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RESUMO

Sistema de colheita (com e sem queima) e adicio de residuos organicos na sorcio e
lixiviacdo de herbicidas utilizados em cana-de-acucar

A cana-de-actcar ¢ uma das principais culturas agricolas do pais, ocupando mais de
oito milhdes de hectares. Recentemente, o seu sistema de colheita passa pela substitui¢do da
queima para a nio queima da palhada por ocasido da colheita, gerando de 8 a 20 Mg ha™ de
residuos na superficie do solo. Além disso, o aproveitamento de residuos gerados no
beneficiamento para producdo do alcool ou agucar ¢ cada vez mais frequente. Estas medidas
minimizam a erosdo, levam a ciclagem de nutrientes e aumento nos teores de carbono
organico do solo, reduzindo os custos de producao. Em decorréncia destas praticas, alteragdes
no comportamento ambiental de moléculas pesticidas sdo esperadas, pois se sabe que o seu
potencial de sor¢do pode variar com o teor de carbono organico do solo, adi¢ao de residuos e
o tempo de residéncia no solo (‘aging’). Além disso, pode ocorrer interceptagdo dos
herbicidas pelos residuos aplicados ao solo reduzindo sua lixiviagdo. Por isso, os objetivos
desta pesquisa foram: (i) avaliar o efeito da adi¢do de trés residuos organicos (composto,
palha e cinzas da palha da cana-de-agucar) e do tempo de residéncia (“envelhecimento”) no
potencial de sor¢do dos herbicidas (**C) alachlor e diuron, e o efeito da adi¢io destes residuos
na lixiviagdo do alachlor; (ii) determinar os coeficientes de sor¢do do alachlor e diuron (**C)
em amostras de solos coletadas em regides produtoras de cana-de-agucar do estado de Sao
Paulo, e verificar o efeito do sistema de colheita (com e sem queima) sobre estes coeficientes.
Os resultados mostraram que (i): a adicdo de composto e palha ndo afetou enquanto que a
adicdo de cinza aumentou significativamente o potencial de sor¢do dos herbicidas. O
envelhecimento (28 dias) aumentou de 1,3 a 2,3 vezes os valores de K4. A adi¢ao de palha e
de cinza diminuiu a lixiviagdo do alachlor (< 1,0% do aplicado) em relacdo ao composto € o
controle (~6% do aplicado). A palha reteve ~80% do alachlor aplicado. (ii): a sor¢ao foi mais
elevada para o herbicida diuron (K4 médio = 26,5 L kg'l) em relagdo ao alachlor (K4 médio =
2,3 L kg!). De modo geral, os atributos do solo que melhor se correlacionaram com os
valores de K4 foram os teores de carbono organico, argila e CTC. Os coeficientes de sor¢ao
do alachlor e diuron foram bem correlacionados com os teores de oOxidos ferro livres e
amorfos (r > 0,7), respectivamente. De forma geral, a manuten¢do da palha no solo promoveu
incrementos nos valores de Ky, mas ndo alterou sua classificagdo quanto ao potencial de
mobilidade.

Palavras-chave: Alachlor; Diuron; Cana-de-agtcar; Sor¢ao; Lixiviacao
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ABSTRACT

The effects of the harvesting system (with and without burning) and addition of organic
waste on the sorption and leaching of herbicides in sugarcane crops

Sugarcane is a major crop in Brazil covering more than eight million hectares.
Recently, its harvesting system has been changing from burning to not-burning of straw at
harvesting, generating 8-20 Mg ha™' of residue on the soil surface. Furthermore, the use of
waste generated in sugarcane processing for the production of alcohol or sugar is more and
more frequent. These measures minimize soil erosion and favor nutrient cycling and increased
levels of organic carbon in the soil, reducing production costs. As a result, changes in
environmental behavior of pesticide molecules are expected, since their sorption potential can
vary according to the organic carbon content in the soil, the addition of waste and the
residence time in the soil (“aging”). Moreover, the residues on the soil can intercept
herbicides reducing their leaching. Therefore, the objectives of this research were: (i) to
evaluate the effect of three organic wastes (compost, straw and straw ashes of sugarcane) and
residence time (“aging”) on the sorption potential of herbicides (‘*C) alachlor and diuron, and
the effect of these wastes on the leaching of alachlor; (ii) determine the sorption of alachlor
and diuron ('*C) in soil samples collected from sugarcane producing regions in Sio Paulo
State, Brazil, and verify the effect of the harvesting system (with and without burning) on
these coefficients. The results showed that: (i) the addition of the compost and straw did not
affect herbicide sorption while the addition of ash significantly increased the sorption
potential of herbicides. The aging (28 days) increased 1.3 to 2.3 times the Ky values. The
addition of straw and ash decreased the leaching of alachlor (< 1.0% of applied dose) in
relation to compost and control (~6% of applied dose). The straw retained ~80% of alachlor
applied; (ii) the sorption was higher for the herbicide diuron (average Ky = 26.5 L kg) in
relation to alachlor (average Kq = 2.3 L kg™). In general, the soil characteristics that best
correlated with Ky values were the contents of organic carbon, clay and CEC. The sorption
coefficients of alachlor and diuron were well correlated with the concentration of free and
amorphous iron oxides (r > 0.7), respectively. Overall, the maintenance of straw on the soil
promoted increases in Ky values, but did not change its classification regarding its the
potential of mobility.

Keywords: Alachlor; Diuron; Sugarcane; Sorption; Leaching
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1 INTRODUCAO

1.1 A cana-de-a¢ticar e seu novo sistema de colheita

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-agucar, com area cultivada estimada
em mais de 8,8 milhdes de hectares. Neste cenario se destacam principalmente os estados de
Sao Paulo, Minas Gerais, Goids, Parand e Mato Grosso do Sul, com respectivamente 51,3;
9,3; 9,3; 7,0 e 6,6% da area nacional plantada. A producao total brasileira de cana moida na
safra 2012/2013 foi de 588.915.000 Mg, com aumento de 5,0% em relacao a safra 2011/12.
Para a safra 2013/2014 ha previsdo de acréscimo de mais de 400 mil hectares (equivalente a
4,8% da safra 2012/2013). Sao Paulo foi o estado que apresentou o maior aumento,
acrescentando 265,4 mil hectares a area existente (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO - CONAB, 2013).

Além de 40.000.000 Mg de agtcar, na safra 2011/2012 foram produzidos 23,64
bilhdes de litros de etanol. Isto destaca a cultura dentro do plano estratégico do pais,
principalmente na producdo de biocombustiveis, devido aos seus elevados indices de
eficiéncia energética (razdo entre a energia total contida no biocombustivel produzido e a
energia fossil investida na sua producao = 8 ou 9) (SOARES et al., 2009; CONAB, 2013). O
setor também se destaca pela importancia econdmica, movimentando mais de US$ 50 bilhdes
(safra 2010/2011), o que corresponde a aproximadamente 2% do PIB brasileiro, e por
aspectos sociais gerando 1,3 milhdes de empregos diretos (UNIAO DA INDUSTRIA DE
CANA-DE-ACUCAR - UNICA, 2012).

No ano de 2007, representantes da industria produtora de agucar, etanol e
bioeletricidade e o Governo do Estado de Sdo Paulo assinaram o Protocolo Agroambiental do
Setor Sucroalcooleiro, que estabeleceu uma série de principios e diretrizes técnicas de
natureza ambiental (UNICA, 2011). Dentre elas, destaca-se a que antecipa os prazos legais
para o fim da colheita com o uso prévio de fogo. O prazo final para eliminag¢do da queimada
passou de 2021 para 2014 em terrenos com até 12% de declividade e de 2031 para 2017 em
terrenos com mais de 12% de declividade (UNICA, 2011).

Apo6s a adogdo do protocolo ambiental por grande parte do setor, houve aumentos
progressivos da area colhida sem a queima (Figura 1). Na safra 2009/2010, por exemplo, foi
observado pela primeira vez predominio da colheita sem a queima da palha (55,5%) em

relacdo a queima (44,5%, Figura 1).
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Figura 1 - Percentual de area colhida com e sem queima da palha no estado de Sao Paulo, nas

ultimas seis safras

A adocgao do sistema de colheita sem a queima da palha implica em significativos
ganhos ambientais como o ndo langamento de gases do efeito estufa e fuligem para a
atmosfera. Além disso, provoca notdrias modificagdes nas inter-relagdes solo-agua-planta,
pois ha manutencio de residuos vegetais em superficie podendo gerar de 8 a 20 Mg ha™ de
palha sobre o solo. Isto resulta em acumulo de matéria organica (RESENDE et al., 2006;
CZYCZA, 2009; SCHULTZ et al, 2010) e em melhorias significativas nos atributos
quimicos, fisicos e bioldgicos do solo. A palha também promove a protecdo do solo contra
acdo degradante de agentes erosivos. Estima-se que a manutencdo da palha na superficie
diminui as perdas de solo em até¢ 32% em relagdo ao sistema convencional com queima
(ROSSETTO, 2010). Este efeito pode atuar amenizando os efeitos da lixiviagdo e escoamento
superficial de contaminantes organicos e inorganicos para fontes de aguas subterraneas,

subsuperficiais e superficiais.

1.2 Aproveitamentos de residuos gerados pela induastria canavieira

Os subprodutos ou residuos sdo gerados como resultado secundario do
processamento de matérias-primas para a fabricacdo do produto principal (LUZ;
KORNDORFER, 2011). Desta forma, os subprodutos podem ser utilizados na agricultura
visando a redu¢do nos gastos com fertilizantes minerais. Os beneficios da aplicagao destes

materiais também estdo ligados a melhorias em atributos solo podendo, assim, potencializar a
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produtividade das culturas agricolas e se tornar uma via de uso sustentdvel para estes
materiais. O uso desses subprodutos se intensificou em 1999, devido principalmente a
elevacao dos pregos dos fertilizantes minerais (EMBRAPA, 2013).

Dentre os residuos do processamento da cana-de-agticar destacam-se a vinhaca, a
torta de filtro, o bagaco e as cinzas. Estes podem fornecer nutrientes (macro e micro) em
quantidades variadas. Visando a mineralizacdo dos nutrientes presentes nestes materiais,
algumas usinas de cana-de-agucar passaram a utilizar o processo de compostagem (torta e
cinzas, principalmente). Desta forma, as condi¢des que favorecem a mineralizagdo dos
nutrientes presentes no composto (principalmente a relagdo C:N de 12 a 8:1) sdo alcangadas
de forma mais rapida possibilitando seu aproveitamento pelas plantas logo apos sua aplicagado
(LUZ; KORNDORFER, 2011). Somente na safra 2011 o setor canavieiro produziu cerca de
10,8 milhdes Mg de torta de filtro, 380 milhdes m’ de vinhaga e 3,9 milhdes Mg de cinzas de
caldeira. Isto ¢ equivalente a 630.000 Mg de uréia, 225.000 Mg de MAP e 1.800.000 Mg de
cloreto de potéssio (cerca de 2,6 milhdes Mg de fertilizantes) (LUZ; KORNDORFER, 2011).

Devido a este enorme potencial ¢ possivel expandir ainda mais a utilizacdo destes
materiais, principalmente pela adicdo de fertilizantes minerais aos subprodutos organicos,
durante o processo de compostagem. Isto permite a producdo do fertilizante organomineral
(associagdo dos fertilizantes organicos com os minerais). Neste caso ocorre a possibilidade de
ajuste no balanco N:P:K das formulagdes, além de permitir o transporte economicamente

viavel a maiores distancias.

1.3 Herbicidas utilizados em cana-de-acucar

A busca pela manutengdo ou aumento de produtividade agricola leva ao uso de
quantidades consideraveis de pesticidas nas lavouras. Estes sdo definidos como ‘os produtos e
os agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas, ¢ também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢ao da flora ou
da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos’ (Lei n°
7.802, de 11/7/89, BRASIL, 1989).

No Brasil, em 2012, os herbicidas representaram o maior volume e valor de vendas
entre os pesticidas comercializados, correspondendo a aproximadamente 60% do total
(214.201 Mg de ingrediente ativo, Figura 2) e a 32,3% do faturamento total que foi de mais de
USS$ 9,7 bilhdes (SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DE PRODUTOS PARA
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DEFESA VEGETAL - SINDAG, 2013). Desde 2008, o Brasil assumiu a posi¢do de maior
consumidor mundial de agrotoxicos, superando os Estados Unidos (INSTITUTO
BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS. -
IBAMA, 2009). Além disso, existem previsdes de crescimento do setor principalmente devido

ao aumento da area plantada de diversas culturas, dentre elas a cana-de-agucar (CONAB,

2013).
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Figura 2 — Quantidade (Mg) de ingrediente ativo comercializados no Brasil, nos anos de 2008

a2012

Na canavicultura, os herbicidas sdo considerados ferramentas basicas no manejo de
plantas daninhas que podem resultar em perdas de 20 a 30% de produtividade, elevando os
custos de produgdo em 30% para a cana soca (rebrota da cana planta) e em 15-20% para cana
planta (LORENZI, 2006), o que pode inviabilizar a cultura. Para contornar este problema,
existem cerca de 40 moléculas registradas no Ministério da Agricultura Pecudria e
Abastecimento (MAPA) para uso no controle pré ou pos-emergente de plantas daninhas em
cana-de-acucar (BRASIL, 2013). Dentre elas, o alachlor e o diuron se destacam pelo volume
de uso e/ou pelo risco potencial, que envolve suas classificagdes toxicoldgicas (Classe I a 111
para o alachlor e I a IV para o diuron) e ambientais (Classe I a III para o alachlor e I a III para
o diuron) (BRASIL, 2013). Estes herbicidas apresentam elevada persisténcia no solo e foram
detectados em diversos monitoramentos em aguas subterraneas e superficiais, podendo causar

danos a saude humana (SCHULER; RAND, 2008; ELLMACHE et al., 2009).
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Além dos custos economicos envolvidos na utilizagdo de herbicidas, o seu uso
incorreto pode levar a poluicio da 4gua e do solo, propiciando a contaminacdo de
ecossistemas em seus diferentes niveis troficos. Os problemas mais sérios estdo nas doses
utilizadas, geralmente maiores que as recomendadas. Por isso, a aplicagdo adequada de
herbicidas deve ter por objetivo tanto controlar as plantas daninhas como minimizar os
provaveis efeitos negativos ao meio ambiente e a saude do homem a curto e longo prazo.
Neste contexto, o conhecimento adequado dos atributos do solo e seu manejo que influenciam
no comportamento dos herbicidas podem tornar sua utilizagdo cada vez menos impactante ao

meio ambiente e a0 homem.

1.4 Sorcao e lixiviacao de herbicidas: efeito de residuos na superficie do solo
1.4.1 Sorcao

A sor¢do refere-se ao fendmeno em que o substrato (herbicida) fica retido as
particulas do solo, evitando seu movimento na matriz devido a menor disponibilidade na
solucao do solo (OLIVEIRA Jr.; REGITANO, 2009). O coeficiente de sor¢do ou particao (Kqg
ou Ky, dependendo do modelo adotado) ¢ estimado pela relacdo entre a concentracdo do
pesticida na fase so6lida do solo e a sua concentragdo em equilibrio na solu¢do do solo
(ORGANIZATION FOR ECONOMIC CO-OPERATION AND DEVELOPMENT - OECD,
2000). Este parametro permite prever a disbonibilidade do poluente, o que torna possivel
avaliar o potencial de risco de exposicao e contaminagao. Isto € possivel pelo uso de modelos
matematicos como forma de predi¢ao, por exemplo, da lixiviagdao e escoamento superficial de
herbicidas em solos (ALISTER; ARAYA; KOGAN, 2010).

Os modelos matematicos sdo alimentados pela média dos valores de coefientes de
particdo (Ky4 ou K,.) encontrados na literatura, ou seja, valores genéricos que nio levam em
consideragdo as caracteristicas intrinsecas de cada solo, como teor de matéria organica do
solo, textura, pH e mineralogia. Estas caracteristicas interferem diretamente no potencial de
sor¢do de contaminantes no solo. Torna-se evidente que antes do uso destes modelos ¢
necessario calibrar suas variaveis em condi¢des particulares do ambiente local para que a
avaliacdo risco seja mais precisa possivel (ALISTER; ARAYA; KOGAN, 2010).

A intensidade dos processos de retengdo de herbicidas esta relacionada
primariamente a fra¢do organica do solo, mas também depende de sua natureza mineral. Solos
com menores teores de matéria organica podem ser influenciados principalmente pelos 6xidos
de Fe e Al, ja que estes podem ditar a carga elétrica liquida do solo (PATEIRO-MOURE et

al., 2009; LIU et al., 2013), principalmente em condi¢des tropicais em que os solos sdo
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normalmente altamente intemperizados. No entanto, outros fatores como a presenga de
residuos organicos e tempo de contato (‘aging’) entre o solo e o herbicida sdo importantes na
determinacdo do comportamento dos herbicidas (REGITANO; KOSKINEN, 2008;
LANGENBACH et al., 2008; HILLER et al., 2009; ROJAS et al., 2013).

As alteracdes causadas pela manuten¢do da palha na superficie do solo podem
influenciar na sor¢do de pesticidas. Por exemplo, o sistema de colheita de cana sem queima
podem resultar em acréscimos nos teores de carbono organico no solo (RESENDE et al.,
2006; CZYCZA, 2009; PINHEIRO et al., 2010) e, consequentemente, aumentar o potencial
de sorcdo de herbicidas, especialmente os ndo idnicos (OLIVEIRA; KOSKINEN,
FERREIRA, 2001; DORADO et al., 2005; INOUE et al., 2006; LARSBO et al., 2009;
MARTIN et al., 2012). Por outro lado, a palha da cana-de-agucar e outros residuos organicos
(como as cinzas da queima da palha e compostos da compostagem da torta de filtro e cinzas
de caldeira) adicionados ao solo podem servir de barreira fisica e/ou até mesmo sorver os
herbicidas aplicados, interferindo na eficécia de controle de plantas daninhas e em seu destino
ambiental, podendo levar a um aumento das doses aplicadas. Apesar do crescente nimero de
trabalhos avaliando a influéncia da palha e outros residuos orgéanicos na eficicia agrondmica

de herbicidas, sdo raros os estudos sobre o efeito destes materiais na sor¢ao de herbicidas.

1.4.2 Lixivia¢ao

Estudos de lixiviagao fornecem uma importante informagao sobre o movimento de
herbicidas no perfil do solo. Este processo de transporte ¢ influenciado primariamente pela
sor¢dao do pesticida e por caracteristicas da molécula como a meia vida e solubilidade em
agua. Assim, quanto maior a disponibilidade (em solug@o) e a persisténcia de um pesticida,
maior o seu potencial de lixiviagdo. A lixiviagdo de pesticidas depende das propriedades
fisicas do solo, tais como a condutividade hidraulica que ¢ diretamente influenciada pela
estrutura do solo, criada pelo preparo e incorporacdo de residuos organicos ao solo
(ALLETTO et al., 2010).

A maioria dos estudos sobre a lixiviacdo de pesticidas comparando sistemas de
manejo do solo mostra maiores perdas em sistemas conservacionistas, como o plantio direto.
Isto estaria relacionado a macroporos formados pela biota (meso e macro) do solo e pelas
raizes das plantas. Estes canais poderiam permitir o fluxo de dgua (e solutos) em uma maior
taxa em relagdo ao fluxo na matriz do solo, dando origem ao chamado fluxo preferencial
(ALLETTO et al., 2010). No caso da cana-de-agucar onde ¢ realizado o cultivo minino do

solo (preparo do solo a cada cinco anos, em média, pela renovagdo do canavial) essas
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informagdes sdo escassas. Porém, espera-se efeito semelhante ja que pode ocorrer a formagao
de macroporos em periodos relativamente curtos (< 1 ano) (ISENSEE; SADEGHI, 1996). Em
estudos com amostras deformadas este fendmeno fica comprometido ja que os canais sao
destruidos para a acomodagao do solo no interior das colunas de lixiviacao.

O actimulo de residuos organicos na superficie do solo favorece a interceptagdo e/ou
a sor¢ao dos pesticidas, reduzindo as perdas por lixiviagdo. Estes materiais normalmente
possuem capacidade de sor¢ao maior que a do solo e, por isso, alteram a biodisponibilidade
dos herbicidas em solucdo (LANGENBACH et al., 2008; ROJAS et al., 2013). A intensidade
do processo de lixiviagdo esta relacionada, além das caracteristicas fisico-quimicas das
moléculas anteriormente citadas, a qualidade e quantidade do material em superficie e a
intensidade, volume e duragdo das primeiras chuvas apds a aplicacio do herbicida
(CORREIA; CAMILO; SANTOS, 2013; ROSSI et al., 2013).

Durante eventos de precipitacdo de baixa intensidade (< 30 mm), o herbicida
interceptado pela palha (ou outro residuo) pode ser removido e ficar sorvido na matriz do
solo, reduzindo a lixiviagdo. A reducdo na velocidade de infiltracao da dgua na superficie do
solo promoveria fluxos de pesticidas para o interior da matriz do solo (SIGUA; ISENSEE;
SADEGHI, 1993), ou fluxos preferenciais devido a presenga de dois compartimentos
(solo/residuos) com diferentes capacidades de retencdo (MA; SELIM, 2005). Por outro lado,
chuvas de alta intensidade além de remover maior quantidade de produto facilitariam o fluxo
preferencial (ISENSEE; SADEGHI, 1994) e as perdas por escoamento superficial. Portanto,
as caracteristicas fisico-quimicas do pesticida e do solo poderao interagir de forma especifica
em cada ambiente agricola, tornando imprescindivel avaliar cada molécula em seus cenarios
de uso para que as recomendagdes e precaucdes nao sejam extrapoladas e levem a prejuizos
econdmicos e ambientais.

Outro ponto importante, ligado a manutencao de residuos em superficie, ¢ a redugao
dos processos de erosdo do solo. Para pesticidas com alta sor¢io (Kq > 5 L kg™) as particulas
de solo podem levar consigo moléculas sorvidas para corpos d’agua. Assim, o transporte por
escoamento superficial pode ser reduzido devido a desaceleracdo dos processos erosivos

provocados pela adicao de residuos organicos (SELIM; ZHOU; ZHU, 2003).

1.5 Sustentabilidade e o setor sucroenergético
O maior desafio atual da agricultura ¢ garantir que a produgdo de alimentos supra a
necessidade da populagdo em franco crescimento demografico. Em 2050, a populagao

mundial serd de aproximadamente 9,1 bilhdes de habitantes, um crescimento de mais de dois
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bilhdes de pessoas. O caminho para o aumento da producdo de alimentos esta,
necessariamente, relacionado aos incrementos de produtividade. Isto se deve a escassez, cada
vez maior, de areas economicamente viaveis a exploragcdo agricola. O desenvolvimento de
tecnologias para o setor agricola indica o caminho para o avango sobre esta problematica, uma
vez que somente desta forma sera possivel produzir mais com menos area.

O setor sucroenergético tem adotado medidas que fortalecem os conceitos de
sustentabilidade dentro de toda sua cadeia produtiva. Isto se tornou evidente com a assinatura
do protocolo agroambiental que, além de determinar para 2017 o fim o uso da queima, prevé
medidas de conservagdo e prote¢do do solo, recursos hidricos, matas ciliares e nascentes
(UNICA, 2011). Esforcos das usinas para reaproveitar todos os residuos gerados na
fabricagdo de etanol ou agucar também sdo evidentes. Além disso, estudos indicam que o uso
de inoculantes pode tornar a cultura menos dependente de fertilizantes, especialmente os
nitrogenados. Todos esses fatores indicam que a produ¢do de alimentos e energia pode ser
realizada de modo eficiente, gerando rentabilidade econdmica e preservando os recursos
naturais principalmente o solo e agua.

Embora seja crescente o reaproveitamento de residuos na agricultura, pouco se
avaliou sobre a influéncia destes materiais na sor¢ao e lixiviagdo de moléculas de herbicidas,
principalmente os pré-emergentes. Além disso, s3o inexistentes os estudos sobre o
comportamento de herbicidas em solos cultivados com cana-de-agticar utilizando os dois
sistemas de colheitas. Este conhecimento ¢ fundamental para prever o seu possivel destino no
ambiente (exposicdo), permitindo assim a avaliagdo do risco associado ao seu uso, ou seja, 0s
seus provaveis impactos ao meio ambiente e a0 homem, além de produzir informagdes uteis
na definicdo de doses de aplicacdes diferenciadas, que sejam eficientes no controle de plantas
daninhas.

Finalizando, a preocupacgdo do setor sucroenergético com a produgdo de alimento e
energia de forma limpa e segura estd relacionada ao contexto de desenvolvimento agricola
sustentavel. E importante lembrar que o desenvolvimento do pais historicamente é atrelado ao
setor agricola. Portanto, sistemas tecnologicos que privilegiem a manutencao e aumento da
produtividade e a0 mesmo tempo preservem o meio ambiente, sdo fundamentais para garantir
a geracdes futuras condigdes iguais ou superiores de suprir necessidades.

Neste contexto, os objetivos desta pesquisa foram: (i) avaliar o efeito da adi¢do de
trés residuos organicos (composto, palha e cinzas da palha da cana-de-actcar) e do tempo de
residéncia (“envelhecimento™) no potencial de sor¢do dos herbicidas ('*C) alachlor e diuron, e

o efeito da adicdo destes residuos na lixiviagdo do alachlor; (ii) determinar os coeficientes de
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sor¢do do alachlor e diuron (**C) em amostras de solos coletadas em regides produtoras de
cana-de-agtcar do estado de Sao Paulo, e verificar o efeito do sistema de colheita (com e sem

queima) sobre estes coeficientes.
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2 RESIDUOS ORGANICOS NA SORCAO E LIXIVIACAO DE HERBICIDAS EM
SOLOS TIiPICOS DA CANAVICULTURA PAULISTA

Resumo

Residuos do cultivo e industrializagdio da cana-de-agucar sdo potenciais
modificadores do comportamento de herbicidas. Assim sendo, este estudo avaliou o efeito da
adi¢do de trés residuos organicos (composto, palha e cinza de cana-de-agucar) e do tempo de
residéncia (“envelhecimento”) no potencial de sorcdo dos herbicidas alachlor e diuron e o
efeito da adigao destes residuos na lixiviagdo do alachlor. A adi¢do de composto e palha nao
afetou enquanto que a adicao de cinza aumentou significativamente o potencial de sor¢do dos
herbicidas. O envelhecimento (28 dias) aumentou de 1,3 a 2,3 vezes os valores de Kg. A
adi¢do de palha e de cinza diminuiu a lixiviagdo do alachlor (< 1,0% do aplicado) em relacdo
ao composto e o controle (~6% do aplicado). A palha reteve ~80% do alachlor aplicado. O
uso de K4 ¢ inapropriado para estimar o transporte de herbicidas em solos com restos culturais
ou tratados com residuos organicos.

Palavras-chave: Diuron; Alachlor; Palha; Cinza; Composto; Transporte; Envelhecimento
Abstract

Waste products generated by sugarcane production and industrialization have the
potential to modify herbicide behavior. This study assessed the effects of three types of
organic waste (sugarcane compost, straw, and ash) and their residence time in soils ("aging")
on the sorption potential of the herbicides alachor and diuron, and also quantified the effect of
these wastes on alachlor leaching. Adding compost and straw had no effect, while adding ash
significantly increased the sorption potential of the herbicides. Aging (28 days) increased Kq
values by 1.3 to 2.3 times. Adding straw and ash yielded lower levels of alachlor leaching (<
1.0% of the applied amount) than adding compost or no waste (~6% of the applied amount).
Straw retained ~80% of the applied alachlor. K4 values are inappropriate for estimating
herbicide transport (leaching) and behavior in soils that contain crop straw or have been
amended with organic waste.

Keywords: Diuron; Alachlor; Straw; Ash; Compost; Transport; Aging

2.1 Introducao

A cana-de-agtcar ¢ uma das principais culturas agricolas do Brasil, ocupando mais
de 8,8 milhdes de hectares. O estado de Sdo Paulo ¢ responsavel por 51,3 % da area nacional
plantada (CONAB, 2013). Recentemente o sistema de colheita passa pela substituicdo da
queima para a ndo queima da palhada, gerando de 8 a 20 Mg ha™ de residuos em superficie
(SCHULTZ et al., 2010). As vantagens deste novo sistema estdo relacionadas ao incremento
da fracdo organica, melhorando os atributos quimicos (PINHEIRO et al., 2010), fisicos
(CEDDIA et al., 1999) e biologicos do solo (MENDOZA et al., 2000). A queima da palha

além de langar altas concentracdes de gases com efeito estufa e fuligem para a atmosfera
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(BORDONAL; FIGUEIREDO; LA SCALA Jr.,, 2012) provoca o acumulo de cinzas na
superficie do solo. Outra tendéncia do setor ¢ o aproveitamento de residuos gerados no
beneficiamento da cana-de-agucar, tais como a torta de filtro, a vinhacga e a cinza de caldeira,
visando a economia com fertilizantes minerais. Estas modifica¢cdes podem reduzir o risco de
contaminac¢do de aguas superficiais e subterraneas por pesticidas, seja pela interceptagdo e/ou
sor¢do na palha e outros residuos organicos ou pela eliminagdo das cinzas da superficie do
solo, evitando o carreamento de agroquimicos sorvidos a este material para corpos d’agua
(GRUNDL; SMALL, 1993; LANGENBACH et al., 2008; DAL BOSCO et al., 2012).

O coeficiente de distribuicao (Ky) dita o potencial de sor¢ao do pesticida ao solo e ¢
utilizado, entre outros, em modelos matematicos que preveem o transporte e,
subsequentemente, o seu potencial de exposicdo no ambiente. Portanto, a disponibilidade de
herbicidas na solugdo do solo ¢ fator primario na determinagdo do transporte, degradagao e
eficacia no controle das plantas daninhas (KOSKINEN et al., 2002). Para herbicidas apolares
ou com baixa polaridade, como o diuron e o alachlor, a disponibilidade na solugdo esta
relacionada ao teor de carbono organico do solo devido as interagdes hidrofobicas (DORADO
et al., 2005; INOUE et al., 2006; LIU et al., 2010). Os modelos sao ferramentas importantes e
fornecem resultados a menores custos se comparados a estudos laboratoriais ou a campo.
Entretanto, para previsdes adequadas, os pardmetros de entrada nos modelos precisam ser
calibrados em cada situagdo especifica de manejo do solo e levar em consideragdo os seus
atributos fisicos e quimicos. Além das interagdes fisico-quimicas entre os constituintes do
solo e herbicidas, o seu tempo de contato com o solo (envelhecimento) pode interferir na
magnitude do potencial de sor¢do. Aumentos significativos nos valores de K4 foram relatados
para vdarias classes de herbicidas (REGITANO; KOSKINEN; SADOWSKY, 2006;
REGITANO; KOSKINEN, 2008; MARTIN et al., 2012), mas este efeito nao foi significativo
para o dicamba (MENASSERI; KOSKINEN; YEN, 2003). Por isso, o uso de valores de Ky
obtidos pelo protocolo tradicional de sor¢do, com reduzido tempo de contato, poderia
superestimar o potencial de transporte de algumas moléculas. Assim, estudos de sor¢ao
avaliando o efeito do tempo sdao necessarios para previsdes mais realistas.

A sor¢ao de pesticidas organicos ¢ inversamente proporcional ao seu potencial de
lixiviagdo (GUO et al., 1993). A adi¢dao de residuos organicos a superficie do solo pode
aumentar o potencial de sorcdo do pesticida, reduzindo sua disponibilidade, lixiviagdo e
eficacia agrondomica (YANG; SHENG; HUANG 2006; MAJUMDAR; SINGH, 2007;
LANGENBACH et al., 2008). Os estudos sobre a interceptagao de herbicidas pela palha da

cana-de-aglicar sdo recentes e enfatizam, na maioria dos casos, o efeito no controle das
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plantas daninhas (NEGRISOLI et al., 2009; CORREIA; CAMILO; SANTOS, 2013).
Algumas pesquisas mostram que a cobertura do solo com restos de culturas e outros residuos
organicos pode reduzir a lixiviagdo e as perdas por escoamento superficial (SELIM; ZHOU;
ZHU, 2003). A magnitude deste processo estd relacionada aos fatores ambientais, como a
ocorréncia, intensidade e duragdo das precipitagdes (chuva ou irrigagdo), e as propriedades do
produto aplicado, como a solubilidade em agua, entre outros (ROSSI et al., 2013).

O alachlor (2-chloro-2',6'-diethyl-N-methoxymethylacetanilide) e o diuron (3- (3,4-
dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea) sao herbicidas com grande volume de uso no Brasil, os
quais apresentam distintas propriedades fisico-quimicas (Tabela 1). Ambos sdo registrados
para aplicagdo em pré-emergéncia, ou pds no caso do diuron, para varias culturas de
importancia comercial, dentre elas a cana-de-agucar (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011).
Apesar da importancia agricola, estas moléculas foram detectadas em aguas super e
subsuperficiais (LAMOREE et al., 2002; VRYZAS et al.,, 2012). Isto pode interferir
negativamente na satilde humana e no equilibrio dos ecossistemas aquaticos. O entendimento
do comportamento e do destino ambiental destes herbicidas frente ao novo cenario da cana-
de-agucar ¢ fundamental tanto para o manejo das plantas invasoras como para minimizar os
efeitos negativos ao meio ambiente. Portanto, este estudo avaliou o efeito da adigdo de trés
residuos organicos (composto, palha e cinza de cana-de-agucar) e do tempo de residéncia
(“envelhecimento’) no potencial de sor¢ao dos herbicidas alachlor e diuron, além do efeito da

adicao destes residuos na lixiviagao do alachlor devido seu baixo potencial de sor¢ao.
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Tabelal - Formula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas
alachlor e diuron
Propriedades Alachlor Diuron
CH,CH,
, - COCH,CI o NHCON(CH,),
Formula estrutural N_
CH,OCH, Cl
CH,CH,
Férmula molecular C4H;(,CINO, CoH,(C1LN,O
Grupo quimico Cloroacetamidas-K3 Ur¢ias substituidas-C2
Peso molecular 269,8 233,1
Solubilidade em 4gua 200 mg L™ (20°C) 42 mg L (25°C)
Log K,y 3,09 2,85
Pressdo de vapor 2,9 *107 Pa (25°C) 1,1 ¥*10° Pa (25°C)
pK, Nao ionizavel Nao ionizavel
Kee 122 400

Adaptado de Roberts (1998); Rodrigues e Almeida (2011)

2.2 Material e Métodos
Os estudos foram conduzidos no Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA-
USP), Piracicaba-SP, e realizados com adaptacdes no protocolo para ensaios de sor¢do OECD

(2000) e lixiviagao em colunas OECD (2004).

2.2.1 Herbicidas

Padrdes analiticos e as formas radiomarcadas (‘*C-marcagio no anel) dos herbicidas
alachlor (atividade especifica = 3,70 MBq mg" e pureza > 98%) e diuron (atividade
especifica = 2,43 MBq mg™ e pureza > 98%) foram aplicados nas doses recomendadas a
campo (= 3,36 ¢ 3,20 kg i.a. ha', que corresponde a ~2,8 ¢ 2,7 ug ai. g' de solo,
respectivamente, assumindo a densidade do solo igual a 1,2 g cm™ e profundidade de 10 cm).
No ensaio de sor¢do, a concentragao final das solug¢des (produto radiomarcado € nao marcado)
foi de ~280 e 267 pg i.a. mL™, para o alachlor e o diuron, respectivamente, e a concentra¢io
radioativa de ~ 35 kBq mL". Para o estudo de lixiviagdo a concentracao final da solucdo foi

de 8125 pngi.a. mL™, sendo a concentracio radioativa de ~ 429 kBq mL".
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2.2.2 Solos

Os dois solos (Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e Latossolo
Vermelho distrofico (LVd)) (EMBRAPA, 2006) foram coletados nos municipios de Novo
Horizonte e Pradopolis (Sao Paulo, Brasil), respectivamente, na camada superficial (0-10 cm)
de areas com cultivo de cana-de-agucar e foram selecionados por diferirem quanto a textura e
teor de carbono organico (Tabela 2). Os canaviais destas regides apresentam
aproximadamente 50 anos de cultivo apos a conversdao da mata nativa e ha cinco e seis anos
foram inseridas no sistema de colheita sem queima da palha, respectivamente.

As amostras de terra foram secas ao ar, passadas em peneira com malha de 2 mm e
acondicionadas a temperatura ambiente. A andlise granulométrica foi realizada pelo método
do densimetro. O pH foi determinado em CaCl, 0,01 mol L, na proporcio solo:solucio de
1:2,5. O célcio, potassio e magnésio foram extraidos pelo método da resina trocadora de ions
¢ determinados por espectrofotometria de absorcdo atdmica (Ca™, Mg™) e fotometria de
chama (K") (RAIJ; QUAGGIO, 1983). A acidez potencial (H+Al) foi determinada por pH-
SMP e a concentragdo de carbono organico total do solo por combustdo a seco em
autoanalisador elementar. A CTC (capacidade de troca de cations) foi obtida por célculo
(>Ca™?, Mg™, K, H+Al). A determinagdo dos 6xidos mal cristalizados (‘amorfos’) de ferro,
aluminio e manganés foi realizada utilizando solugdo acida de oxalato de amdnio e os 6xidos
de ferro, aluminio e manganés ‘livres’ ou cristalino utilizando solucdo de ditionito-citrato-

bicarbonato (DCB), conforme descrito por Camargo et al. (1986) (Tabela 2).

Tabela 2 - Atributos quimicos e fisicos dos solos
Solos pH CTC C Fepcg  Feox Alpcg  Alpx Mnpceg  Mng, Areia  Silte  Argila

mmol, -1
3 gkg

dm

LVAd 64 589 68 11,9 0,7 3,8 0,5 0,4 0,05 768 30 202

Lvd 51 84,5 20,0 117,5 428 20,5 5,6 1,4 0,6 98 218 684

Fe Al e Mnpcg = 0xidos cristalinos e Fe, Ale Mnp, = 60xidos mal cristalizados

2.2.3 Residuos

A palha utilizada (variedade SP91-1285) foi coletada apos a colheita mecanizada,
seca em estufa (65 °C por trés dias), triturada e passada em peneira com malha de 8 mm para
o experimento de sorcdo ou cortada em fragmentos de ~2,5 cm para o experimento de

lixiviagdo. Para obtengdo da cinza a palha foi queimada em recipiente parcialmente fechado
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por 8 minutos (~280°C) e a distribui¢do do tamanho das particulas foi de 43; 36; 9 e 12% para
as peneiras com malha de <0,3; 0,3-0,84; 0,84-1,19; 1,19-2,5 mm, respectivamente. O
composto foi obtido através do processo de compostagem (80 dias) de torta de filtro e cinza
de caldeira, na propor¢ao de 2:1 (v/v), e passado em peneira de 2 mm. Alguns atributos

quimicos e fisicos sdo apresentados na Tabela 3 (ALCARDE, 2009).

Tabela 3 - Atributos quimicos e fisicos da palha, da cinza e do composto
Residuos pH K, O P,Os Mg Ca S N C C/N CTC Densidade

_ I, _

gkg™! ml?glf} gem®
Palha 56 21 19 1,1 182 1,7 64 4460 691 250 0,23
Cinza 80 95 57 29 323 3,6 101 3160 31/1 340 0,23

Composto 79 37 104 3,6 21,7 L5 7,2 835 12/1 150 0,66

2.2.4 Experimentos de sor¢ao (alachlor e diuron)

Os tratamentos foram distribuidos em esquema fatorial de 4 (trés residuos e o
controle) x 3 (tempos de incubagdo) x 2 (solos) x 2 (repetigdes), totalizando 48 parcelas para
cada herbicida (alachlor e diuron). Cerca de 80, 50 ¢ 30 mg de palha (cana-de-acucar),
composto e cinza, respectivamente, foram adicionados a 5 g de solo (seco ao ar) em tubos de
centrifugacdo (teflon, 50 mL) e sua umidade ajustada a 75% da capacidade de campo. Estas
doses correspondem a 14 Mg ha™' de palha e a 10 Mg ha™ de composto (assumindo densidade
do solo igual a 1,2 g cm™ e profundidade igual a 10 cm), os quais representam valores médios
da producao de palha de cana/colheita e da dose de composto aplicada a campo. Para as
cinzas, a quantidade aplicada resultou do valor obtido pela queima da palha. Nos tratamentos
controles, somente os solos (LVAd ou LVd) foram adicionados aos tubos. Os tempos de
incubagdo foram iguais a 0 (tp), 7 (t7) e 28 dias (t3) ap6s a aplicacdo dos herbicidas.

A aplicag¢ao dos herbicidas (50 puL que corresponde a 14 e¢ 13,3 pg i.a por frasco,
para o alachlor e diuron, respectivamente), foi feita com auxilio de microseringa, o que
permitiu a distribui¢do das gotas de forma homogénea. Para ty, aliquotas de 10 mL de solugado
de CaCl, 0,005 mol L foram adicionadas aos tubos imediatamente apos a aplicagio dos
herbicidas e pesagem, os quais foram agitados horizontalmente (160 rpm) pelo periodo de 24
h (tempo de equilibrio estabelecido em pré-teste). Posteriormente, eles foram centrifugados
(830g por 15 minutos) e aliquotas de 1 mL dos sobrenadantes foram analisadas por

espectrometria de cintilagdo liquida (ECL) para determinacdo da concentragdo em equilibrio
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na solucdo (C.). Para t; e tpg, 0s tubos foram pesados e mantidos entreabertos em sala semi-
escura, com temperatura controlada de 25 + 2 °C. A umidade do solo foi monitorada e
mantida até o momento da coleta.

Apo6s a determinagdo da C., os sobrenadantes foram descartados e os tubos pesados
e colocados em estufa de ventilagdo (40 °C, 48 h). Apos secagem, os tubos foram pesados € os
solos (mais os residuos) foram removidos, macerados e oxidados (0,20 g) em um oxidador
biologico (900 °C, por 3 min), em triplicata, para determinacdo da concentragdo sorvida ao
solo (S). Para tal, o "*CO, liberado foi capturado pela solu¢do de monoetanolamina e a
radioatividade determinada por ELC. A recuperacdo variou de 94 a 110% da radioatividade
aplicada, indicando conformidade com o que foi sugerido pela OECD (2000). Os valores dos
coeficientes de particio (Kg, L kg™") foram calculados por Kg = S/Ce.

Para determinar a identidade da radioatividade, os sobrenadantes foram
concentrados em estufa (40 °C, 48 h) e identificados por cromatografia de camada delgada
(CCD) com o auxilio de um radio-scanner. Os sistemas de solventes foram alcool
1sopropilico-diclorometano-acido formico (4:5:1, v/v/v) para o alachlor e hexano-acetona
(3:2, v/v) para o diuron. Para todos os tratamentos, a radioatividade correspondeu

exclusivamente aos padroes utilizados (dados ndo mostrados).

2.2.5 Experimento de lixiviacdo (alachlor)

O alachlor e o solo LVAd foram selecionados pois representam o cendrio mais
propicio a lixiviacao devido ao menor potencial de sor¢ao deste herbicida no referido solo. O
delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com 4 tratamentos (3 residuos e o
controle) e 3 repeti¢des, totalizando 12 parcelas (colunas).

Colunas de vidro (comprimento = 30 cm, didmetro = 5 cm e extremidade conica
inferior) foram utilizadas para o empacotamento dos solos. Fibra de vidro e areia esterilizada
(com HCl) foram adicionadas a parte conica, servindo como suporte. O empacotamento do
solo foi realizado manualmente até a altura de 20 cm, com densidade de ~1,48 g cm™. Os
residuos (15,0 g de palha; 8,0 g de composto e 3,5 g de cinzas, que corresponderam as
mesmas proporcdes do ensaio de sor¢do) foram adicionados no topo dos solos, sendo que uma
camada fina de 1a de vidro foi colocada para promover dispersao homogénea da lamina de
agua e evitar perturbacdo na superficie. As colunas de solo foram entdo saturadas por
capilaridade com solu¢do de CaCl, 0,005 mol L durante ~2 h, sendo o excesso de 4gua
drenado também por capilaridade. Logo ap6s, 200 uL da solugdo contendo o '*C-alachlor e

seu padrdo analitico foram aplicados (1,62 mg i.a. por coluna). As colunas foram
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acondicionadas em sala semi-escura, a temperatura de 25 + 2 °C. A 1amina de dgua (170 mm
de solucdo de CaCl, 0,005 mol L™) foi aplicada com o auxilio de uma bomba peristaltica com
fluxo continuo durante 48 h.

O lixiviado foi coletado em intervalos de 12 h, analisando-se aliquotas de 1 mL por
espectrometria de cintilagdo liquida (ELC). Apds 48 h, as amostras de solos foram retiradas
do interior das colunas com auxilio de ar pressurizado, em sec¢des de 5 cm e colocadas em
recipientes de aluminio para secar ao ar, maceradas e homogeneizadas para posterior oxidacao
de subamostras (0,2 g), conforme descrito para o experimento de sor¢do. A palha foi retirada
separadamente da camada de 0-5 cm, seca ao ar, triturada e oxidada para determinacdo da
concentragdo do herbicida. J4 a cinza e composto ndo puderam ser separados desta camada. A
recuperacdo da radioatividade aplicada variou de 94,9-108,2% (valor médio de 104,5%), o
que esta de acordo com o sugerido pela OECD (2004). Os percentuais do herbicida lixiviado e

retido em cada camada de solo foram submetidos ao teste de Tukey (p < 0,05).

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Estudo de sorcao

O potencial de sor¢do do alachlor variou de baixo a alto nos solos e tratamentos
estudados (Kq = 1,2-11,8 L kg'l, o que correspondeu a 35,3-84,3% da quantidade aplicada,
respectivamente) (Tabela 4 e Figura 1) e estd de acordo com resultados anteriores (PETER;
WEBER, 1985; LAABS; AMELUNG, 2005; DAL BOSCO et al., 2012). Independentemente
do tipo de solo e tratamento, o potencial de sor¢ao do diuron foi sempre alto (Kq=5,5-147,5 L
kg!, o que correspondeu a 72,6-98,5% da quantidade aplicada, respectivamente) (Tabela 4 ¢
Figura 1). Esses valores também foram similares aos reportados na literatura (INOUE et al.,
2006; BURNS et al., 2008; LIU et al., 2010). O maior potencial de sor¢ao do diuron em
relacdo ao alachlor é conhecido e seria esperado principalmente em funcdo da sua menor
solubilidade em 4gua (Tabela 1), o que favorece sua parti¢do hidrofébica uma vez que ambas

as moléculas ndo sdo ionizaveis e apresentam valores similares de Log K,y (Tabela 1).
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Tabela 4 - Coeficientes de distribui¢do (Kgy, L kg'l) para os herbicidas alachlor e diuron nos
solos LVAd e LVd e apds a adi¢ao de residuos organicos (palha, composto e

cinza) nos diferentes periodos de incubagao

Valores de K4 (L kg™)

Tratamentos Alachlor Diuron
0 dia 7 dias 28 dias 0 dia 7 dias 28 dias

LVAd 1,2 2,4 2,6 5,5 8,4 13,2
LVAd + Palha 1,6 2,6 3.3 5,6 8,0 10,4
LVAd + Composto 1,5 2,7 2,7 7,5 11,0 14,7
LVAd + Cinza 54 8,9 10,3 61,6 86,6 86,3
Lvd 3.8 6,0 6,5 50,4 73,5 84,7
LVd + Palha 4,0 59 7,0 41,0 45,1 53,0
LVd + Composto 3,9 6,0 6,2 49,4 75,8 87,4
LVd + Cinza 7,6 9,8 11,8 94,6 137,4 147,5

O potencial de sor¢do dos herbicidas variou consideravelmente com o tipo de solo, o
tempo de contato e a adi¢ao de residuos organicos (Tabela 4). Para ambos (alachlor e diuron),
o solo LVd apresentou maior potencial de sor¢ao do que o solo LVAd (Tabela 4), devido ao
seu maior teor de carbono organico, argila, CTC e o6xidos de Fe e Al (Tabela 2). Estes
herbicidas sdo sorvidos aos solos primariamente por parti¢ao hidrofobica, o que implica que
quanto maior o teor de carbono organico do solo, maior o seu potencial de sor¢ao. Solos
tropicais apresentaram valores de K, (coeficiente de sor¢ao normalizado pelo teor de carbono
organico do solo) iguais a 74-150 e a 741-1080 L kg' para o alachlor e diuron,
respectivamente (INOUE et al., 2006; OLIVEIRA Jr.; KOSKINEN; FERREIRA, 2001).
Além da matéria organica, o teor de argila tem demonstrado relagdo positiva com potencial de
sor¢ao do alachlor e do diuron. A quantidade de diuron sorvida a fracdo argila foi 20%
superior aquela sorvida ao solo (WANG; KELLER, 2009), embora esta fragao representasse
apenas 5,3-14% do peso dos solos. Portanto, o teor de argila pode assumir papel importante
na sorcao destes herbicidas, principalmente quando o teor de carbono organico do solo ¢

baixo (< 1%).
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Figura 1 - Percentagens sorvidas dos herbicidas alachlor e diuron nos solos LVAd e LVd e
apos adicdo de residuos organicos (palha, composto e cinza) nos diferentes
periodos de incubagao

No tempo inicial (tp), o alachlor apresentou baixo a moderado potencial de sor¢do
nos solos e seus respectivos tratamentos (Kq < 1,6 L kg™ no solo LVAd e <4.,0 L kg™ no solo
LVd), exceto para a adi¢do de cinzas (Kq = 5,4-7,6 L kg™), enquanto que o potencial de
sor¢do do diuron foi sempre alto, conforme j& mencionado (Ky = 5,5-94,6 L kg™') (Tabela 4).
Esses valores aumentaram consideravelmente com o tempo de residéncia (envelhecimento) da
molécula no solo (Tabela 4). Em alguns casos, o alachlor passou inclusive a apresentar alto
potencial de sor¢do (Kq> 5 Lkg™).

Os incrementos nos valores de K4 foram normalmente mais abruptos nos primeiros 7
dias de incubagdo, exceto para o diuron no solo LVd devido a alta porcentagem sorvida
inicialmente (> 94,8% da quantidade aplicada) (Figura 1). Apods 28 dias de incubagdo, esses
incrementos variaram de 1,6 a 2,2 e de 1,3 a 2,3 vezes para o alachlor e o diuron,
respectivamente, e foram mais pronunciados no solo LVAd devido a sua menor capacidade

tampao. A sorcdo de pesticidas ocorre em duas fases distintas: uma fase inicial e rapida
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seguida por outra lenta, que pode levar a formacdo de uma fracdo resistente a dessorgdo
(HATZINGER; ALEXANDER, 1995). De forma geral, a fase inicial deve-se a rapida sor¢ao
aos sitios prontamente disponiveis (externos), enquanto que a fase lenta deve-se a
difusdo/imobilizagdo para o interior da matriz do solo (PIGNATELLO; XING, 1996;
ALEXANDER, 2000), reduzindo sua dessor¢ao (REGITANO; KOSKINEN; SADOWSKY,
2006) e disponibilidade aos microrganismos do solo (CHIRNSIDE; RITTER;
RADOSEVICH, 2009). Os mecanismos pelos quais moléculas, especialmente as
hidrofobicas, tornam-se mais sorvidas com o envelhecimento ndo sdo bem compreendidos
(REGITANO; KOSKINEN, SADOWSKY, 2006). A fase so6lida da matéria organica
(BRUSSEAU; LARSEN; CHRISTENSEN, 1991) seus nanoporos (CHUNG; ALEXANDER,
1998; NAM; ALEXANDER, 1998) e a difusdao lenta para o interior de agregados do solo
(BRUSSEAU; LARSEN; CHRISTENSEN, 1991) assumem papel importante neste processo,
podendo reduzir a dessorcdo (PARK et al., 2004) e levar a formagdo de residuos ligados
(MAMY; BARRIUSO, 2007). E provéavel que estes mecanismos atuem de forma conjunta,
em maior ou menor intensidade, resultando no aumento do potencial de sor¢do do pesticida
(MENASSERI; KOSKINEN; YEN, 2003). Portanto, ¢ necessario que o fator ‘tempo’ seja
incluido para que os modelos de transporte sejam alimentados adequadamente.

A adigdo da palha e do composto pouco influenciou a sor¢do do alachlor e do diuron
nos solos (Tabela 4). A adicdo da cinza aumentou consideravelmente a sor¢do de ambos os
herbicidas, demonstrando sua eficiéncia na retengdo de moléculas organicas. No solo com
menor capacidade tampao (LVAd), a cinza aumentou em ~4 ¢ ~10 vezes (ty) os potenciais de
sor¢do do alachlor e do diuron, respectivamente. No solo LVd, aumentou em ~2 vezes (ty)
para ambos os herbicidas. Outro trabalho mostrou que a presenga de cinzas de trigo no solo
(1%) resultou em aumento de até 80 vezes na sor¢do do diuron (YANG; SHENG; HUANG,
2006). O efeito da cinza pode, em alguns casos, ser superior ao das substancias humicas do
solo (YANG et al., 2009; AMONETTE; JOSEPH, 2009) influenciando a biodisponibilidade
do pesticida na solugdo do solo (JONES; EDWARDS-JONES; MURPHY, 2011) e,
subsequentemente, o seu destino no ambiente e a sua eficacia agrondmica. O alto potencial de
sor¢do de varias classes de herbicidas as cinzas pode ser explicado pelo seu alto teor de
carbono organico e pela heterogeneidade e reatividade de sua superficie, que pode exibir
grupos hidrofilicos, hidrofobicos, acidos e basicos (AMONETTE; JOSEPH, 2009). A
natureza altamente reativa de sua superficie pode ser ratificada pela sua elevada CTC (Tabela

3).
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Os valores de Ky, exceto para a palha, correlacionaram positivamente com os teores
de carbono organico dos solos antes e apos a adicdo dos residuos (r = 0,86 e 0,90 para os
solos LVAd e LVd, respectivamente, p < 0,01) (Figura 2). A baixa correlagdo com o teor de
carbono organico da palha deve-se ao seu baixo grau de humificagdo, enfatizado pelo maior
valor da relagdo C/N (69:1, Tabela 3), e a baixa reatividade da superficie foliar cuja epiderme

encontra-se revestida por cuticula e pelos.
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Figura 2 - Correlagdo entre os teores de carbono organico dos solos e dos residuos organicos

(palha, composto e cinza) e os coeficientes de sorcdo (K4) para os herbicidas

alachlor e diuron

2.3.2 Estudo de Lixiviacao

A adig@o de residuos organicos afetou o potencial de lixiviagdo do alachlor. A palha
e a cinza reduziram (< 1,0 % do aplicado foi encontrado lixiviado) enquanto que o composto
ndo influenciou a lixiviagdo do alachlor no solo (~6% do aplicado foi encontrado no
lixiviado) (Figura 3). Isto correspondeu as concentra¢des de 9,9; 6,0; 83,0 ¢ 82,2 pg L™ para

os tratamentos com palha, cinza, composto e controle, respectivamente. Apesar de estudos
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anteriores indicarem limitada movimentagdo no perfil do solo (OLIVEIRA Jr.; KOSKINEN;
FERREIRA, 2001; CLAY; KOSKINEN; CARLSON, 1991) o alachlor tem sido relatado em
aguas superficiais e subterraneas (KONSTANTINOU; HELA; ALBANIS, 2006; VRYZAS et
al., 2012) e em camadas mais profundas do solo (at¢ 160 cm de profundidade a concentracdes
iguais a 211 ou> 0,1 pg L™ apéds 18 h ou 40 meses da aplicagdo, respectivamente (VRYZAS;
PAPADAKIS; PAPADOPOULOU-MOURKIDOU, 2012)), aumentando a preocupagdo com
as concentragdes aceitdveis. O Brasil adotou como padrdao de potabilidade e limite maximo
para aguas subterrdneas o valor de 20 pg L'(BRASIL, 2004, 2008), enquanto que a
Comunidade Européia (DIRECTIVA 98/83/CE, 1998) e os Estados Unidos (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - US-EPA, 2012) adotaram os
valores de 0,1 ¢ 0,2 pg L', respectivamente, para este pesticida. A US-EPA classificou o
alachlor como tendo “elevado” potencial de lixiviagdo devido ao seu volume de uso, baixo

potencial de sorcdo e elevada persisténcia (US-EPA, 1998).
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Figura 3 - Lixiviagdo do alachlor no solo LVAd ap6s simulagdo de 170 mm de agua em 48 h.
Barras representam o desvio padrao da média. Letras diferentes representam

diferenca estatistica, dentro de cada tempo (Tukey, p < 0,05)

A maioria do alachlor aplicado permaneceu na camada superficial do solo (0-5 cm +
residuos), sendo que a cinza propiciou maior retencdo (105% do aplicado) do que palha
(87%), que foi maior do que o composto (68%) e o controle (45%) (Figura 4). De qualquer
maneira, independentemente do tratamento, mais que 74% do aplicado ficaram retidos nos

primeiros 10 cm do perfil do solo. Outros autores encontraram mais de 60% do alachlor
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aplicado na camada superficial (0-5 cm), independentemente do tratamento testado (plantio

direto e convencional) (CLAY; KOSKINEN; CARLSON, 1991).
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Figura 4 - Redistribuicdo do alachlor no perfil do solo LVAd e apds adicao de residuos
organicos (palha, composto e cinza). Barras representam o desvio padrio da

média. Letras diferentes representam diferenca estatistica (Tukey, p < 0.05)

A redistribuicdo do alachlor foi maior no perfil do solo (sem a adi¢do de residuos
organicos), sendo que a adicdo de composto também permitiu razoavel redistribui¢ao (Figura
4). Apesar disso, a aplicagdo do composto aumentou em ~24% a retengdo do alachlor na
camada superficial do solo em relagdo ao tratamento controle (Figura 4). A adi¢do de esterco
animal, outro residuo rico em material organico, também diminuiu a lixiviagdo da atrazina
(LANGENBACH et al., 2008) e metribuzin (MAJUMDAR; SINGH, 2007). Além do teor de
carbono, a qualidade do material adicionado ¢ apontada como fator relevante na intensidade
do processo de retencdo (MARTIN et al., 2012). Materiais resultantes do processo de
compostagem com relagdes C/N proximas ou menores que a apresentada pelo composto
(12:1) (Tabela 3) podem contribuir para a retencao de herbicidas devido ao avango no estagio
de humificacdo (HUANG et al., 2006).

As propriedades do herbicida e o manejo da palhada podem afetar a intensidade do

processo de sor¢do e, consequentemente, a lixiviacdo dos herbicidas. Por exemplo, a presenga
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de palha (grama) minimizou a lixiviacdo da atrazina em colunas de solo (LANGENBACH et
al., 2008) enquanto que a cobertura com palha de cana-de-a¢tcar reduziu em pelo menos 50%
as perdas por escoamento superficial de atrazina e pendimethalin (SELIM; ZHOU; ZHU,
2003), de modo que a quantidade de herbicida sorvida € normalmente proporcional a
quantidade de palha sobre o solo (ROSSI et al., 2013). A solubilidade do herbicida em agua
também pode influenciar a retengdo pela palha (RODRIGUES, 1993; STREK; WEBER,
1982). De forma geral, ¢ esperado que moléculas com maior solubilidade tenham sua
transposicdo pela palha favorecida. Entretanto, isto depende primariamente do tempo entre a
aplicacdo do pesticida e as primeiras chuvas (quantidade e intensidade) (RODRIGUES,
1993).

A alta retengdo do alachlor na camada superficial do tratamento com cinza parece
estar associada a processos de interagdes fisico-quimicos, uma vez que a presenga deste
material aumentou consideravelmente o seu potencial de sor¢do (Kq = 1,2 versus 5,4 L kg,
Tabela 4 (ty)). Outros autores mostraram a maior eficiéncia da cinza na retencdo de compostos
organicos quando comparada a outros residuos (HILLER; FARGASOVA; BARTAL, 2008;
SINGH, 2009). No caso da palha, a alta reteng¢ao parece estar associada a um fendmeno fisico
de intercepta¢do, uma vez que a presenca da palha ndo aumentou de forma significativa o
potencial de sor¢ao do alachlor (K4 = 1,2 versus 1,6 L kg'l, Tabela 4 (tp)). Mesmo nas
condi¢des extremas simuladas (170 mm de 4gua iniciada logo apds a aplicagdo do herbicida),
80,0% do alachlor aplicado ficou retido na palha e apenas 7,2% no solo da camada superficial
(0-5 cm), o que ratifica que a palha ¢ responsavel pela interceptacdo do alachlor e,
subsequentemente, pela reducdo na sua lixiviagdo. Provavelmente, o composto também tenha
atuado interceptando o herbicida, uma vez que sua presenga pouco influenciou o potencial de
sorcao do alachlor (Tabela 4). Finalizando, os valores de Kyq nem sempre descrevem
adequadamente o potencial de lixiviagdo do alachlor em casos de adi¢do de residuos

organicos.

2.4 Conclusao

A adicdo de palha e composto ndo alterou o potencial de sorcdo do alachlor,
contrapondo-se a significativa retencdo deste herbicida nestes residuos no ensaio de
lixiviagdo, provavelmente por processos de interceptacao. Isto demonstra que o uso de valores
de K4 obtidos apos a adigdao de residuos organicos nao ¢ adequado para predizer o potencial

de lixiviacdo ou o comportamento ambiental de herbicidas devido a diferente natureza do
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material organico adicionado. O alto potencial de sor¢do do alachlor e do diuron as cinzas
diminui seu potencial de lixiviagdo, mas pode aumentar o risco de contaminagdo ambiental e
reduzir a eficicia agrondmica, principalmente em aplicagdes apds a queima da palha, devido a
possibilidade de carreamento das cinzas para corpos d’agua. Além disso, a mobilidade destes
herbicidas podera ser superestimada caso o efeito do envelhecimento ndo seja incorporado aos

modelos de avaliacao de risco.
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3 SORCAO DO ALACHLOR E DIURON EM SOLOS CULTIVADOS COM CANA-
DE-ACUCARE A INFLUENCIA DA MANUTENCAO DA PALHA EM SUPERFICIE

Resumo

Os processos de sor¢ao e dessor¢do regulam o transporte e o destino ambiental de
herbicidas aplicados ao solo. Para determinar os coeficientes de sor¢do do alachlor e diuron
(**C), foram coletados mais de cinquenta amostras de solos em regides produtoras de cana-de-
acucar do estado de Sao Paulo, Brasil. Estudos de sor¢ao também foram realizados em areas
paralelas (com e sem queima da palha), uma vez que nao existem dados sobre o efeito do
sistema de colheita no comportamento destes herbicidas. Houve comportamento histeritico (H
> 1) e dependéncia da concentragdo inicial na sor¢cdo (N <1) para as duas moléculas e solos
utilizados. A sor¢ao foi mais elevada para o herbicida diuron (K4 médio = 26,5 L kg'1 ) em
relagdo ao alachlor (K4 médio = 2,3 L kg™'). De modo geral, os atributos do solo que melhor
se correlacionaram com os valores de Ky foram os teores de carbono organico, argila e CTC.
Os coeficientes de sor¢ao do alachlor e diuron foram bem correlacionados com os 6xidos
ferro livres e amorfos (r > 0,7), respectivamente. No geral, a manutencdo da palha no solo
promoveu incrementos nos valores de Ky. Entretanto, essas alteragdes nao foram suficientes
para modificar o potencial de mobilidade para ambos os herbicidas.

Palavras-chave: Herbicidas; Plantas daninhas; Mobilidade; Solos intemperizados; Sistemas de
colheita

Abstract

The sorption and desorption processes regulate the transport and environmental
destination of herbicides applied to the soil. To determine the sorption coefficient of alachlor
and diuron (*C), we collected more than fifty soil samples from sugarcane producing regions
in the Sao Paulo State, Brazil. We also performed studies on sorption in parallel areas (with or
without straw burning), since there are no data on the effect of the harvesting system on the
behavior of these herbicides. We observed a hysteretic behavior (H > 1) and dependence of
the initial concentration on the sorption (N < 1) for the two molecules and soils. Sorption was
higher for the herbicide diuron (Average Kq=26.5 L kg") in relation to Alachlor (Average Kq
=23 L kg™"). In general, the soil characteristics that best correlated with K4 values were the
contents of organic carbon, clay and CEC. The sorption coefficients of alachlor and diuron
were well correlated with free and amorphous iron oxides (r > 0.7), respectively. Overall, the
maintenance of straw on the soil promoted increases in K4 values. However, these changes
were not sufficient to modify the potential of mobility for both herbicides.

Keywords: Herbicides; Weeds; Mobility; Weathered soils; Cropping systems

3.1 Introducio

A cultura da cana-de-agucar ocupa mais de oito milhdes e meio de hectares no Brasil,
sendo o estado de Sao Paulo o maior produtor com cerca de 50% da area plantada (CONAB,
2013). Além da producdo de agucar, a cultura tem se destacado no plano estratégico do pais

para produgdo de bioenergia (SOARES et al., 2009). No campo social e econdmico, estima-se
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que o setor sucroenergético gere mais de 1,3 milhdes empregos diretos e movimente
aproximadamente US$ 50 bilhdes por ano (UNICA, 2012).

O tradicional sistema de colheita da cana-de-agtcar, com o uso prévio da queima, tem
sido substituido pela ndo queima da palha, gerando de 8 a 20 Mg ha"' de residuos em
superficie (SCHULTZ et al., 2010). No estado de Sdo Paulo, na safra 2011/2012, foram
colhidos cerca de 3,12 milhdes de hectares sem utilizagdo do fogo (65% da area plantada).
Esta nova pratica influencia positivamente a produtividade da cultura (TAVARES; ZONTA;
LIMA, 2009), o controle de ervas daninhas (ROSSI et al., 2013) e os atributos quimicos e
fisicos do solo (CEDDIA et al., 1999; PINHEIRO et al., 2010), podendo elevar seus teores de
carbono (CANELLAS et al., 2003; RESENDE et al., 2006; CERRI et al.,, 2011) ¢
consequentemente afetar o comportamento dos herbicidas aplicados. Além disso, a nao
queima da palha reduz a emissdo de gases de efeito estufa para atmosfera e evita o
lancamento de fuligem no ar, os quais sdo conhecidamente prejudiciais a satde humana
(CERRI et al., 2011).

Os herbicidas alachor e diuron estdo entre os mais utilizados em cana-de-aguicar no
estado de Sao Paulo, Brasil. Estas moléculas também sao registradas para outras culturas de
grande importancia econdmica, como o milho e o café (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011). O
alto volume de uso e suas caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 1) podem favorecer a
lixiviagdo e o escoamento superficial destes herbicidas (THURMAN; BASTIAN;
MOLLHAGEN, 2000; VRYZAS et al., 2012). Por exemplo, em condi¢des de campo, até
13,9% do diuron aplicado foi perdido por escoamento (DORES et al., 2009), além de ter sido
lixiviado em até¢ 70 cm de profundidade (TWORKOSKI; WELKER; VASS, 2000). Este
herbicida ¢ considerado potencialmente cancerigeno a organismos vivos e possui elevada
persisténcia no ambiente (de um més a um ano) (FIELD et al., 2003; GIACOMAZZI,
COCHET, 2004). Da mesma forma, o alachlor foi detectado em até 40 meses apds sua
aplicagdo (VRYZAS; PAPADAKIS; PAPADOPOULOU-MOURKIDOU, 2012) e em
profundidades de 90 e 120 cm, em concentragdes de 107 ¢ 10 pug L', respectivamente
(FUNARI et al., 1998; JAYNES et al., 2001), enfatizando sua elevada persisténcia e seu
potencial de contamina¢io de corpos d'agua (SANCHEZ-CAMAZANO; LORENZO;
SANCHEZ-MARTIN, 2005).

A frequente deteccdo destes herbicidas em aguas (LAMOREE et al.,, 2002;
LAPWORTH; GOODDY, 2006) tem aumentado a preocupacdo sobre o risco de
contaminacgoes de reservatorios subterraneos, especialmente aqueles situadas sob regides de

cultivo de cana-de-agtcar no Brasil. O aquifero Guarani ¢ considerado o maior manancial de
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agua doce subterranea transfronteirico do mundo (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE
SANEAMENTO AMBIENTAL - CETESB, 2013). No estado de Sao Paulo, estdo 17.376
Km? de sua area de recarga (GOMES et al., 2006). Por isso, a previsio do comportamento
destes pesticidas pode viabilizar a introducao de praticas agricolas que levem a preservagao
ambiental e, por consequéncia, da saide humana.

A sor¢do ¢ considerada o processo chave para a previsdo da degradacgdo, eficiéncia
agrondmica ¢ mobilidade de moléculas de pesticidas aplicados ao solo (SELLERS;
HICKMAN, 2001; SORENSEN et al., 2006; LOURENCETTI; MARCHI; RIBEIRO, 2012).
O coeficiente de sor¢do (K4) é o parametro que permite predizer o potencial de transporte de
pesticidas agricolas (WEBER; WILKERSON; REINHARDT, 2004; CABRERA et al., 2010;
LEAL et al., 2012). Por sua vez, o processo de dessorcdo indica a liberagao de moléculas
inicialmente sorvidas para a solucao do solo (REGITANO; KOSKINEN, 2008). Desta forma,
elas estariam disponiveis para serem absorvidas pelas plantas ou transportadas para fora do
perfil do solo. Apesar de muitos trabalhos relatarem a influencia da CTC, teor de argila
(WANG; KELLER, 2009; LIU et al, 2010) e carbono organico do solo (BURNS et al., 2008;
CABRERA et al., 2010) na sor¢dao do alachlor e diuron, sdo escassos os estudos em solos
altamente intemperizados. Por isso, o entendimento dos atributos destes solos que influenciam
a sor¢do de pesticidas pode levar ao uso agrondmico mais eficiente dos mesmos, evitando a
contaminag¢do dos recursos hidricos em ambientes tropicais.

O estudo do comportamento de herbicidas em solos cultivados com cana-de-agtcar ¢
extremamente limitado no Brasil. Nao existem dados sobre a sor¢ao de herbicidas no novo
sistema de colheita da cana (com a palha) em contraste com a queima da palha. Estas lacunas
dificultam as previsdes de risco ao homem e ao meio ambiente e prejudicam recomendagdes
de doses mais seguras no campo. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a sor¢do do
alachlor e diuron ('*C) em solos tipicos da canavicultura Paulista e em 4reas paralelas com ¢
sem queima da palhada por diferentes periodos (1; 3; 5; 6; 8 e 14 anos), totalizando mais de

cinquenta amostras de solo.
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Tabelal - Formula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas alachlor e

diuron
Propriedades Alachlor Diuron
CH,CH,
Férmula estrutural N :COCH?CI ¢ @ NHCON(CH)
CH,OCH, cl
CH,CH,
Formula molecular C4sH(,CINO, CoH,;(CILN,O
Grupo quimico Cloroacetamidas-K3 Ur¢ias substituidas-C2
Peso molecular 269,8 233,1
Solubilidade em agua 200 mg L™ (20°C) 42 mg L' (25°C)
Log Kow 3,09 2,85
Pressdo de vapor 2,9 *107 Pa (25°C) 1,1 *10°Pa (25°C)
pK, Nao ionizavel Nao ionizavel
Koe 122 400

Adaptado de Roberts (1998); Rodrigues ¢ Almeida (2011)

3.2 Material e métodos

3.2.1 Solos

Os solos utilizados (todos Latossolos) foram coletados em regides tradicionais no
cultivo de cana-de-actcar (10-50 anos) do estado de Sdo Paulo (Novo Horizonte, Assis,
Taruma, Florinea, Mineiros do Tieté, Luiz Antdnio, Pradopolis, Iracemapois, Sdo Miguel e
Santa Rita do Passa Quatro). As coletas foram realizadas em duas etapas. Na primeira, trinta e
duas amostras de solo foram coletadas na camada superficial do solo (0-10 e 10-20 ou 0-20
cm), para determinacdo dos coeficientes de sorcdo (Kg) e correlagdo dos mesmos com os
atributos dos solos (Tabela 2). Na segunda etapa, onde o objetivo foi a comparacao entre os
dois sistemas de colheita, as coletas foram realizadas em &reas paralelas (com e sem queima
da palha). Estas areas eram proximas entre si e similares quanto a textura e as praticas de
manejo (adubacgdo e correcdao do solo), que ndo a colheita (Tabela 3). Estas areas (doze no
total: seis sem queima e seis com queima) passaram a ser cultivadas sem a queima da palha ha
um, trés, cinco, seis, oito e catorze anos. Desta forma, foi possivel observar se a manutencao
da palha em superficie alterou os teores de carbono do solo, e se este fato estaria relacionado

as variagdes nos coeficientes de sor¢ao dos herbicidas estudados.
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As amostras de terra foram secas ao ar, passadas em peneira com malha de 2 mm e
acondicionadas a temperatura ambiente. A andlise granulométrica foi realizada pelo método
do densimetro. O pH foi determinado em CaCl, 0,01 mol L™, na proporcio solo:solucio de
1:2,5. O célcio, potassio e o magnésio foram extraidos pelo método da resina trocadora de
fons e determinados por espectrofotometria de absor¢io atdmica (Ca™ e Mg'™) e fotometria
de chama (K") (RAIJ; QUAGGIO, 1983). A acidez potencial (H+Al) foi avaliada pelo
método solucao-tampao (pH-SMP) e a concentracao de carbono organico total do solo foi
determinada por combustdo a seco em autoanalisador elementar. A CTC (capacidade de troca
de cations) foi obtida por calculo (Y Ca*™, Mg™, K" e H+Al). A determinagdo dos 6xidos mal
cristalizados (‘amorfos’) de Ferro (Fe) e Aluminio (Al) foi realizada utilizando solugdo acida
de oxalato de amonio e os o0xidos de Fe e Al ‘livres’ ou cristalinos utilizando solucao de

ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), como descrito por Camargo et al. (1986).

3.2.2 Isotermas de sorcao e dessorciao: quatro amostras de solos pré-selecionados

Todos os experimentos foram conduzidos de acordo com OECD (2000). Padroes
analiticos (pureza > 98%) e radiomarcados ('*C-marcagio uniforme do anel e pureza > 98%)
dos herbicidas alachlor (atividade especifica = 3,70 MBq mg™) e diuron (atividade especifica
= 2,43 MBq mg’l) foram utilizados. Estudos de isotermas de sor¢do e dessor¢do foram
realizados em quatro solos com atributos fisicos e quimicos contrastantes para avaliar a faixa
de linearidade e a histerese entre esses processos. Primeiramente, pré-testes foram realizados
para estabelecer a relagdo solo:solucdo e o tempo de agitagdo necessario para atingir
equilibrio. Posteriormente, amostras de 5 g de solo secas ao ar foram acondicionadas em
tubos de centrifuga (Teflon, 50 mL) e tratadas com aliquotas de 10 mL das solugdes de
herbicidas nas concentragdes de 0,7; 1,4; 2,8; 5,4 ¢ 10,8 mg Lt para o alachlor e de 0,6; 1,3;
2,6; 5,2 ¢ 10,4 mg L! para o diuron, preparadas em CaCl, 0,005 mol L' A concentragao
radioativa das solucdes foi de ~150 Bq mL™.

Os tubos de centrifuga contendo as suspensdes de solo foram agitados mecanicamente
(160 rpm, 25 £ 2,0 °C) por 24 horas. Posteriormente, eles foram centrifugados (830g, 15
minutos). Aliquotas de 1 mL dos sobrenadantes foram analisadas por espectrometria de
cintilagdo liquida (ECL). A concentragao do herbicida na solugdo foi calculada considerando

a sua atividade especifica. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.
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Tabela 2 - Atributos quimicos e fisicos dos solos coletados em areas de cana-de-aglicar em

Sao Paulo, Brasil

Solo Camada pH CTC C Areia Silte Argila Fe, 03 Al O,

cm mmol DCB Ox DCB Ox

dm? g kg'1
Experimento de sor¢ao-dessor¢ao
LV-1 5,3 142 19 85 289 626 1553 43 169 3,7
LV-2 0-20 5,2 130 18 50 192 758 180,4 55 153 44
LV-3 4,7 70 10 745 17 238 24,7 1,0 99 14
LV-4 5,6 73 8 707 31 263 27,5 1,5 47 1,2
Sor¢do em solos tipicos de areas cultivadas com cana-de-agucar

BRI 5,5 125 22 143 177 680 166,7 4,7 18,7 5,6
BR2 5,2 111 18 135 143 722 1684 5,1 13,6 4,1
BR3 5,4 109 16 285 150 565 1193 29 158 2,6
BR4 5,5 133 25 173 181 646 162,7 50 158 45
BRS 4,6 59 10 796 28 176 14,8 1,2 48 1,1
BR6 6,2 79 12 654 45 301 32,7 1,6 10,6 1,9
BR7 4,8 61 10 506 68 426 12,5 1,1 32 07
BRS 0-20 6,5 90 10 683 16 301 264 1,4 93 14
BR9 5,5 110 13 546 66 388 121,6 3,1 9,9 29
BR10 49 67 9 758 29 213 3,109 10,0 1,1
BRI11 4,9 110 17 266 94 640 103,9 2,7 10,6 28
BR12 5,2 103 14 447 77 476 73,8 42 74 27
BR13 5,7 84 7 593 93 314 72 1,0 46 04
BR14 5,2 57 10 758 41 201 99 14 43 0,6
BRI15 4,9 62 10 472 112 416 63,6 1,1 103 23
BRI16 5,4 60 7 765 34 201 9,1 0,8 3,7 04
BR17 0-10 5,4 95 18 630 40 330 383 1,8 9,0 24
BRI18 10-20 5,3 94 16 610 30 360 372 1,5 9,0 22
BR19 0-10 5,6 190 26 410 220 370 53,0 42 11,5 49
BR20 10-20 5,4 166 22 420 190 390 52,7 3,9 10,5 4,8
BR21 0-10 5,9 73 11 757 18 225 13,7 1,0 3,7 1,6
BR22 10-20 5,1 47 10 748 27 225 12,8 0,7 3,6 1,7
BR23 0-10 4,8 56 10 752 22 226 129 1,0 3,7 1,5
BR24 10-20 4,9 48 10 738 36 226 10,3 1,1 3,8 1,4
BR25 0-10 4,9 109 16 192 123 685 131,3 4,1 195 4,1
BR26 10-20 5,0 102 15 196 120 684 1256 44 188 44
BR27 0-10 5,0 105 22 208 115 677 1353 3,1 19,6 8,5
BR28 10-20 49 101 19 203 181 616 141,0 3,1 18,1 73
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Tabela 3 - Atributos quimicos e fisicos dos solos coletados em areas paralelas de cana-de-

acucar em Sao Paulo, Brasil

Sistema  Camada pH CTC C Areia  Silte  Argila Fe, 05 Al,O3
de cm mmOlC DCB Ox DCB Ox
Colheita dm? g kg
SQ 0-10 5,4 218 26 380 230 390 102,7 44 13,1 5,4
CQ 1 ano 5,4 84 15 180 160 660 121,6 80 12,5 6,4
SQ 10-20 5,2 195 21 380 220 400 109,9 6,1 133 6,2
CQ 5,5 82 14 190 120 690 134,7 84 122 8,1
SQ 0-10 5,1 123 22 440 160 400 87,8 4.8 9.4 4,6
CQ 3 4.5 61 16 440 130 430 97,3 39 9,0 5,2
SQ 10-20 anos 4,4 59 21 430 150 420 74,9 3,9 7.8 5,3
CQ 5,2 85 14 460 90 450 87,6 4,6 9,3 4,6
SQ 0-10 5 5,6 58 10 761 25 214 11,6 0,8 4,1 0,6
CQ anos 6,4 59 7 768 30 202 11,9 0,7 3,8 0,5
SQ 0-10 5,1 84 20 98 218 684 117,6 49 20,5 5,6
CQ 6 5,0 79 14 62 244 694 105,6 2,7 16,6 6,9
SQ 10-20 anos 4,9 81 16 91 260 649 1199 49 213 5,8
CQ 4.8 76 13 52 263 685 1148 3,0 225 4.5
SQ 0-20 8 5,0 78 18 511 98 391 102,5 3,0 24,1 4.5
CQ anos 5,3 77 14 527 97 376 88,3 3,0 232 5,7
SQ 0-10 4,0 108 28 215 154 631 1509 46 143 11,0
CQ 14 4,0 82 22 222 105 673 139,3 34 13,1 9,4
SQ 10-20 anos 4,0 87 22 202 143 655 1349 51 127 9,3
CQ 4,1 76 20 216 153 631 1172 53 10,5 10,1

SQ = solo sob sistema de colheita sem queima da palha ¢ CQ = com queima da palha. Classes de solo: 1; 3; 8
anos Latossolo Vermelho, 5 anos Latossolo Vermelho Amarelo distrofico, 6 e 14 anos Latossolo Vermelho

As quantidades de herbicidas sorvidas aos solos (Cs, mg kg™") foram calculadas pela
diferenca entre as suas concentracdes inicias (Cj, mg L) e as obtidas nas solugdes em
equilibrio (Ce, mg L"), levando em considera¢io a relacio solo:solugdo. O coeficiente de
sor¢do (Ky) foi calculado de acordo com o modelo de Freundlich: Cs = K¢ C.~, em que: S
refere-se a concentracdo de pesticida sorvida ao solo, C. refere-se a concentracdo em solucao
apos atingir o equilibrio e N refere-se ao coeficiente exponencial do modelo.

Apo6s a etapa de sor¢do, foram realizados quatro ciclos (24 h cada) de dessor¢dao em
duas das cinco concentragdes utilizadas (1,4 e 10,8 para o alachlor e 1,3 ¢ 10,6 mg L™ para o
diuron). Aliquotas de quatro mL do sobrenadante remanescente do estudo de sor¢do foram
descartadas, repondo-se com cinco mL de solu¢ao de CaCl, 0,005 L' a cada tubo de
centrifuga. Posteriormente, os tubos foram agitados e centrifugados, nas mesmas condi¢des
anteriores, e aliquotas de 1 mL dos sobrenadantes foram retiradas para determinar as

concentragdes de herbicidas dessorvidas para a solugdo do solo (C.**), por ECL. Os
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potenciais de dessorcdo dos herbicidas foram calculados pelo modelo de Freundlich,
conforme descrito anteriormente. As porcentagens dessorvidas foram calculadas conforme:
D% = (D/S) x 100, em que D refere-se a quantidade do herbicida dessorvido em relagdo a sua
quantidade inicialmente sorvida (S). O indice de ‘histerese’, que reflete a resisténcia da
molécula de pesticida ao processo de dessor¢do, foi calculado pela equacao: H= Ng/Np, em
que Ng e Np referem-se aos coeficientes exponenciais do modelo de Freundlich para os

processos de sor¢ao e dessor¢ao, respectivamente.

3.2.3 Experimentos de sor¢io em concentrac¢ao inica

Apbs o estudo anterior, as concentragdes de 1,4 ¢ 1,3 mg L' para o alachlor e o diuron
foram selecionadas para o experimento de sor¢do com todos as amostras de solos coletadas:
32 amostras foram usadas para tracar o panorama geral do comportamento sortivo dos
herbicidas em solos canavieiros (Tabela 2) e 20 amostras (seis areas paralelas, Tabela 3)
foram usadas para comparar o efeito do sistema de colheita (Tabela 3). Novamente, a
concentracdo radioativa das solugdes foi de ~ 150 Bq mL"'. Estas concentracdes foram
selecionadas por representarem as doses utilizadas a campo (3,3 ¢ 3,2 kg ha™' i.a para alachlor
e diuron, respectivamente, considerando a profundidade = 10 c¢cm, densidade do solo=1,2 g
cm™ e relagdo solo: solugdo = 1:2) e por estarem dentro da faixa linear nas isotermas,
permitindo comparacdes entre os coeficientes de distribuicdo (K4) que foram determinados
pela equacao Ky = Cy/C. (L kg'l). O coeficiente de sor¢do normalizado (K,) para o teor de
carbono organico do solo (CO) foi calculado pela expressao K, = Kq*100/%CO. Os valores
de K4 obtidos nas areas com e sem queima da palha foram submetidos a analise de variancia e
quando pertinente comparadas pelo teste de Tukey (p < 0,05). Além disso, correlagdes foram

tracadas (p < 0,05) entre os atributos do solo e 0 K4 de cada molécula.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Sorcio e dessorcao em solos pré-selecionados

O modelo de Freundlich foi adequado para descrever o comportamento sortivo do
alachlor e diuron em todos os solos testados (R2 > 0,99, Tabela 4). No estudo de sorcao, os
valores de Ky variaram de 1,2 a 3,7 para o alachlor e de 4,6 a 13,8 para o diuron (Tabela 4) e
foram compativeis com os valores obtidos em trabalhos anteriores (LOCKE; GASTON;
ZABLOTOWICZ, 1996; WEBER; WILKERSON; REINHARDT, 2004; INOUE et al., 2006;
AHANGAR et al., 2008; DAL BOSCO et al., 2012). Os maiores valores de K¢ do diuron
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podem ser explicados, pelo menos em parte, pela sua menor solubilidade em agua em relagao

ao alachlor (Tabela 1), o que favorece sua sor¢ao por particao hidrofobica.

Tabela 4 - ParAmetros de sor¢do da equagdo de Freundlich para os herbicidas alachlor e

diuron
Sorgio Dessorcao
Solo Concentracao I1 Concentrac¢io V
Ki N R? §” Ki N R H D~ K¢ N R® H D~
Alachlor
Lv-1 32 0,80 099 563 24 029 099 2,8 304 7,5 030 099 2,7 372
Lv-2 37 081 099 634 2,5 028 098 29 274 80 031 099 26 353
LV-3 1,2 084 099 33,0 1,2 037 098 2,3 46,6 29 040 099 2,1 52,6
Lv4 1,3 085 099 378 1,2 036 099 24 450 34 038 099 22 507
Diuron

Lv-1 13,7 0,70 0,99 889 3,5 0,071 099 99 64 18,1 0,153 0,99 4,6 14,5
Lv-2 13,8 0,72 0,99 90,2 3,3 0,087 090 8,3 6,6 17,0 0,151 0,99 4,8 13,7
LV-3 46 0,70 0,99 68,7 29 0,249 099 2,8 225 8,0 0,299 0,99 2,3 34,0
Lv-4 59 0,69 099 76,5 3,0 0,18 098 3,7 16,2 9,6 0,264 099 2,6 28,7

Concentracdo [ =1,4 ¢ 1,3 mg L'e concentragdo V = 10,8 e 10,6 mg L! para os herbicidas alachlor e diuron,
respectivamente. S” % porcentagem sorvida em relacdo ao aplicado. D™ porcentagem dessorvida em relacao a
quantidade inicialmente sorvida (S™). H = histerese, N = coeficiente exponencial do modelo de Freundlich

Os valores dos coeficientes exponenciais das isotermas de sor¢dao (Ns) variaram de
0,80 a 0,85 para o alachlor e de 0,69 a 0,72 para o diuron (Tabela 4), o que indica nao
linearidade para as concentragdes adotadas (N < 1) e que a sor¢do diminui a medida que a
concentracdo aumenta, sugerindo saturacao e/ou reducao no acesso aos sitios de sor¢ao pelos
herbicidas (CABRERA et al., 2010). Valores similares foram encontrados em outros estudos
para o alachlor (CLAY; KOSKINEN; CARLSON, 1991; YEN; KOSKINEN; SCHWEIZER,
1994; LOCKE; GASTON; ZABLOTOWICZ, 1996) e o diuron (GROVER, 1975; INOUE et
al., 2006; LOURENCETTI; MARCHI; RIBEIRO, 2012).

As isotermas de dessorcdo apresentam bom ajuste ao modelo de Freundlich (R* >
0,90) (Tabela 4). Houve histerese para ambos os herbicidas (Ng > Np) nos quatro solos
estudados (Tabela 4). A irreversibilidade do processo de sor¢cdo, ou seja, o coeficiente de
histerese (H) aumentou com o aumento do teor de carbono, argila e CTC dos solos (Tabelas 2
e 4); ou seja, foi maior nos solos com maior potencial de sor¢cao (LV-1 e LV-2). Por outro
lado, os solos com menor capacidade tampao (LV-3 e LV-4) apresentaram os menores valores

de H. Em outras palavras, a dessor¢ao correlacionou-se inversamente a sor¢ao, o que esta de
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acordo com resultados obtidos para o glifosato e a trifluralina (MAMY; BARRIUSO, 2007),
sendo que os percentuais dessorvidos variaram de 27 a 53% e de 6 a 34% das quantidades de
alachlor e diuron sorvidas, respectivamente (Tabela 4). Os maiores valores de H para o diuron
nos solos LV-1 e LV-2, em ambas as concentragdes, sugerem a formacao de fragdes mais
resistentes e/ou que interagem mais especificamente com as particulas do solo, podendo
favorecer a formacao de residuos ligados.

Os mecanismos envolvidos para a existéncia de histerese estariam relacionados a
degradacao da molécula, a ligacdo irreversivel a sitios especificos de sorcao (a matéria
organica, sais minerais e 6xidos metalicos), a difusdo do herbicida para os microporos do solo
e ao aprisionamento fisico das moléculas sorvidas (WEBER Jr.; HUANG; YU, 1998;
MAMY; BARRIUSO, 2007), sendo que muito desses processos sao influenciados pelo tempo
de residéncia da molécula no solo (“aging”) (REGITANO; KOSKINEN, 2008). Portanto, a
histerese pode influenciar a mobilidade inicialmente prevista pelos coeficientes de sor¢do e,
consequentemente, a sua disponibilidade para o controle de plantas daninhas. Desta forma,
valores de K,y obtidos com base no processo de dessor¢ao e considerando o tempo de
residéncia da molécula no solo devem ser incorporados aos modelos de transporte de
pesticidas para que a sua mobilidade ndo seja superestimada (REGITANO; KOSKINEN,
2008; WALDNER et al., 2012).

3.3.2 Panorama geral: Estudo de sor¢cio em 32 amostras de solo

Os coeficientes de sor¢io (Kg) do alachlor variaram de 1,0 a 7,0 L kg (média =2,6 L
kg') (Tabela 5). Isto corresponde & sorgdo de ~33 a 77% do herbicida aplicado (Tabela 5),
demonstrando o alto potencial de lixiviagdo desta molécula. Em contraste, o diuron
apresentou maior potencial de sor¢do em todos os solos estudados (K4 variou de 6,2 a 116,3 L
kg!, média = 28,8 L kg''), com a sor¢io de ~75 a 98% da quantidade inicialmente aplicada
(Tabela 5). Os valores médios de K, para o alachlor e diuron foram de 174,0 ¢ 1789,0 L kg™,
respectivamente (Tabela 5). No entanto, foi verificada ampla variagdo nestes valores (111,0 a
280,0 e 640,0 a 4652,0 L kg'1 para o alachlor e diuron, respectivamente), inclusive para
amostras com teores semelhantes de carbono orgénico (Tabela 2 e Tabela 5), sugerindo que
outros atributos além do carbono do solo foram relevantes para sor¢do destas moléculas. De
fato, isto foi verificado pelo estudo de correlagdo para outros atributos do solo como os teores
de argila, 6xidos e CTC. Para ambos os compostos, estes valores estdo dentro das faixas

normalmente relatadas na literatura (OLIVEIRA Jr. et al., 2001; DORADO et al., 2005;
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INOUE et al., 2006; LENNARTZ; LOUCHART, 2007; LIU et al., 2010; ARAUJO et al.,
2012; MARTIN et al., 2012).

Tabela 5 - Coeficientes de sorgdo (Kg, L kg™') para alachlor e diuron em 32 amostras de solos
tipicos da canavicultura brasileira

Alachlor Diuron
Solo Kd I(OC S Kd I(OC S
Lkg' % sorvido Lkg' % Sorvido
LV-1 3,6 189,5 60,4 26,3 1384,2 91,3
LV-2 4,2 233,3 66,8 27,1 1505,6 92,8
LV-3 1,2 120,0 35,2 6,4 640,0 74,8
LV-4 1,3 162,5 40,0 9,0 1125,0 81,6
BR1 6,0 272,7 74,2 96,5 43864 97,9
BR2 3,5 194,4 62,4 334 1855,6 94,1
BR3 2,3 143,8 49,7 20,6 1287,5 89,7
BR4 7,0 280,0 77,0 116,3 4652,0 98,2
BR5 1,9 190,0 48,7 21,0 2100,0 91,2
BR6 1,9 158,3 48,8 21,0 1750,0 91,1
BR7 2,1 210,0 51,5 27,3 2730,0 93,1
BRS 1,4 140,0 41,3 8,8 880,0 81,3
BR9 2,5 192,3 53,8 24,3 1869,2 92,0
BR10 1,0 111,1 334 6,2 688,9 75,0
BRI11 3,5 205,9 61,7 43,0 25294 95,2
BR12 2,6 185,7 53,9 29,2 2085,7 93,0
BR13 1,8 257,1 47,5 20,9 2985,7 91,2
BR14 1,4 140,0 41,2 8,1 810,0 79,6
BR15 1,3 130,0 38,2 8,2 820,0 78.9
BRI16 1,2 171,4 38,5 6,3 900,0 75,7
BR17 3,0 166,7 58,4 32,1 1783,3 93,8
BRI18 2,5 156,3 55,4 28,8 1800,0 93,4
BR19 4,2 161,5 66,9 68,3 2626,9 97,0
BR20 3,4 154,5 62,3 70,5 3204,5 97,1
BR21 1,7 154,5 45,5 7,5 681,8 78,8
BR22 1,2 120,0 36,8 7,7 770,0 79,1
BR23 1,4 140,0 41,3 10,1 1010,0 83,3
BR24 1,4 140,0 40,4 9,4 940,0 81,6
BR25 33 206,3 60,8 45,7 2856,3 95,5
BR26 2,8 186,7 57,3 36,5 24333 94,5
BR27 3,2 145,5 59,8 22,3 1013,6 91,3
BR28 2,7 142,1 56,1 21,6 1136,8 91,0
Média 2,6 174,0 52,0 28,8 1789,0 88,6

Coeficiente de sor¢do Ky= Cy/C, (L kg'l) nas concentragdes de 1,4 (alachlor) e 1,3 (diuron) mg L™

Os valores de K4 correlacionaram positivamente com os teores de carbono organico

dos solos (r= 0,87 e 0,79 para o alachlor e o diuron, respectivamente, Figura 1). Isto ratifica a

preferéncia destas moléculas pelos sitios hidrofobicos da matéria organica, o que € favorecido

pela baixa solubilidade destes compostos em &agua (Tabela 1). Herbicidas do grupo

cloroacetamida, como o alachlor, podem ser sorvidos a matéria organica do solo através de

diferentes mecanismos: (i) transferéncia de carga (m), (ii) for¢as de van der Waals entre o

nucleo aromatico do herbicida e os anéis aromaticos da superficie da matéria organica, (iii)
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ligagdes de hidrogénio entre oxigénio carbonilo do grupo amida do herbicida e o H de grupos
carboxilicos e hidroxilas da superficie da matéria organica. Para os herbicidas do grupo das
uréias substituidas, como o diuron, a sor¢do pode ocorrer por ligagdes de hidrogénio no
oxigénio (carbonilo) ou no hidrogénio do grupo amida do herbicida (MUSTAFA; GAMAR,
1972; TORRENTS; JAYASUNDERA; SCHMIDT, 1997; DORADO et al., 2005; DAL
BOSCO et al., 2012).

Os valores de K4 também apresentaram correlagdo satisfatoria com os valores de CTC
dos solos (r= 0,76 ¢ 0,71 para o alachlor e o diuron, respectivamente, Figura 1), reforcando a
hipotese de que as pontes de ions (cations) podem atuar como mecanismo de ligacdo destas
moléculas aos constituintes do solo. Weber e Peter (1982) propuseram que a sor¢do do
alachlor poderia ocorrer pela coordenacao dos atomos de oxigénio (do grupo carbonila) com
os atomos de calcio presentes na superficie da argila (argilas 1:1) ou na sua intercamada
(argilas 2:1). Por outro lado, esta correlacdo (K4 x CTC) pode resultar do efeito direto da
matéria organica no aumento da CTC do solo, uma vez que esses atributos do solo estdo

correlacionados entre si (r = 0,87, p <0,05).
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Figura 1 - Coeficientes de correlacdo entre alguns atributos do solo e os valores dos
coeficientes de sor¢cdo (Kg4) para o alachlor e o diuron em 32 amostras de solos
tipicos da canavicultura Paulista

As correlagdes obtidas entre o teor de argila e o valor de Ky (r = 0,73 e 0,53 para o
alachlor e o diuron, respectivamente, Figura 1) foram menores que as apresentadas pelo teor
de carbono orgéanico e CTC. No entanto, a fracdo argila também contribui com parte da CTC
do solo, o que se confirma pela correlacdo entre CTC e teor de argila (r = 0,61, p < 0,05).
Cerri et al. (2011) encontraram acumulo de carbono de 0,73 ¢ 2,04 Mg ha™' ano™ (0-30 cm)
em solos arenosos e argilosos de areas com cana-de-agucar, respectivamente, mostrando que a
granulometria influencia o acimulo de carbono no solo, o que altera a sorcdo de pesticidas.

De fato, houve boa correlagdo entre o carbono acumulado no solo e o seu teor de argila (r =
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0,70, p < 0,05). Weber, Wilkerson e Reinhardt (2004) encontraram, através de correlagdes
multiplas, relagdo positiva entre os valores de K4 e os teores de carbono organico e argila para
o alachlor (r = 0,65) e diuron (r = 0,75). Nao houve correlacao entre os valores de pH e Ky (r
= 0,03 e 0,08 para o alachor e o diuron, respectivamente), o que seria esperado devido ao
carater ndo i6nico dessas moléculas (SHENG et al., 2005; MARTIN et al., 2012).

Apesar do grande numero de relatos sobre a sorcdo de herbicidas em minerais de
argila 2:1, como as montmorilonitas (MAQUEDA et al., 2013), sdo escassos estudos da
influéncia de 6xidos de ferro e aluminio na sor¢ao de moléculas organicas. No entanto, os
6xidos podem estar relacionados a intensidade do processo sortivo, uma vez que os 6xidos de
ferro livres (extraidos por DCB) apresentaram correlagdo positiva com os valores de Kq (r =
0,75 e 0,53 para o alachlor e o diuron, respectivamente, Figura 2). Para as formas de ferro
consideradas amorfas (extraidas em oxalato, Figura 2) os valores foram de r = ns (alachlor) e r
= 0,7 (diuron). Os 6xidos de aluminio livres e amorfos correlacionaram melhor com a sor¢ao
do alachlor (r = 0,66 e r = 0,65, respectivamente) do que com a do diuron (r = 0,52 e r = 0,49,
respectivamente, Figura 2). Em solos altamente intemperizados, como os Latossolos, os
oxidos de ferro e aluminio sdo responsaveis por parte significativa dos minerais da fracao
argila. Estes minerais sdo caracterizados por apresentarem cargas dependentes do pH do solo,
com predominio de cargas positivas nos valores de pH das amostras analisadas neste estudo,
que variaram de 4,7 a 6,5 (Tabela 2), cujo ponto de carga zero ¢ de ~8,0 (ARAUJO et al.,
2012). Dessa forma, as cargas positivas exibidas pelos 6xidos poderiam interagir com grupos
reativos da estrutura destes herbicidas, como as carbonilas, que apresentam algum nivel de
polaridade (WEBER; PETER, 1982; OLIVEIRA Jr.; REGITANO, 2009; LIU et al., 2013).

A influéncia do carbono, CTC e do teor de argila do solo na sor¢do do alachlor e
diuron sdo amplamente documentadas e concordam com os resultados obtidos neste estudo.
Entretanto nao s6 o teor, mas a natureza da matéria organica e da fracao argila pode modificar
a intensidade de sor¢do destes herbicidas (DING et al., 2002; ARAUJO et al., 2012). Diante
disso, avaliagdes utilizando poucas amostras (usualmente em torno de cinco) podem nao
fornecer dados representativos de determinado cendrio agricola. Desta forma, o grande
numero de amostras deste estudo (32) fornece informagdes confiaveis e mais realistas sobre o
potencial de mobilidade do alachlor e diuron em solos de regides canavieiras, de Sao Paulo.
Apesar da baixa mobilidade apresentada pelo diuron (sor¢do > 75%), os riscos de perdas de
herbicidas pelo processo de erosdo do solo ndo podem ser descartados, principalmente em
locais com maior declividade e que nao utilizam cobertura do solo. Para o alachlor os

cuidados devem ser maiores com o processo de lixiviagdo. Nesta etapa ndo se buscou tragar
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um estudo de correlagdo, em separado, das areas com e daquelas sem queima da palha e os
atributos do solo avaliados. Isto se deve a outros fatores ligados ao manejo do solo (como
aplicacdo de torta de filtro, cinzas de caldeira, fertilizantes organominerais etc) que poderiam
alterar o efeito causado pela manutencao da palha na superficie do solo. Por isso, o estudo

global de correlagdo (32 amostras x atributos do solo) foi mais adequado.
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Figura 2 - Coeficientes de correlacdo entre os teores de oxidos de ferro e aluminio (DCB e
oxalato) e os coeficientes de sor¢ao (Kq4) para o alachlor e o diuron em 32 amostras
de solos tipicos da canavicultura Paulista. ns = ndo significativo
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3.3.3 Sorcao em areas paralelas (com e sem queima da palha)

De modo geral, as areas cultivadas sem a queima da palha apresentaram maiores
teores de carbono organico e maiores valores de K4 (Tabelas 3 e 6). Nas areas com 1;3;5¢e 6
anos, na camada de 0 a 10 cm, foram observadas diferencas (p < 0,05) nos coeficientes de
sor¢do para as duas moléculas utilizadas (Tabela 6). Nesta profundidade, o K4 do alachlor
variou de 1,0 a 1,8 L kg'1 (~34 a 46% da quantidade aplicada) nas areas com queima (CQ) e
de 1,3 a 3,2 L kg (~39 a 60%) nas areas sem queima (SQ). Para o diuron, estas diferengas
foram mais amplas e variaram de 5,9 a 19,2 L kg (~74 a 90%) (CQ) e de 7,5 a 52,1 L kg™
(~79 a 96%) nas areas CQ e SQ, respectivamente (Tabela 6). Na profundidade de 10 a 20 cm,
nas areas com 1; 3; 5 e 6 anos, também foram observados os maiores valores de Ky nas areas
SQ (p < 0,05). Na area de 8 anos (0 a 20 cm), os valores de K4 seguiram a mesma tendéncia
observada para a profundidade de 0 a 10 cm das areas anteriores (Tabela 6). Na area de 14
anos houve comportamento atipico. Tanto para o alachlor como para o diuron ndo foram
verificadas diferengas (p < 0,05) entre as areas CQ e SQ na camada de 0 a 10 cm (Tabela 6),
fato que ocorreu na profundidade 10-20 cm. Os valores médios do K. do alachlor foram de

123,0 (SQ) e 108,35 (CQ) e do diuron de 954,75 (CQ) e 1555,5 L kg'1 (SQ) (Tabela 6).
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Tabela 6 - Coeficientes de sor¢io (Kg ¢ Koo, L kg™') para alachlor e diuron em solos paralelos,
com e sem queima da palha

Sistema Alachlor Diuron

de Kd Koc S Kd KOC S

Colheita Lkg' % Lkg' %
SQ 0-10 2,4° 92,3 53,7 29,6° 1138,5 93,4
CcQ 1 ano 1,4° 93,3 41,1 12,8° 853,3 85,9
SQ 1020 2,1° 100,0 50,8 30,2° 1438,1 93,5
CcQ 1,6° 114,3 43,5 15,6° 1114,3 88,1
SQ 0-10 2,4 109,1 53,8 50,7° 2304,5 96,0
CcQ 3 anos 1,8 112,5 46,0 18,9 11813 90,1
SQ 1020 4,5 2143 68,0 66,7 3176,2 97,0
CcQ 1,5 107,1 41,7 16,0° 1142,9 88,5
SQ 1,3 130,0 39,0 7,5° 750,0 78,7
CQ 0-10 > anos 1,00 147,1 33,8 5,9 842,9 74,4
SQ 0-10 3,2° 160,0 60,1 52,1° 2605,0 96,1
CcQ 6 anos 1,7° 121,4 452 19,2° 1371,4 90,1
SQ 1020 1,8° 1125 46,8 21,7° 1356,3 91,2
CcQ 1,0 76,9 32,5 6,5¢ 500,0 75,5
SQ 3,0° 166,7 53,3 29,0° 1611,1 91,7
CQ 0-20 8 anos 2.3° 1643 50,6 16,7° 1192.9 88.0
SQ 0-10 1,9° 67,9 47.4 17,9° 639,3 89,4
CcQ 14 anos 1,9 86,4 48,1 19,0° 863,6 90,1
SQ 1020 1,7° 77,3 45.4 11,8° 536,4 84,9
CcQ 1,2° 60,0 37,5 9,7¢ 485.0 82,4

Valores médios
Alachlor Diuron

K4 Koo S% Ky Ko S%
Sem queima 2.4 123,0 ~55 31,7 1555,5 ~94
Com queima 1,5 108,3 ~42 14,0 954,7 ~87

Estudos realizados em areas cultivadas com cana-de-acicar no Brasil mostram
incrementos nos teores de carbono do solo em 4reas sem a queima da palha em relacao
aquelas com queima, principalmente na camada de 0-10 cm, com reducdo em profundidade
(CANELLAS et al., 2003; RESENDE et al., 2006; PINHEIRO et al., 2010). Neste contexto,
pesticidas que possuem sua sor¢ao correlacionadas com o teor de carbono do solo,
normalmente tem incrementados seus valores de Kg (ALLETTO et al., 2010). Resultados
obtidos em regides de clima temperado, considerando manejos conservacionistas,
encontraram resultados semelhantes aos deste estudo. Para o alachlor, por exemplo, os valores
de K¢ foram de 6,0 e 3,6 L kg 'nos sistemas de plantios direto (PD) e convencional (PC) (0-5
cm), respectivamente. Entretanto, este efeito reduziu em profundidade, praticamente

igualando na camada 15-20 cm (K¢= 3,7 € 4,0) (CLAY; KOSKINEN; CARLSON, 1991). Em
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lavouras de soja, os valores de Ky foram de 5,4 e 3,5 para os sistemas de PD e PC,
respectivamente (LOCKE, 1992), concordando com resultados obtidos para as culturas de
trigo e ervilhaca (XUE; CHEN; SELIM, 1997), ambos estudos para o alachlor. Outros
herbicidas, tais como a atrazina, o 2,4-D ¢ o metolachlor, tiveram incrementos em sua sor¢ao
em sistemas conservacionistas de manejo do solo (NOVAK; WATTS; HUNT, 1996;
DURING; HOSS; GATH, 2002; DING et al., 2002). Estes efeitos também sdo esperados para
o diuron, mas a falta de pesquisas com esta molécula nestes sistemas de manejo do solo
impossibilita tal comparagao.

Considerando todas as amostras das areas paralelas (vinte no total), os valores de Ky
apresentaram baixa correlagdo com a textura, a CTC, os 6xidos de ferro e aluminio (r < 0,20)
e o carbono organico do solo (r < 0,46). No entanto, dentro de cada area estudada, houve
melhor correlacdo para o teor de carbono (areas de 1; 3; 5; 6 e 8 anos: r > 0,70 ¢ > 0,92; area
de 14 anos: r = 0,66 e r = 0,53 para o alachlor e diuron, respectivamente). Isto sugere
influéncia e predominio da qualidade do material organico sobre os outros atributos do solo,
conforme demonstrado em pesquisas anteriores (DING et al., 2002; LIU et al., 2010). De fato,
a auséncia de relagdo entre o tempo de inser¢ao no sistema sem queima da palha (1, 3, 5, 6, 8
e 14 anos) e os valores de K4 das duas moléculas (Tabela 3 e 6) refor¢am esta hipdotese. Além
disso, nas areas de cinco e catorze anos (0-10 cm) foram observados menores valores de K.
nas areas sem queima, contrapondo-se a média geral apresentada e as outras areas avaliadas
(Tabela 6). O actimulo de carbono no solo ¢ influenciado por fatores relacionados ao clima
(temperatura e umidade), 4 quantidade de palha depositada em superficie (8 a 20 Mg ha™') e as
caracteristicas do solo como sua textura. De fato, o teor e o acimulo de carbono organico nas
areas mais arenosas (5 e¢ 8 anos) foi menor do que as demais areas, concordando com
resultados de Cerri et al. (2011).

Apesar da tendéncia de aumento nos valores de K4 na maioria das areas sem queima
da palha, o potencial de mobilidade de ambas as moléculas nao foi alterado. O alachlor e o
diuron apresentaram valores médios de K4 = 2,4 e 31,7 para o sistema SQ ede 1,5 ¢ 14,0 L
kg para o sistema CQ, respectivamente (Tabela 6). Portanto, o potencial de lixiviagdo do
alachlor permaneceu alto ¢ o do diuron baixo (Kq < 5 L kg indica alto potencial de
lixiviagdo) (Tabela 6). Entretanto, ao se realizar avaliagcdes sobre sistemas de manejo
conservacionistas, devem ser observadas suas vantagens ambientais como o acumulo de
carbono e consequente reducao na emissao de gases do efeito estufa, a ciclagem de nutrientes

e as melhorias nos atributos quimicos, fisicos e bioldgicos do solo. A manutengdo de residuos
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na superficie do solo também ¢ eficaz no controle da erosdo e do carreamento de herbicidas,

reduzindo a contaminagdo de dguas superficiais.

3.4 Conclusao

O alachlor apresentou alto e o diuron baixo potencial de mobilidade nos solos
estudados, exceto em solos arenosos. Houve tendéncia de aumento no potencial de sor¢ao de
areas sem queima da palha devido ao aumento no teor de carbono organico dos solos, mas
1sso ndo alterou o potencial de mobilidade dos herbicidas testados. Foi observada histerese
diferencial para os herbicidas e amostras analisadas, o que deveria ser considerado nos
modelos de avaliagdo de transporte e destino destes herbicidas no ambiente. Estes dados
podem subsidiar prioridades em politicas de monitoramento e possibilitar a restrigdo de uso
destes herbicidas em locais vulneraveis (solos de textura arenosa € com baixos teores de
carbono organico e pouco profundos) e aquelas préximas ou situadas em areas de recarga de

aquiferos, como o Guarani.
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