  012+001b  0,14+001b  0,13+0,02b  0,14+002a 006 | 1400
Ke-te0 . 039+00la 037+01l1a 0,21+000a 020+00la 011+00la ’ ’
Bentazon L Kg
Koc.exp 11,31+1,74a 392+022a 368+036a 641+084a 634+08la c00 | as11
Koc-teo 691+027a 830+236a 511+010a 485+035a 598+0,10a ’ ’
Ka-exp 1,10+£0,04b  056+006b  027+0,02b  1,34+009b  1,64+0,05b 022 | 509
[ Ko 342+023a 222+010a 1,34+002a 281+005a 4,15+003a ’ ’
Imazetapir
Koc.oxp 4550+1,58b 1851+213b  7,28+0,62b 64,18+442a 7192+236b P
Koc-teo 7345+340a 4598+146a 26,66+058a 59,44+0,78a 202,75+1329a| ’

* Médias seguidas da mesma letra ndo diferem pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade
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Figura 12 - Correlagdes lineares simples entre Ky exp. — Kq rer.(L Kg'l) do herbicida Imazetapir e
(A) ferro total (ataque sulftrico), (B) aluminio total (ataque sulfarico), (C) ferro
extraido por oxalato de amdnio, (D) aluminio extraido por oxalato de aménio. * p <
0,05 e ** p < 0,01

3.4 Conclusdes

A presenca de formas de aluminio pouco cristalinas diminuiu a sor¢cao do alaclor
a MOS o que pode explicar os menores valores de Koc nha condicdo subtropical. Para o
bentazon, o Al complexado a MOS incrementou os valores de Ko, 0 que traduz nos
maiores valores nos solos subtropicais. A sor¢do do imazetapir estd associada aos
oxidos de Fe e Al, principalmente as formas de Fe pouco cristalinas. Provavelmente os
maiores teores na condi¢do subtropical explicam a maior sorcdo do imazetapir nesta
condicao.

Para os trés herbicidas, a maior sor¢éo foi observada nos agregados de tamanho
silte (53-20 e 20-2 um) que € composta basicamente por materiais organicos

complexados a formas pouco cristalinas de Fe e Al. Nos solos tropicais a sor¢cao nestes
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agreagados foi maior, o que evidencia a maior quantidade de cargas nesta fracdo em
relacdo aos solos subtropicais. O efeito da exposicdo de sitios de cargas apds o
fracionamento fisico dos solos foi evidente para o imazetapir o que demonstra a maior

guantidade de sitios bloqueados nos solos tropicais.
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Anexo A - Localizacdo e condi¢cdes edafoclimaticas das areas em estudo

87

Solo . Precipitagdo  Temperatura . N
Sigla (SIBCS, Municipio Alt(lrtnu)de Clima Anual Média media** Bioma Mitr?”:rlnde Fgg%aﬁig
2006)* (mm)** g g g
Méaxima Minima
Latossolo Mata
LV vermelho Pato Branco - PR 760 Cfa 2157,1 26.26 14.89 Atlantica Basalto Serra Geral
Latossolo Mata
LB Bruno Guarapuava - PR 1120 Cfb 1904,6 23.95 12.79 Atlantica Basalto Serra Geral
Latossolo . Mata
LB1 Bruno Candoéi - PR 930 Cfb 1904,6 23.95 12.79 Atlantica Basalto Serra Geral
Latossolo L Mata
LV1 vermelho Canddi - PR 930 Cfb 1904,6 23.95 12.79 Atlantica Basalto Serra Geral
Latossolo
Mata Folhelhos e Ponta
LVA Vermelho- Ponta Grossa - PR 975 Cfb 1546,3 25.18 13.82 Atlantica arenitos Grossa/Furnas
amarelo
Latossolo
Mata Folhelhos e Ponta
LVAl1 | Vermelho- Ponta Grossa - PR 975 Cfb 1546,3 25.18 13.82 Atlantica arenitos Grossa/Furnas
amarelo
Latossolo Chapadéo do Sul - Sedimentos L
LVv7 vermelho MS 790 Cwa 1633,3 27.45 15.95 Cerrado inconsolidados Cachoeirinha
Latossolo Chapadéo do Sul - Arenito Santo
LV8 Vermelho MS 790 Cwa 1633,3 27.45 15.95 Cerrado quart_zpso e Anastacio
argilitos
Lvg | Latossolo  ChapaddodoCeu-| g/  cpa 16412 2770 1650 | Cerado . SSdiMentos .. eirinha
Vermelho GO inconsolidados
Lyi1 | latossolo  CampoGrande- | ooy A 1467,7 2845 17.37 | Cerrado Basalto, Serra Geral
Vermelho MS arenito
Latossolo Mata Basalto
LV12 Dourados - MS 430 Aw 1322,1 29.18 17.93 Atlantica / . Serra Geral
Vermelho Cerrado arenito

*Embrapa ** Fonte: Agritempo
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Anexo B - Tempo de Plantio Direto e manejo das areas amostradas

Plantio Manejo de culturas
Regido | Solo Direto
(anos) Veréo Inverno
LV 19 Milho/soja Aveia / Aveia + Ervilhaca
LB 10 Milho/Soja Aveia/Azevém (mt}e_gra(;ao
lavoura-pecuaria)
g LB1 33 Milho/Soja Aveia/Azevém (mt}e_gra(;ao
o lavoura-pecuaria)
o
E | |
%) LV1 20 Milho/Soja Aveia/Azevém (|nt'e_grac;a0
lavoura-pecuéaria)
LVA 16 Milho/Soja Trigo / aveia preta + Ervilhaca
LVAl 16 Milho/Soja Trigo / aveia preta + Ervilhaca
Lv7 8 Milho/Soja Nabo forrageiro / milheto
LV8 5 Milho/Soja Milho safrinha/milheto
S LV9 9 Soja Milho safrlna,+ I_3rach|ar|a
S (consorcio)
=
LV11 19 Milho/Soja Brachiaria (mtegragao lavoura-
pecuaria)
LV12 17 Milho/Soja Trigo/aveia/nabo forrageiro




Anexo C. - Espectros de “*C-RMN dos solos subtropicais (LV, LB, LB1, LV1, LVA E
LVAL) e tropicais (LV7, LV8, LV9, LV11 E LV12)
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Anexo D - Principais propriedades fisico-quimicas dos pesticidas utilizados

Propriedades

Alaclor

Bentazon

Imazetapir

Grupo Quimico

Cloroacetamidas

Benzotiadizoles

Imidazolinonas

2-chloro-2',6'-diethyl-N-

3-isopropyl-1H-2,1,3-

(RS)-5-ethyl-2-(4-isopropyl-

Nome (IUPAC) methoxymethylacetanili | benzothiadiazin-4(3H)- | 4-methyl-5-o0x0-2-imidazolin-
de one 2,2-dioxide 2-yl)nicotinic acid
Peso molecular 269,76 240,28 289,30
Solubilidade (mg L™) 200,00 500,00 1400,00
log kow 3,52 2,80 1,49 (pH 7,0); 1,04 (pH 5,0)
pKa nao idnico 3,30 3,90
? O CH i
HGC‘O/\NJ\/CI /]\3 HsC | = OH
Formula molecular* N CHg ~~_n GHs
HaC CHg N’S\\:O HN CHs
H O 5 Cte

* Fonte: Sigma Aldrich



Anexo E - Parametros utilizados no calculo das concentragfes utilizadas nos ensaios de sorgdo dos
herbicidas alaclor, bentazon e imazetapir
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Ingrediente ativo

Parametros Unidade -
Imazetapir Bentazon Alaclor
gL” - 600,00 480,00
3 Concentragdo
[&] -1
5 g Kg 700,00 - -
5
o L ha™ - 1,60 7,00
2 Maior dose
e g ha' 140,00 - -
a
Dosei.a g ha' 98,00 960,00 3360,00
Densidade gcm? 1,20 1,20 1,20
o
g Profundidade m 0,05 0,05 0,05
Massa g ha' 6,00E+08 6,00E+08 6,00E+08
Dose i.a ng gt 0,163 1,6 5,6
Massa de solo g 5,00 5,00 5,00
Volume de solucao mL 5,00 5,00 10,00
Radioatividade DPM mL™ 10000 10000 10000
Atividade Especifica MB(q mg'1 0,767 5,211 3,7027
Concentracgéao radioativa Mg g’1 solo 0,22 0,03 0,02
o 1 0,22 0,40 0,70
c
S
I
= 2 0,43 0,80 1,40
q') -
- O
) 3 S 0,87 1,60 2,80
18 (@]
9 =
5 4 1,74 3,20 5,60
[8)
5
O 5 3,48 6,40 11,20
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Anexo F — Coeficientes de sor¢do normalizados ao carbono organico do solo (K,.) do herbicida alaclor nos diferentes tamanhos de agregados dos

solos subtropicais e tropicais

Regiao Solo 2000-250 250-53 53-20 20-2 <2 DMS Cv
LV 69,57+5,33 bBC 65,48+0,17 bD 67,25+6,66 bGH | 85,43+3,70 aBC 39,98+3,83 cA 11,6 6,86
‘_,3 LB 56,97+12,43 bcCD | 69,82+0,71 bD 168,94+3,74 aB |70,05+2,08 bBCD |37,48+0,94 cABC |23,5 7,32
3 LBA 75,02+11,67 aBC 59,01+1,67 b D 59,64+1,59 bH |84,52+6,49 aBC 33,47+2,13 cC 24,5 9,84
_‘E LvV1 48,72+0,60 cCD 70,86x0,67 bD 99,99+1,26 aF | 87,45+1,84 aBC 38,67+0,85 cAB 12,6 4,56
a LVA 61,89+10,02 bBC 117,40+12,95 aB | 60,41+2,81 bH |61,56£1,99 bCD 34,95+0,75 bB 29,8 111
LVAl 114,63x19,22 bA 208,32+16,28 aA |143,85+9,67 bC |57,48+0,76 cD 33,29+1,55 cC 48,2 10,8
Lv7 11,94+6,86 cE 30,42+5,24 bE 74,02+2,32 aG | 75,12+1,82 aBCD | 35,35+2,10 bBC 16,7 9,22
‘_3 LVv8 107,60+0,26 aA 115,34+6,58 aB | 110,29+3,18 aE | 120,02+37,94 aA |38,01+1,79 bAB 69 17,6
a2 LV9 89,78+£29,28 abAB |109,88+0,12 aB |113,34+1,98 aE |93,08+3,89 aB 37,15£2,93 bABC |53,1 15
= LVi1 15,45+5,18 dE 40,39+3,99 cE 128,79+3,35aD |91,72+1,65 bB 40,96+1,11 cA 13,6 5,36
LV12 29,95+12,70 cDE 90,09+3,45 bC 288,78+5,84 aA |72,38+2,81 bBCD |27,23+0,60 cD 26,2 6,46
DMS 29,1 15,34 10,02 25,99 4,27 - -
Ccv 21,35 7,85 3,81 14,46 5,39 - -

Letra minUscula = linha, Letra mailscula = coluna
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Anexo G - Coeficientes de sor¢éo normalizados ao carbono orgénico do solo (K,.) do herbicida Bentazon nos diferentes tamanhos de agregados
dos solos subtropicais e tropicais

Regiao Solo 2000-250 250-53 53-20 20-2 <2 DMS Cv

LV 8,22+1,24 hBCD 6,78+0,43 bB 7,55+0,02 bFG |13,59+0,26 aB 3,32+0,03 cBC 2,38 7,57
| LB 4,24+0,53 bEFG 4,34+0,87 bB 9,20+0,58 aE 5,63+0,78 bD 3,32+0,22 bBC 2,53 11,9
2 LBA 9,90+0,96 aABC 4,68+0,39 bB 4,73+0,18 bH 9,96+0,50 aBCD |2,07+0,03 cD 2,06 8,27
E LV1 7,18+0,12 abBCDE | 7,41+0,32 abB 10,83+2,05 aCD |11,23+0,63 aBC 3,59+1,13 bBC 4,36 13,6
A LVA 12,77+0,27 aA 16,88+10,05 aB 6,81+0,56 aG 7,17+1,44 aCD 3,42+0,11 aBC 18,2 48,4
LVAl 7,11+0,45 aBCDE | 43,46+32,56 aA | 21,13+0,42 aA 9,67+3,35aBCD | 3,82+0,44 aB 58,4 85,9
Lv7 1,66+0,09 dG 3,26+0,89 dB 10,11+0,44 bDE |18,84+0,13 aA 5,61+0,09 cA 1,78 5,66
k| Lv8 10,24+5,57 aAB 7,07+1,20 aB 12,23+0,31 aC 14,56+6,27 aAB 3,97+0,02 aB 15,1 39,5
§' LV9 6,02+0,59 bCDEF | 4,82+0,08 cB 10,88+0,01 aCD | 6,23+0,07 bD 2,26x0,09 dD 1,07 4,47
= LV11 2,14+0,48 cFG 5,39+0,40 bB 8,71+0,02 aEF 9,76+0,64 aBCD |2,74+0,06 cCD 1,59 6,94
LV12 4,68+0,33 cDEFG | 7,93+0,03 bB 17,66+0,61 aB 5,55+0,97 cD 2,02+0,57 dD 2,36 7,82

DMS 3,91 22,63 1,58 4,93 0,91 - -

Cv 26,38 101,03 6,62 21,99 12,6 - -

Letra minUscula = linha, Letra mailscula = coluna
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Anexo H - Coeficientes de sorcdo normalizados ao carbono organico do solo (K,.) do herbicida Imazetapir nos diferentes tamanhos de agregados
dos solos subtropicais e tropicais

Regiao Solo 2000-250 250-53 53-20 20-2 <2 DMS Ccv

LV 48,71+1,08 bD 85,90+0,40 aD 48,19+4,05 bD 89,91+5,33 aE 28,70+0,96 cE 12,2 5,09
© LB 15,86+0,31 dFG 39,95+1,01 cG 66,94+5,00 aCD 51,68+1,83 bFG |20,24+1,32 dF 9,96 6,42
3 LBA 92,65+3,74 bB 72,03+4,49 cDE | 56,75%0,22 cdD |116,69+6,08 aD 47,25+3,14 dC 16,1 5,22
_‘E LvV1 96,56+2,98 dB 150,02+2,22 bC 126,65+2,87 cBC |178,84+0,30 aB 90,71+5,20 dB 12,5 2,44
@ LVA 72,70£3,22 cC 134,79+2,64 aC 61,28+1,44 dD 91,37+1,01 bE 45,12+3,16 eCD |9,83 3,04
LVAl 34,61+8,52 dE 336,99+10,66 aA | 157,49+0,36 bB 123,78+9,70 cCD |40,51+2,55 dD 30,2 5,46
Lv7 16,24+4,65 cFG 71,03+0,13 bDE | 94,13+¥4,81 bCD |122,68+13,53 aCD | 97,59+4,56 abA |28,1 8,78
© LVv8 31,34+4,25 cdE 58,03+£0,43 bcEF | 126,26+13,93 aBC | 70,21+11,26 bEF |21,06+0,43 dF 32,8 13,4
§- LV9 11,46+1,17 dG 20,72+1,33 cH 88,42+0,01 aCD 43,37+0,78 bG 6,66+1,03 eG 3,92 3,88
= LV11 25,38+£3,28 dEF 45,98+3,95 cFG |104,11+3,21 bBCD | 141,93+3,22 aC 39,43+0,54 cD 12,3 4,31
LV12 134,46+14,25 bcA | 258,48+20,46 bcB | 596,56+91,32 aA | 273,37£26,62 bA | 89,24+4,60 cB 176 16,3

DMS 12,62 16,01 61,57 22,91 6,62 - -

Ccv 10,88 6,29 20,17 8,79 6,29 - -

Letra minUscula = linha, Letra mailuscula = coluna



