UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
CENTRO DE ENERGIA NUCLEAR NA AGRICULTURA

VANESSA TAKESHITA

Comportamento do aminocyclopyrachlor em funcao da adicéo de

materiais organicos no solo

Piracicaba
2019






VANESSA TAKESHITA

Comportamento do aminocyclopyrachlor em funcao da adicéo de

materiais organicos no solo

Dissertacdo apresentada ao Centro de
Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de Sao Paulo para obtencéao
do titulo de Mestre em Ciéncias

Area de Concentracdo: Quimica na
Agricultura e no Ambiente

Orientador: Prof. Dr. Valdemar Luiz
Tornisielo

Piracicaba
2019



AUTORIZO A DIVULGAGAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO, POR QUALQUER
MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA,
DESDE QUE CITADA A FONTE.

Dados Internacionais de Catalogagéo na Publicacéo (CIP)
Técnica de Biblioteca - CENA/USP

Takeshita, Vanessa

Comportamento do aminocyclopyrachlor em funcdo da adicdo de materiais
organicos no solo / Vanessa Takeshita; orientador Valdemar Luiz Tornisielo. - -
Piracicaba, 2019.

80 p. :il.

Dissertacdo (Mestrado — Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncias. Area de
Concentracdo: Quimica na Agricultura e no Ambiente) — Centro de Energia Nuclear
na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2019.

1. Biodegradacdo 2. Cana-de-agUcar 3. Carbono organico 4. Herbicida pré-
emergente 5. Lixiviagdo 6. Matéria organica do solo 7. Sor¢éo-dessorcao I. Titulo.

CDU 632.95.028 : 661.162.2

Elaborada por:
Marilia Ribeiro Garcia Henyei
CRB-8/3631
Resolucdo CFB N° 184 de 29 de setembro de 2017



A minha mae, Rosimeire Biazotto, meu maior exemplo de mulher, forca e resiliéncia.

Ofereco e dedico.






AGRADECIMENTOS

- Ao Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sao
Paulo (USP), pela estrutura e suporte que possibilitou o desenvolvimento desta

pesquisa.

- O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cdodigo de Financiamento 001, com

concessao de bolsa de estudo, por isso agradeco.

- A Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo, Processo
2017/20402-7, pela concessao de bolsa de estudo.

- Ao Prof. Dr. Valdemar Luiz Tornisielo, pela oportunidade de participar do grupo de
pesquisas do Laboratério de Ecotoxicologia do CENA/USP. Pelos seus
ensinamentos, conselhos, amizade e confian¢a durante todo o periodo do mestrado,

gue foram importantes na minha formacé&o como pesquisadora.

- Ao Prof. Dr. Kassio Ferreira Mendes, meu parceiro de pesquisa, conterraneo de
universidade, que me acolheu, aconselhou e transmitiu seu grande conhecimento
desde o inicio. Sua paciéncia e sabedoria me auxiliaram na constru¢cdo de uma

pesquisadora melhor na area de Plantas Daninhas.

- A Prof2 Dr2 Ana Carolina Dias Guimarées pelas contribuicbes académicas e por ter
acreditado na minha forca de vontade em ingressar na USP e fazer parte da equipe

da qual também fez parte.

- A toda a equipe do Laboratério de Ecotoxicologia pelo suporte durante todo o
estudo. Em especial ao Rodrigo Floriano Pimpinato, técnico do laboratério, que me
acompanhou desde o inicio com dedicagéo, sendo uma grande parceria de trabalho.

- Aos amigos do Laboratério, que sempre contribuiram, além dos conhecimentos,
com risos, conselhos e muitos cafés da manha, Ana Paula Justiniano Régo, Ricardo
Ferraz Silveira, Fabricia Cristina dos Reis, Felipe Gimenes Alonso, Cassio Sousa

Almeida, Leonardo Junqueira, Gustavo Chitolina e Maiara Arruda.



- A minha m&e e irma, Rosimeire Biazotto e Rosana Takeshita, mesmo que a
distancia, por todo amor que vocés puderam me dar. Nenhuma palavra pode
expressar o tamanho da forca e inspiracdo que vocés me passam, que me

impulsiona a buscar por novos horizontes e conquistas.

- Ao meu companheiro, Felipe Franco de Oliveira, por toda a companhia, amor,

paciéncia, nesta e em todas as empreitadas em busca dos nossos sonhos.

- A v6 Cacula, Nadir Alvarez Biazotto, por todas as suas ora¢des e suporte em todos
0S momentos que precisei e a minha segunda familia, Paula Regina Franco, Luiz

Carlos de Oliveira e Guilherme Franco de Oliveira, pela torcida e carinho.

- Aos meus grandes amigos e compadres, Vagner Ovani da Silva e Alessandro
Sabino, que caminharam junto comigo desde o inicio. Aos amigos e compadres
Marizane Pietroski, Pablo Eduardo Gotardo, Fabiano Bernardo Matos e Amanda

Nunes pela amizade e companheirismo, mesmo a distancia.



«A MIND NEEDS BOOKS LIKE A SWORD NEEDS A WHETSTONE.

~Tyrion Lanister






RESUMO

TAKESHITA, V. Comportamento do aminocyclopyrachlor em funcéo da adicéo
de materiais organicos no solo. 2019. 80 p. Dissertacdo (Mestrado) - Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2019.

A matéria organica € um dos componentes mais influentes no comportamento de
herbicidas aplicados via solo, podendo alterar a dindmica destes compostos no
ambiente. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito de solos alterados com palha
de cana-de-acucar, torta de filtro e vinhaca na sorcédo-dessorcao, lixiviacao,
mineralizacdo e degradacdo do aminoyclopyrachlor no solo. A sor¢cado-dessorcéao foi
verificada pelo método de equilibrio em “batch”, com os materiais organicos
envelhecidos no solo (0, 15, 30 e 60 dias). A lixiviacdo foi realizada em colunas de
vidro (200 mm em 48 horas) com as concentragdes do herbicida aferidas no perfil do
solo (0-0,30 m) e no lixiviado. A biodegradagcédo foi conduzida por 112 dias, em
frascos biométricos. A sor¢cdo do herbicida foi baixa para todos os tratamentos
(Ka=0,17-0,41 L kg), com dessorcéo de grande parte do herbicida aplicado. Menos
de 2 % do herbicida esteve retido na palha e torta de filtro, com maior distribuicdo no
perfil do solo. A vinhaca aumentou a lixiviagdo do herbicida (71 %) em relacdo aos
demais materiais e 0 solo sem alteracdo (~50 %). A mineralizacdo do
aminocyclopyrachlor foi baixa (<45 % em 112 dias), havendo formacao de ~30 % de
residuo ligado, sem a observacao da formacédo de metabdlitos ao longo do estudo. A
meia-vida (DTso) no solo sem adicdo de material organico foi de 187 dias, com
adicdo de materiais organicos chegou a 247-277 dias e 90 % de degradacéo foi
estimada em 600-900 dias para todos os tratamentos. A presenca de materiais
organicos no solo promoveu maior disponibilidade do aminocyclopyrachlor em
solucéo, principalmente para a lixiviacdo no perfil do solo, além de ter sua
persisténcia aumentada no ambiente. A persisténcia do herbicida no ambiente
favorece o controle mais prolongado de plantas daninhas, principalmente quando ha
maior disponibilidade no solo, porém no manejo deste herbicida em sistema de
cana-de-acgucar, no qual ha grande aporte de matéria organica no solo, podendo
favorecer a contaminacdo de aguas subterraneas.

Palavras-chave: Herbicida pré-emergente. Sorcdo-dessorcdo. Lixiviacao.
Biodegradacéo. Carbono organico.
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ABSTRACT

TAKESHITA, V. Behavior aminocyclopyrachlor in function of the addition of
organic material in soil. 2019. 80 p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2019.

The organic matter is one of the most influential components in the behavior of
herbicides applied via soil, being able to alter the dynamics of these compounds in
the environment. The objective of this study was to evaluate the effect of altered soils
with sugarcane straw, filter cake and vinasse on sorption-desorption, leaching,
mineralization and degradation of aminocyclopyrachlor in soil. Sorption-desorption
was verified by the batch equilibrium method, with organic materials aged in the soll
(0, 15, 30 and 60 days). The leaching was carried out in glass columns (200 mm in
48 hours) with the herbicide concentrations measured in the soil profile (0-0.30 m)
and in the leachate. Biodegradation was conducted for 112 days in biometric vials.
The sorption of the herbicide was low for all treatments (K¢ = 0.17-0.41 L kg?), with
desorption of a large part of the herbicide applied. Less than 2 % of the herbicide
was retained in straw and filter cake, with greater distribution in the soil profile.
Vinasse increased herbicide leaching (71 %) in relation to other materials and soil
without change (~ 50 %). Mineralization of aminocyclopyrachlor was low (<45 % in
112 days), with ~ 30 % formation of bound residue without observation of metabolite
formation throughout the study. The half-life (DTso0) in the soil without addition of
organic material was 187 days, with addition of organic materials reached 247-277
days and 90 % degradation was estimated at 600-900 days for all treatments. The
presence of organic materials in the soil promoted greater availability of
aminocyclopyrachlor in solution, mainly for the leaching, besides having its
persistence increased in the environment. The persistence of the herbicide in the
environment favors the longer control of weeds, especially when there is greater
availability in the soil, but in the management of this herbicide in a sugar cane
system, in which there is a great contribution of organic matter in the soil, may favor
the contamination of groundwater.

Keywords: Pre-emergent herbicide. Sorption-desorption. Leaching. Biodegradation.
Organic matter.
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1. INTRODUCAO

O aminocyclopyrachlor (6-amino-5-chloro-2-cyclopropyl-pyrimidinecarboxylic
acid) é o primeiro herbicida sintetizado do grupo quimico pirimidinocarboxilico, da
classe das auxinas sintetizadas (FINKELSTEIN et al., 2008; ROSSI, 2010), com
estrutura e mecanismo de agdo semelhantes aos herbicidas do grupo das piridinas
(SENSEMAN, 2007; CLAUS et al., 2008). Nos Estados Unidos, é registrado desde
2010 para comercializacdo e uso (LEWIS et al., 2013) em pastagens, plantacdes
florestais, viveiros e areas ndo-agricolas. No Brasil, estd em fase de registro para
cana-de-agUcar e pastagens, como relatado por Guerra et al. (2016).

O aminocyclopyrachlor é um herbicida acido fraco (coeficiente de dissociacéo
acida, pKa = 4,65), sollvel em agua (solubilidade, Sw = 4,2 g L't em pH 7 a 20°C),
hidrofilico (coeficiente de distribuicdo octanol-agua, log Kow = -2,48 em pH 7 a 20°C)
e ndo volatil (DUPONT, 2009; CABRERA et al., 2012). Sua persisténcia no solo
pode chegar a 2 anos apos a aplicacdo (WESTRA et a., 2008). Relatos acerca do
tempo de meia-vida (DTso) mostram variagcdo de 37 a 103 dias (FINKELSTEIN et al.,
2008), 22 a 126 dias (USEPA, 2010) e em solo descoberto pode chegar até a
164 dias (DUPONT, 2009).

A sorcdo do aminocyclopyrachlor, em estudos prévios com 14 solos, esteve
relacionada com o teor de carbono orgéanico (CO), teor de argila e pH do solo
(OLIVEIRA JUNIOR et al.,, 2011). De acordo com Francisco et al. (2017), o
aminocyclopyrachlor demonstrou baixa capacidade de sorcdo e alta capacidade de
dessorgdo, em trés solos distintos do Brasil. Oliveira Junior et al. (2013)
consideraram o herbicida como potencialmente lixiviavel, devido a baixa sor¢cdo no
solo.

Herbicidas acidos fracos, como o aminocyclopyrachlor (presente comumente
na sua forma anibnica), sao geralmente menos sorvidos, devido a repulsao
eletrostatica com as cargas do solo (CABRERA et al., 2012; HALL et al., 2015), de
modo que h& o favorecimento da lixiviagdo e a possibilidade de contaminacgéo
ambiental pelos residuos do produto quimico. Ryman et al. (2010) relataram
residuos de aminocyclopyrachlor um ano apés a aplicacéo, entre 70-90 cm no perfil
do solo. Além disso, a degradacdo do aminocyclopyrachlor em solos ocorre
preferencialmente por microrganismos (FINKELSTEIN et al., 2008) e as taxas de

dissipagdo deste herbicida aumentam de acordo com o teor de umidade e
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temperatura do solo, com o tempo de meia-vida diminuindo & medida que o teor de
umidade no solo aumenta (CONKLIN; LYM, 2013).

Quando um material organico é adicionado ao solo, a sor¢cdo de um herbicida
pode ser aumentada, tornando a molécula menos disponivel na solucéo, ou ativar a
microbiota do solo, promovendo um aumento de sua degradacdo (PRATA,
LAVORETTI, 2000). A adicdo de residuos organicos agroindustriais € uma
alternativa no incremento de CO no solo para a melhoria das propriedades fisico-
guimicas e biologicas do solo.

A adicdo de compostos no solo, como a vinhaga de cana-de-agucar, € uma
pratica comumente utilizada com a finalidade de melhoria na fertilidade, incremento
de matéria organica (MO) e a capacidade de retencdo de agua nos solos (COX et
al., 2004). A vinhaca é um subproduto da industria sucroalcoleira, com altos teores
de N, K e matéria organica. Resultados do uso de vinhaca na remediacdo de
herbicidas demonstram o aumento da degradacdo de diuron e a redugdo no
potencial de escorrimento superficial (LOURENCETTI et al., 2012).

A torta de filtro, outro residuo agroindustrial da cana-de-acucar, tem sido
usada com a mesma finalidade da vinhaca, de contribuir para a melhoria da
fertiidade do solo em cultivos agricolas. Isto se deve ao aumento de macro e
micronutrientes, reducdo dos teores de Al, e, quando usado como composto
organico, favorece a microbiota do solo (ALMEIDA JUNIOR et al., 2011). A atrazina,
um herbicida que pode ser utilizado em pré-emergéncia, teve sua sor¢cdo aumentada
com a utilizacdo de palha, torta de filtro e vinhaca de cana-de-acucar (SILVA et al.,
2016).

O uso da palha de cana-de-acucar, deixada sobre o solo ap6s a colheita, tem
otimizado o processo de protecao e reciclagem de nutrientes no solo (UNICA, 2011),
auxiliando na conservacdo da umidade do solo e favorecendo menores
temperaturas na superficie do solo (MOITINHO et al., 2013). No que se refere ao
comportamento de herbicidas, a palhada pode alterar a dindmica do produto no solo.
Para os herbicidas alachlor e diuron, a sor¢do foi mais pronunciada em solo de
cultivo de cana contendo palhada, porém a mobilidade néo foi alterada (GIORI et al.,
2014). Aléem do incremento destes materiais organicos, o tempo que estes
permanecem no solo em contato com o herbicida pode influenciar no

comportamento do produto.
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No que diz respeito ao comportamento do aminocyclopyrachlor no solo com
adicdo de materias organicos ainda sdo escassos os relatos na literatura. Apenas
relatos em solos contendo bonechar (carvao derivado de osso bovino) (MENDES et
al., 2018), palha de cana-de-acucar (SILVA et al.,, 2018) indicaram a reducédo na
sorcao e potencial de lixiviagdo do aminocyclopyrachlor. Por outro lado, Hall et al.
(2015) e Rittenhouse et al. (2014) indicaram que nem todo carvao vegetal (biochar)
tem resultado no aumento da sorcao deste herbicida e na reducédo da sua lixiviacao
no solo.

Estudos do comportamento ambiental dos herbicidas s&o fundamentais para
a compreensao do manejo das plantas daninhas e do risco de contaminagéo
ambiental destes produtos. Para o aminocyclopyrachlor, pouco se sabe a respeito da
interferéncia da matéria organica em seu comportamento no solo, principalmente em
solos tropicais, em sistemas de cultivo que utilizam grande aporte de matéria
organica, como a cana-de-acgucar. A hip6tese deste estudo € que a aplicacao de
materiais organicos no solo altere a dindmica do aminocyclopyrachlor e destino

ambiental, podendo interferir em sua disponibilidade e persisténcia.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Avaliar o efeito da adicéo de palha, torta de filtro e vinhaca de cana-de-acucar
no comportamento do aminocyclopyrachlor em solo tropical (NITOSSOLO
VERMELHO Eutroférrico tipico de textura argilosa) e compreender o comportamento
do aminocyclopyrachlor a fim de se obter informacdes a respeito do risco e destino

ambiental do herbicida.
1.1.2. Objetivos especificos
- Compreender a sorcao e dessorcao do aminocyclopyrachlor em funcéo do

uso de materiais organicos que podem alterar as propriedades fisico-quimicas do

solo, em quatro tempos de envelhecimento dos materiais e herbicida no solo;
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- Avaliar o potencial de lixiviagdo do aminocyclopyrachlor em colunas de solo
(0-0,3 m), em funcao da aplicacdo de materiais organicos;

- Avaliar a biodegradacéo e mineralizacdo do aminocyclopyrachlor em funcao
do uso de materiais organicos adicionados ao solo;

- Avaliar a formagdo de metabodlitos e de residuo ligado do

aminocyclopyrachlor no solo com a adicdo de materiais organicos.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Aminocyclopyrachlor

O aminocyclopyrachlor € um herbicida auxinico e o primeiro da classe dos
acidos pirimidino carboxilicos com o proposito de uso em &reas ndo agricolas e
pastagens para o controle de folhas largas e arbustos (TURNER et al., 2009),
aplicado em pré e pdés-emergéncia, com longa atividade residual (TURNER et al.,
2009; USEPA, 2010). Nos Estados Unidos, é registrado desde o ano de 2010
(LEWIS et al., 2013).

Tem sido observada a seletividade do aminocyclopyrachlor para algumas
espécies das familias Asteraceae, Fabaceae, Chenopodiaceae, Convolvulaceae e
Euphorbiaceae (CLAUS et al., 2008; ARMEL et al.,, 2009; TURNER et al., 2009;
JENKS; WALTER, 2010). Entretanto, nos Estados Unidos, apresenta bom controle
de Euphorbia esula L., planta daninha presente em 22 estados, agressiva e que
compromete a diversidade das pastagens nativas (USEPA, 2010). No Brasil, esta
em fase de registro para cana-de-acucar e pastagens (GUERRA et al., 2016). Visto
qgue culturas como alfafa (Medicago sativa L.), trigo (Triticum aestivum L.), soja
[Glycine max (L.) Merr.], algoddo (Gossypium hirsutum L.) e girassol (Helianthus
annuus L.) apresentam sensibilidade ao aminocyclopyrachlor (WESTRA et al., 2008;
KNISS; LYON, 2011; STRACHAN et al., 2011), ndo é recomendavel o uso deste
herbicida.

Estruturalmente, € uma molécula semelhante aos herbicidas picloram,
clopyraclid e aminopyralid (SENSEMAN, 2007). Contudo, possui um atomo de
hidrogénio adicional no anel heterociclico, que o torna um regulador de crescimento
a base de pirimidina (BELL et al., 2011). Os sintomas causados nas plantas sao
epinastia e murchamento do caule (SENSEMAN, 2007), estimulando o crescimento
prejudicial do tecido vegetal e a inibicdo vascular, que sdo caracteristicos em
herbicidas auxinicos (FLESSNER et al., 2011). Em baixas doses (35 g i.a. ha?),
o aminocyclopyrachlor pode promover o controle de plantas daninhas de habito
trepador superior a 90 % por até seis meses apos o tratamento (LINDENMAYER
et al.,, 2009). As doses de campo variam entre 35-315 g i.a. hal, com doses de
70-140 g i.a. ha! obtendo controle desejado de plantas daninhas sensiveis a esta

molécula (GUERRA et al., 2013). Algumas espécies sdo controladas com dosagens
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ainda mais baixas (8,7 g i. a. ha!) se o herbicida for aplicado com 6leo de sementes
metilado (KOEPKE-HILL et al., 2012).

Associado ao controle de plantas daninhas em baixas doses, o
aminocyclopyrachlor € considerado pouco toxico e de perfil ambientalmente
favoravel (TURNER et al., 2009; DUPONT, 2009). Por outro lado, estudos indicam
alta persisténcia do herbicida no solo e potencial de lixiviagdo e contaminacdo de
aguas subterraneas (CONKLIN; LYM, 2013; FRANCISCO et al., 2018). Ao atingir os
recursos hidricos, um herbicida pode apresentar riscos de exposicdo a organismos.
Por outro lado, estudos indicaram baixa toxicidade aguda do aminocyclopyrachlor
para invertebrados aquaticos, peixes, aves e mamiferos (USEPA, 2010).

As caracteristicas fisico-quimicas do aminocyclopyrachlor mostram alta
solubilidade da molécula (Sw = 4200 mg L? a 20°C em pH 7), de modo que, em
solucao aquosa, o hidrogénio do grupo carboxilico presente na molécula pode estar
na forma nédo dissociada (-COOH) ou dissociada (-COO + H+), dependendo do pH
em solucdo (DURKIN, 2012). Neste sentido, é considerado um herbicida acido-fraco
(pKa = 4,65), ou seja, uma molécula anibnica em niveis tipicos de pH de solos
agricultaveis, e possui ainda baixa afinidade a compostos lipofilicos (Kow = -2,48) e
baixa volatilidade (Pressdo de vapor, PV = 6,92 x 10 mPa), (DUPONT, 2009;
CABRERA et al., 2012; MENDOZA-HUIZAR, 2015; PPDB, 2018). Sua formulacdo
pode ser na forma &cida (aminocyclopyrachlor) ou na forma de éster
(aminocyclopyrachlor éster metilico), sendo a ultima formulacdo mais volatil (menor
PV), principalmente em superficies ndo porosas (STRACHAN et al., 2010; GUERRA
et al., 2013). As perdas podem ser reduzidas por meio de tensoativos, porém, em
condi¢Bes de laboratdrio, podem ser maiores que 50 % (GUERRA et al., 2013).

Sua sorcado no solo foi correlacionada positivamente ao teor de argila e MO,
em 14 solos brasileiros (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011), embora seja um herbicida
acido-fraco, que normalmente tem suas cargas anibnicas repelidas pelas cargas
negativas da MO, em pH maior que seu pKa.

Devido a sua baixa sor¢do, o aminocyclopyrachlor € movel no solo apés sua
aplicagcéo (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011). Quando encontrado entre 0-0,30 m de
profundidade, pode causar danos a plantas sensiveis, como tomate (PATTON et al.,
2013), soja e beterraba (GUERRA et al., 2014), visto que residuos do herbicida
foram encontrados entre 0,70-0,90 m no perfil do solo (RYMAN et al., 2010). Quando

em maiores profundidades, o alerta € maior em relacdo ao risco de contaminacao
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ambiental. O potencial de lixiviagdo e contaminacdo de aguas subterraneas,
indicado pelo Indice de GUS, para o aminocyclopyrachlor é de 3,91, que é
considerado alto (GUS > 2,8) (PPDB, 2018). De modo que, mesmo a presenca de
cobertura morta sobre o solo ndo impede a percolacdo do herbicida em condicbes
de alta pluviosidade (SILVA et al., 2018).

Duas sao as vias de degradacéo do aminocyclopyrachlor, por microrganismos
no solo e por fotodegradacdo na superficie do solo, sendo a primeira mais
importante na reducao da persisténcia deste herbicida no ambiente (FINKELSTEIN
et al., 2008; DUPONT, 2009; USEPA, 2010). O tempo de meia-vida do
aminocyclopyrachlor reportado foi entre 37-103 dias em estudos de dissipagdo em
gramados (FINKELSTEIN et al.,, 2008); no solo este valor foi maior: 78-128 dias
(DUPONT, 2009). Nos Estados Unidos e Canada, a variacdo chega a 22-126 dias
no solo (USEPA, 2010), 3-112 dias em solos apenas dos Estados Unidos
(CONKLIN; LYM, 2013) e, em solo exposto, pode atingir 164 dias (FINKELSTEIN et
al.,, 2008). De acordo com Francisco et al. (2018), o aminocyclopyrachlor foi
potencialmente persistente, mesmo que sua degradacao seja dependente de fatores
como tipo de solo, teor de umidade e temperatura. Em solos brasileiros, o herbicida
se mostrou biologicamente ativo por mais de 150 dias (GUERRA et al.,, 2016).
Westra et al. (2008) verificaram a atividade do herbicida por pelo menos dois anos
no solo.

Em solos com baixo teor de MO e maior teor de argila, o aminocyclopyrachlor
pode ter degradacdo mais lenta, pela menor presenca de microrganismos
(CONKLIN; LYM, 2013). Em solos com alto teor de umidade, Lindenmayer (2012)
encontrou meia-vida de 35,5 dias para o herbicida. O aminocyclopyrachlor pode ser
degradado também por meio de outros processos, como por fotodegradacao.
Em aguas rasas, este processo ocorre rapidamente, sendo a meia-vida de 1,2 dias
apenas (CLAUS et al., 2008). Podendo variar também de 1 (pH 5,66-7,78) a 7 (pH 4)
dias, tendo como principal metabdlito desta degradacdo o &cido

ciclopropanocarboxilico (DURKIN, 2012).
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Informacdes a respeito do comportamento do aminocyclopyrachlor em solos
brasileiros, contendo residuos organicos, para culturas das quais receberdo o
registro do produto, como a cana-de-aglcar, SA0 essenciais para o correto manejo

do herbicida e reducao nos riscos de contaminacdo ambiental pelo produto.

2.2. Comportamento dos herbicidas no solo

A crescente demanda pela producdo de alimentos visto o aumento da
populacdo na ordem de 9,8 bilhbes de habitantes até 2050 (FAO, 2019), tem
intensificado o uso de insumos agricolas que promovam aumento da produtividade e
protecdo das culturas. Dentre os pesticidas destinados a agricultura, os herbicidas
sdo a classe mais amplamente utilizada e, por consequéncia, Sdo0 0s mais
detectados fora das areas agricolas, apresentando risco de contaminacdo ambiental
(SANTOS et al., 2013). Apos a aplicacao, o solo se torna o principal destino destes
compostos (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011). Sendo a sorc¢éo do herbicida no solo o
primeiro processo que rege o comportamento deste no ambiente, que ocorre logo
apos sua adicdo nesta matriz (KHORRAM et al., 2016), interferindo nos demais
processos de transporte e transformacao da molécula no solo.

As caracteristicas do solo como teor MO, argila, 6xidos de ferro e manganés,
pH, capacidade de troca de cétions (CTC), area superficial especifica, porosidade,
teor de umidade, presenca e diversidade de microrganismos, interferem diretamente
na retencdo dos herbicidas nesta matriz (COSTA et al., 2004; QUEIROZ et al.,
2009). As propriedades fisico-quimicas dos herbicidas também exercem papel
fundamental na determinacdo do destino de cada produto, como solubilidade em
agua (Sw), pressdo de vapor (PV), coeficiente de particdo octanol-agua (Kow),
constante de equilibrio de ionizag&o acido (pKa) ou base (pKb), constante da lei de
Henry (H) e meia-vida (t12) (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011). Sendo estas
informacdes importantes para prever o comportamento de herbicidas nas diferentes
classes de solo, para o uso de dosagens apropriadas e para estimar os efeitos
prejudiciais ao ambiente e as culturas subsequentes (ROSSI et al., 2005),
principalmente para aqueles herbicidas aplicados diretamente via solo (WESTRA et
a., 2014).

A retencdo de herbicidas no solo envolve os processos de adsorgcéo e
absorcdo do produto a esta matriz, descrevendo a atracdo e a retencéo reversivel

(mesmo que ndo completamente) de um composto nas particulas do solo (GEBLER,;
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SPADOTTO, 2004; OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011). A retencdo € o principal
processo que controla a eficdcia dos herbicidas no manejo de plantas daninhas
(OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO 2009). Se mais sorvida, a molécula do herbicida
estara menos disponivel aos processos de transporte, transformacdo e absorcéo
pelas plantas, caso contrario, maior sua persisténcia no ambiente. De modo geral,
solos com maior teor de argila (SILVA et al., 2014), CTC, teor de CO e érea
superficial especifica das particulas do solo (OLIVEIRA JUNIOR et al., 1999) e pH
acido para compostos ionicos (OLIVEIRA et al., 2006) apresentam maior sorcdo dos
herbicidas.

A retencdo, representada pela sor¢do do herbicida no solo (Kd), pode ser
determinada de acordo com as diretrizes estabelecidas pela OECD - 106,
“Adsorption-desorption using a batch equilibrium method” (OECD, 2000). Esta
metodologia considera o desaparecimento do herbicida da solugédo do solo como o
montante sorvido a matriz, ou seja, a sor¢ao do herbicida através do equilibrio entre
o material adsorvente (solo) e o adsorvido (herbicida) (SILVA et al., 2014).

O Kgd aumenta de acordo com o teor de CO do solo, principalmente no caso
de herbicidas basicos e ndo-idnicos, portanto, os valores de Kg sdo normalizados
para esse conteudo de CO do solo, obtendo o0 Koc (SMERNIK et al., 2015). Gebler e
Spadotto (2004) definem a forca de sorcdo das moléculas baseada nos valores de
Koc, ONde, quanto maior o valor, maior a forca de retencdo na fracdo organica do
solo e também a chance da formacdo de residuos ligados dos herbicidas,
principalmente associado a MO e as substancias humicas.

Dentre os processos de transporte, a lixiviagdo dos herbicidas no perfil do
solo é essencial para incorporacdo, dos herbicidas no solo a fim de atingir o banco
de sementes e a area de concentracdo das raizes das plantas daninhas no que diz
respeito a efichcia de controle das mesmas (OLIVEIRA, 2001). O processo é
influenciado pela disponibilidade de dgua no solo para o0 movimento descendente ou
lateral do herbicida, das propriedades fisico-quimicas do produto e do potencial de
sorcao do herbicida (AZCARATE et al., 2015). Para ser lixiviado, o herbicida deve
estar presente na solucdo do solo e/ou adsorvido a pequenas particulas, como
argilas, acidos fulvicos e humicos de baixo peso molecular, aminoacidos, peptideos
e acuUcares, entre outras (OLIVEIRA, 2001). Contudo, os herbicidas podem se
difundir para camadas mais profundas no perfil do solo, até atingir locais menos

explorados pelas raizes, possibilitando a contaminacdo das aguas subterraneas



24

(INOUE et al., 2010). Sendo este processo a principal forma de transporte no solo de
herbicidas ndo-volateis e sollveis em agua (MONQUERO et al., 2008).

Modelos matematicos podem inferir o potencial de contaminacdo ambiental
dos herbicidas por meio do processo de lixiviagdo. O indice de GUS (Groundwater
Ubiquity Score) (GUSTAFSON, 1989) € o mais empregado, de modo a ser calculado
a partir das propriedades fisico-quimica e biolégica dos herbicidas (Koc € tempo de
meia vida - ti2) (INOUE et al., 2003). Além do que, bioensaios realizados com
colunas de PVC, descritos por Inoue et al. (2002) e Mendes et al. (2013) e lisimetros
instalados em campo (GRUNDMANN et al., 2011), podem ser ferramentas de
quantificacdo da lixiviagdo de herbicidas quando associadas a técnicas
cromatograficas. A avaliacdo do potencial de lixiviagdo também pode ser realizada
por meio de estudos com “C-herbicidas em colunas de vidro (MENDES et al., 2017;
REIS et al., 2017), sendo possivel quantificar o 1“C-herbicida em cada profundidade
do solo (até 30 cm) e a velocidade de lixiviagdo. Estes estudos séo realizados de
acordo com as diretrizes da OECD — 312 “Leaching in Soil Columns” (OECD, 2002)
e sao aceitos para registro de produtos no Brasil.

Além da retencdo e transporte, os herbicidas, quando presentes no solo,
podem ser transformados em moléculas menos toxicas e ter sua persisténcia
ambiental reduzida. A degradacdo destas moléculas pode ocorrer por processos
fisicos (fotodegradacéo), quimicos (oxidacdo, reducéo, hidrélise, formacéo de sais
insollveis em agua e complexos quimicos) ou biolégicos (degradacdo microbiologica
ou biodegradacéo) (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011), sendo a degradagéo microbiana
a principal forma de transformacé&o dos herbicidas no solo (OLIVEIRA, 2001).

A propriedade que indica a degradacdo ou reducdo na persisténcia de um
herbicida no solo por meio da degradacdo da molécula é o tempo de meia-vida de
dissipacao (tu2). O ty2 consiste no tempo necessario para que ocorra a dissipacao de
50 % da quantidade inicial do produto aplicado no solo (SILVA et al., 2014). Bedmar
e Gianelli (2014) indicaram que o ti2 € dependente do potencial degradador dos
microrganismos no solo, bem como das caracteristicas do solo e do herbicida; onde
a fase final de degradacdo do herbicida no solo se da por meio da sua
transformacao em COz2, agua e sais minerais, chamada de mineralizacao.

Estudos com 4C-herbicidas também podem ser realizados para a
determinacdo do comportamento de degradacao de um herbicida no solo. Mendes et

al. (2017) descreveram a metodologia de estudos de biodegradacéo, que é realizada
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de acordo com as diretrizes OECD - 307 “Aerobic and Anaerobic Transformation in
Soil” (OECD, 2002). Ainda, de acordo com Mendes et al. (2017), o método consiste
na incubacdo do solo com o pesticida em frascos biométricos e em condi¢cbes
controladas de temperatura e umidade, com quantificacdo da mineralizacao,
residuos extraidos, ligados e transformacdo do herbicida em metabdlitos em
intervalos de tempo. Este processo de degradacé&o dos herbicidas no solo afeta
diretamente sua persisténcia no ambiente, assim como seu efeito residual e o
controle das plantas daninhas (MELTING, 1993; SILVA et al., 2014).

2.3. Efeito da matéria organica no comportamento de herbicidas

A MO tem sido relatada como um dos principais fatores na retencdo e na
reducdo da mobilidade dos herbicidas no perfil do solo e pelo seu potencial de
descontaminacdo do ambiente (LOPEZ-PINERO et al., 2013; BONFLEUR et al.,
2015; TEJADA; BENITEZ, 2017). A MO ¢é subdividida em porcdes vivas (4 %) e
mortas (96 %), sendo esta Ultima em fracdes ndo-humificadas (menos estaveis) e
humificadas (mais estaveis) (NOVOTNY; MARTIN-NETO, 2008).

As substancias humicas sao consideradas adsorventes primarios dos
herbicidas (COX et al., 2000). Herbicidas hidrofébicos tém maior afinidade com a
fracdo humina das substancias humicas (CHEFETZ et al., 2000) e menores graus de
humificacdo favorecem a ligacdo de herbicidas polares. Em geral, herbicidas
apolares possuem afinidade de ligacdo aos sitios hidrofébicos da MO, como o
imazaquin (log de Kow = 1,09) em relagéo ao imazapyr (log de Kow = 0,11) (NEGRE
et al., 2001).

A MO exerce importancia no fornecimento de nutrientes, retencéo de cations,
complexacdo de elementos toxicos e micronutrientes, estabilidade fisica, aeracéao,
infiltracdo e retencdo de agua, além da manutencdo da atividade microbiana
(BAYER; MIELNICZUK, 1999). Se envelhecida no solo, pode contribuir para novas
mudancas nas caracteristicas desta matriz, devido a transformacéo destes residuos
organicos com as condi¢cdes ambientais ao longo do tempo, modificando a interacéo
com quaisquer herbicidas presentes (COX et al., 2004; BARRIUSO et al., 2011).

O teor de MO e a CTC dos solos pode apresentar correlacdo com a sorcao de
herbicidas e reducédo na sua biodisponibilidade (BAILEY; WHITE, 1964), de modo
que a sorcdo de herbicidas no solo normalmente aumenta com o teor de CO

(SMERNIK et al., 2015). As ligacbes responsaveis por estas interacdes herbicida-
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MO podem ocorrer por meio de forcas fisicas, como pontes de hidrogénio, forcas de
van der Waals, forcas eletrostéticas, ligacdes covalentes e interacdes hidrofobicas,
atuando simultaneamente na sorcdo de uma mesma molécula (PRATA,;
LAVORENTI, 2000), sendo as principais as pontes de hidrogénio, com grupos
carboxilicos, fendlicos e amida, bem como por ligag6es hidrofébicas em sitios com a
MO (SILVA et al., 2014).

Em solos argilosos, a MO é responsavel por 30-40 % da CTC e, de 50-60 %
em solos arenosos (VERDADE, 1956). Em solos tropicais, de acordo com Raij
(1981) entre 56 e 82 % da CTC é atribuida a presenca de MO. Com a elevacédo do
pH, como em solos agricultdveis em que a acidez deve ser corrigida (pH 5,5-6,5), ha
dissociacdo dos grupos organicos e incremento significativo das suas cargas
(SILVA; MENDONCA, 2007). Herbicidas iénicos, principalmente herbicidas acidos
fracos, tém retencdo mais afetada pelas cargas negativas da MO. Os éacidos fracos
sdo os compostos capazes de doar protons e formar ions carregados negativamente
no solo em condi¢cdes de pH acima do pKa (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2011). Em
solos agricultaveis, as moléculas deste tipo de herbicida estardo na forma anionica,
com mesma carga da MO, havendo repulséo eletrostatica e maior risco de lixiviacao
dos herbicidas no perfil do solo.

De acordo com Bricefio et al. (2007), préticas agronbmicas, como a
incorporacdo de residuos organicos, tém sido frequentemente realizadas para a
reducdo da lixiviagdo de herbicidas, principalmente em solos de textura mais
arenosa contendo baixo teor de MO, 0s quais possuem maior risco de contaminacgéo
da agua subterrdanea por herbicidas (ROSSI et al., 2005; INOUE et al.,, 2008;
POSSAMAI et al., 2013). De modo que a lixiviagdo de herbicidas, em geral, diminui
em solos ricos em MO e de textura argilosa (INOUE et al., 2008). Com o0 aumento da
sor¢do dos herbicidas em razdo do teor de CO dos solos, menor sera a perda de
herbicidas no perfil do solo por lixiviagdo. Por outro lado, uma fragdo da MO pode se
apresentar na forma dissolvida no solo. A presenca de matéria organica dissolvida
pode favorecer a lixiviagdo pelas interagcdes com o herbicida (transporte facilitado),
bem como por interacbes nas superficies com o solo (sorcdo competitiva)
(WILLIAMS et al., 2002; COX et al., 2004).

Diversos herbicidas sdo degradados por microrganismos no solo (TEJADA;
BENITEZ, 2017). Com a microbiota do solo ativa, esta degradacdo pode ser mais

favorecida. A energia adquirida pelos microrganismos para degradar os herbicidas é
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inerente as caracteristicas do solo e da composi¢cdo quimica do material organico
presente (TEJADA et al., 2010; 2011; TEJADA; BENITEZ, 2011). Com a adi¢do de
materiais organicos de distintas origens, como esterco de ovelha, fibra de coco,
casca de pinheiro e borra de café, foi possivel verificar reducdo no ti2 de herbicidas
(ALBARRAN et al., 2003; FENOLL et al., 2014a; 2014b).

A excrecdo de enzimas por microrganismos pode também contribuir com a
degradacdo de herbicidas (TEJADA; BENITEZ, 2017). Quando complexadas com
estas enzimas, formam complexos humo-enzimaticos, catalizadoras deste processo
(TEJADA; BENITEZ, 2011). Outro aspecto do processo de degradacéo afetado pelo
teor de CO do solo é a remobilizacdo de residuos ligados ao solo. De acordo com
Lavorenti et al. (1998), a remobilizacdo é o processo referente a nova forma de
organizacdo do herbicida apés estar na forma de residuo ligado e retornar
biodisponivel para a solugdo do solo. Isto pode ocorrer atraves do estimulo de
microrganismos com habilidade fazer com que estes compostos deixem de estar
ligados ao solo (KHAN; IVARSON, 1981). Contudo, o processo de remobilizacédo
pode ocorrer de maneira mais lenta, em funcdo da decomposi¢cdo e mineralizacao
da MO no solo (BOLLAG, 1991).

Em sistemas de colheita, como a cana-de-agucar crua, que acrescentam de
8-20 toneladas ha?! de palha na superficie do solo (SCHULTZ et al.,, 2010), ha
aumento do CO (CANELLAS et al., 2003; RESENDE et al., 2006; CERRI et al.,
2011). Aléem da palha, outros materiais como torta de filtro, vinhaca e cinzas da
queima do bagaco de cana-de-acucar sao adicionados ao solo, com a finalidade de
fertilizacdo e podem afetar o destino ambiental dos herbicidas (GIORI; TORNISIELO;
REGITANO, 2014). Neste sentido, entender a relagcdo destes materiais organicos
com herbicidas aplicados neste sistema de cultivo pode favorecer o manejo correto
dos herbicidas no controle de plantas daninhas e na minimizacdo dos riscos de
contaminacgao por estes compostos.
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3. SORCAO-DESSORCAO E LIXIVIACAO DO AMINOCYCLOPYRACHLOR EM
SOLO COM ADICAO DE MATERIAIS ORGANICOS DERIVADOS DO SISTEMA
DE CULTIVO DE CANA-DE-ACUCAR

Resumo

O manejo correto de um novo herbicida depende do conhecimento a respeito do seu
comportamento dentro do sistema de cultivo do qual sera inserido. No entanto, no
Brasil, ndo ha informacgfes a respeito do comportamento do aminocyclopyrachlor no
sistema de cana-de-acucar, o qual se encontra em fase de registro. O objetivo deste
estudo foi avaliar o processo de sorcdo-dessor¢gdo do aminocyclopyrachlor em solos
com adicdo de trés materiais organicos envelhecidos oriundos de cana-de-acucar e
seu transporte via lixiviacdo. Palha de cana-de-aclcar (12 t hal), torta de filtro
(90 t hal) e vinhaca (200 m ha) foram adicionados ao solo de textura argilosa,
envelhecidos por 0, 15, 30 e 60 dias antes da aplicacdo do herbicida. A sor¢éo e
dessorcdo do aminocyclopyrachlor foram avaliadas pelo método de equilibrio em
“‘batch” e, na lixiviacdo do herbicida, os materiais foram aplicados na superficie do
solo, sem envelhecimento. A sor¢cdo do aminocyclopyrachlor foi baixa, semelhante
entre o solo sem adicdo de material organico (Ka = 0,41 L kg?) em relacdo a todos
os tratamentos com material organico (K¢ = 0,17-0,38 L kg'). O envelhecimento
deste material no solo promoveu reducéo no Ka em 1,29 vezes para os tratamentos
acrescidos de palha e torta de filtro e 2,23 vezes em solo com adi¢do de vinhaca, em
relacéo ao solo alterado no To. Menos de 2 % do produto ficou retido na palha e torta
de filtro e o restante lixiviou no perfil do solo. Com a aplicacdo de vinhaca, 71 % do
herbicida atingiu o lixiviado, e nos demais tratamentos menos de 50 %. Com a
adicao de palha e torta de filtro ao solo, o aminocyclopyrachlor ndo teve sua sor¢ao
afetada e, com a aplicacdo de vinhaca, sua sorcdo foi ainda menor. O risco de
contaminagao ambiental pelo aminocyclopyrachlor n&o foi reduzido com a aplicacéo
de materiais organicos no solo e se mostrou mais pronunciado quando associado
com a aplicacao de vinhaca e o aumento de sua lixiviagdo, de modo que seu manejo
neste sistema de cultivo requer atencao.

Palavras-chave: Comportamento de herbicidas. Carbono organico. Residuos
organicos. Mobilidade.

Abstract

The correct management of a new herbicide depends on the knowledge about its
behavior within the cultivation system from which it will be inserted. However, in
Brazil there is no information regarding the behavior of aminocyclopyrachlor in the
sugarcane system, for which it is currently being registered. The objective of this
study was to evaluate the sorption-desorption process of aminocyclopyrachlor in soils
with the addition of three aged organic materials from sugarcane and its transport via
leaching. Sugarcane straw (12 t hal), filter cake (90 t ha) and vinasse (200 m= hat)
were added to the clayey soil, aged 0, 15, 30 and 60 days before application of the
herbicide. Sorption and desorption of aminocyclopyrachlor was evaluated by the
batch equilibrium method and the herbicide leaching, the materials were applied to
the soil surface without aging. The sorption of aminocyclopyrachlor was low, similar
between soil without organic material (Ka = 0.41 L kg?) in relation to all treatments
with organic material (K¢ = 0.17-0.38 L kg'). the aging of this material in the soil
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promoted reduction in Kd by 1.29 times for the treatments of straw and filter cake and
2.23 times in soil with addition of vinasse, in relation to the soil altered in To. Less
than 2 % of the product was retained in straw and filter cake and the rest leached into
the soil profile. With the application of vinasse, 71 % of the herbicide reached the
leachate, and in the other treatments less than 50 %. With the addition of straw and
filter cake to the soil the aminocyclopyrachlor did not have its sorption affected and,
with the application of vinasse, its sorption was even lower. The risk of environmental
contamination of aminocyclopyrachlor did not decrease with the application of
organic materials to the soil and was more pronounced when associated with vinasse
application, so that its management in this cropping system requires attention.

Keywords: Behavior herbicide. Organic carbon. Organic residues. Mobility.

3.1. Introducéao

O Brasil é o maior produtor de cana-de-acicar do mundo, com mais de
633 milhdes de toneladas produzidas na safra 2017/2018 e 8,6 milhdes de hectares
plantados em 2018 (CONAB, 2018). Dentro deste sistema agricola, o uso de
materiais organicos é uma pratica sustentavel muito comum e acessivel. Em areas
de cultivo de cana-de-aglcar, onde o sistema de cana-crua (colheita mecanizada
sem queima prévia da palhada) é utilizado, valores entre 10-20 t ha! de palha séo
depositadas sobre o solo (GALDOS et al., 2009; GUERRA et al., 2015),
proporcionando melhorias na CTC, acumulo de nutrientes e CO (CANELLAS et al.,
2003). Outros materiais, como a torta de filtro e vinhaca, também séo utilizados e
contribuem com o aumento do estoque de carbono no solo (FLIERBACH et al., 2007;
ARAUJO et al., 2008).

O incremento de MO e, consequentemente, 0 aumento do CO no solo é um
dos principais fatores que interferem no comportamento de herbicidas no ambiente,
pois promove alteracbes nas propriedades fisico-quimicas do solo e aumento da
retencdo e reducdo da dessorcdo de herbicidas (PRATA; LAVORENTI, 2000;
DECHENE et al., 2014). A disponibilidade dos herbicidas para os demais processos
de transporte e transformacao no solo é reduzida, bem como o controle de plantas
daninhas.

Ao entrar em contato com a matéria organica, os herbicidas aplicados
diretamente sobre o solo tém sua dinamica alterada e, possivelmente, o efeito sobre
as plantas daninhas diminuido. De modo que a palhada ou qualquer outro material

organico depositado sobre o solo pode atuar na retengéo e agédo do herbicida.
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Durigan et al. (2004) e Cavenaghi et al. (2007) observaram reducdo na
lixiviagdo e menor eficiéncia de controle por herbicidas com a aplicacédo destes sobre
palha de cana-de-acUcar. Diversas pesquisas indicaram que o incremento de CO no
solo com aplicacdo de residuos organicos proporciona aumento da retencédo de
herbicidas, como o flazasulfuron, atrazine, MCPA, aminocyclopyrachlor e
terbuthylazine (WANG et al., 2010; MARTIN, et al. 2012; TATARKOVA et al., 2013;
CABRERA et al., 2014; TEJADA; BENITEZ, 2017). Estudos mostraram reducdo na
lixiviacdo de metribuzin, flazasulfuron e herbicidas dos grupos das triazinonas e
triazinas em solos com adic&o de residuos agricolas (LOPEZ-PINEIRO et al., 2013;
FENOLL et al., 2014; TEJADA; BENITEZ, 2017).

O contato dos materiais organicos com 0Ss solos no tempo ou o
envelhecimento desse material no solo também é tido como interferente na dindmica
do herbicida no solo. Com o fracionamento da palha ou com a decomposi¢cdo do
residuo orgéanico, por exemplo, pode haver mudan¢as na composi¢cao do material.
Sigua et al. (1993) indicaram que a hidrofobicidade do material pode aumentar com
o envelhecimento no solo, sorvendo menos os herbicidas, tal como a atrazine, que
lixiviou 52 % da palha envelhecida para o solo, em comparagéo a 32 % de lixiviacao
no residuo vegetal fresco. Correia et al. (2007) observaram que mudancas na
composicdo da palhada de milheto, como aumento nos teores de lignina e celulose
(aumento nos sitios de ligacao para o herbicida), reduziram a eficiéncia de controle
do imazaquin no solo.

Para o aminocyclopyrachlor (6-amino-5-chloro-2-cyclopropylpyrimidine-4-
carboxylic acid), ndo existem relatos da relacdo de residuos agricolas na retencéo e
lixiviacdo deste composto no solo, bem como o efeito do envelhecimento sobre
estes aspectos, principalmente em residuos agricolas de sistemas tropicais, apenas
alguns trabalhos da interferéncia do biochar no comportamento deste herbicida.
Hall et al. (2015) verificaram que a adi¢cdo de biochar de pallets de madeira, lascas
de madeira e palhada de milho ndo alteraram a capacidade de sor¢do do
aminocyclopyrachlor. Por outro lado, Rittenhouse et al. (2014) encontraram quase
total retencdo do aminocyclopyrachlor do solo alterado com biochar de residuos de
moinho de oliva. Deste modo, mais informacfes sdo necessarias para entender o

comportamento do aminocyclopyrachlor em solos com adigdo de matéria organica.
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O aminocyclopyrachlor, que € um herbicida de aplicacdo via solo e foliar, € o
primeiro do grupo das auxinas sintéticas (pyrimidine carboxilicos) (ROSSI, 2010),
utilizado em baixas doses (35-315 g ha). Para espécies sensiveis, doses entre
70-140 g hat ja foram suficientes para o controle desejado das plantas daninhas
(SENSEMAN, 2007; WESTRA et al., 2008; GUERRA et al., 2013). No Brasil, este
herbicida encontra-se em fase de registro para cana-de-acUcar e pastagens
(GUERRA et al.,, 2016). Nos Estados Unidos, é registrado desde 2010 para o
controle de plantas daninhas eudicotiledéneas e arbustos em areas ndo agricolas
(TURNER et al.,, 2009; LEWIS et al.,, 2013). O aminocyclopyrachlor apresenta-se
como potencial alternativa de uso em sistemas contendo plantas daninhas
resistentes ao glyphosate, acetolactato sintase (ALS) e triazinas (BUKUN et al.,
2010).

O aminocyclopyrachlor € um herbicida &cido fraco (constante de dissociacao
acida, pKa = 4,65), soltvel em agua (solubilidade, Sw = 4,2 g L' em pH 7 a 20°C) e
nao volatil, que apresenta menor afinidade com compostos lipofilicos (coeficiente de
particdo octanol-agua, Log Kow = -2,48), como € o0 caso da matéria organica do solo
(DUPONT, 2009; CABRERA et al., 2012). Possui baixa sor¢do no solo (coeficiente
de socéo, Kr = 0,05-1,17 L kg?) e alto potencial de lixiviacdo (indice de GUS = 3,01)
(OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011; 2013; PPDB, 2018). Varios relatos indicaram a
presenca do aminocyclopyrachlor a 0,7-0,9 m do perfil do solo, mesmo um ano apés
sua aplicacdo (RYMAN et al., 2010). Adams e Lym (2015) também verificaram a
percolagcéo deste herbicida a 0,65 m do perfil do solo, sendo o aminocyclopyrachlor
mais moével em solo com menor teor de argila (23 %) em relacdo ao solo mais
argiloso (73 %), com inibicdo de mais de 60 % da massa das plantas bioindicadoras,
atingindo 25 cm de profundidade no perfil do solo (GUERRA et al.,, 2016).
Entretanto, a presenca de materiais organicos sobre o solo, como a palha de cana-
de-acuUcar, reduziu a lixiviagdo do aminocyclopyrachlor, em quantidades maiores que
20 t hal, como impedimento fisico a este processo (SILVA et al., 2018).

Sao necessarias maiores informacfes a respeito do comportamento do
aminocyclopyrachlor em fungdo da interacdo com materiais organicos no solo.
Mesmo sendo um herbicida mais hidrofilico, mudancas na composicdo do solo
podem afetar sua dindmica de retencdo e transporte. Visto o grande aporte de
matéria organica do sistema de cultivo da cana-de-acgucar ao solo e a importancia do

manejo quimico de plantas daninhas neste agrossistema. Neste sentido, o objetivo



41

deste estudo foi avaliar o processo de sorcao-dessorcao e o transporte via lixiviagao
do aminocyclopyrachlor em solos com adicdo de quatro materiais organicos

envelhecidos oriundos de cana-de-acucar.

3.2. Material e Métodos

3.2.1. Solo

As amostras de solos foram coletadas da camada superficial (0-10 cm), com
prévia limpeza da camada vegetal, em area agricola experimental no municipio de
Piracicaba — SP, Brasil (22°42'28"S e 47°37'50"W). Estas foram secas ao ar e
posteriormente peneiradas em malha de 2 mm. As caracteristicas fisico-quimicas do
solo estdo apresentadas na Tabela 3.1, em que foi classificado como NITOSSOLO
VERMELHO Eutroférrico tipico de textura argilosa (SANTOS et al., 2018).

3.2.2. Materiais organicos derivados do sistema de cultivo de cana-de-agucar

Os residuos organicos foram adquiridos de uma usina de cana-de-acucar da
regido de Piracicaba, Sao Paulo, Brasil. As propriedades de cada material organico
estdo dispostas na Tabela 3.2. Os tratamentos de solo com adicdo de materiais
organicos receberam palha de cana-de-aclcar (12 t hat), torta de filtro (90 t hat) e
vinhaca (200 m ha), calculados de acordo com a densidade do solo de 1,2 g dma.
Foi considerada a média de palha por hectare contida no sistema de cultivo da cana-
de-acucar (LEAL et al., 2013) e a recomendacao média de aplicacéo de torta de filtro
e vinhaga para a cultura (RAIJ, 1996).

Nos estudos de sorcao-dessorcao, os materiais organicos foram adicionados
ao solo e envelhecidos por 0, 15, 30 e 60 dias antes da aplicacdo (DAA) do herbicida
com analises fisico-quimicas realizadas a cada periodo, as quais estéo dispostas na
Tabela 3.2. No estudo de lixiviagdo, as mesmas quantidades de cada material ndo
envelhecido foram adicionadas ao topo da coluna anterior no momento da aplicacao
do herbicida, calculadas com base na area do topo da coluna (19,625 x 10™* m?) em

relacédo ao aplicado por hectare.
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Tabela 3.1 - Propriedades fisico-quimicas do solo sem e com adicdo de materiais organicos, com e sem envelhecimento. Piracicaba, Sao
Paulo, Brasil, 2019

Solo Solo + palha Solo + torta de filtro Solo + vinhaca
Propriedades? sem

alteracéio TOP Ti5 T30 T60 TO T15 T30 T60 TO T15 T30 T60
Areia (%) 48,3
Silte (%) 59,0
Argila (%) 45,8
pH (CaCl») 6,2 5,9 53 6,1 6,1 6,2 55 6,3 6,2 57 6,0 6,5 6,3
Matéria orgéanica (g dm-) 30 69 32 73 63 81 34 77 70 83 36 78 73
Carbono organico (%) 1,74 4,01 1,86 424 363 4,70 197 4,47 4,07 4,82 2,09 4,33 4,24
Faésforo (P) (mg dm-3) 304 202 275 300 287 296 279 313 307 195 254 229 276
Potassio (K) (mmolc dm-3) 10,8 4.4 6,7 5,3 51 4,7 6,4 5,2 54 26,6 43,3 304 37,9
Célcio (Ca) (mmolc dm) 68 66 64 70 70 84 62 80 81 73 77 76 87
Magnésio (Mg) (mmolc dm-3) 27 18 22 20 19 18 20 20 20 25 33 31 35
H + Al (mmolc dm-3) 13 15 13 15 13 13 15 13 13 20 11 8 9
Soma de bases (SB) (mmolc dm-3) 105,8 884 92,7 953 94,1 106,7 88,4 1052 106,4 1246 153,3 137,4 1599
gggf;‘c'dade de troca cationica (CEC) (mmole 4156 1034 1057 1103 1071 1197 1034 1182 1194 1446 1643 1454 168.9
Saturacéo de bases (%) 89 85 88 86 88 89 85 89 89 86 93 94 95

a Solo sem e com adicdo de materiais organicos analisados no Laboratério de Fertilizantes Minerais da Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz",
Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil.
b Solos com envelhecimento de materiais organicos (dias).
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Tabela 3.2 - Propriedades fisico-quimicas da palha de cana-de-acuUcar, torta de filtro e
vinhaca. Piracicaba, S&o Paulo, Brasil, 2019
Materiais organicos

Propriedades

Palha? Torta de filtro VinhacaP
pH (CaCl2 0.01 M) 5,6 7,71 4,4
Densidade (residuo organico) 0,11gcm= - 1,05 g mL?
Umidade 9,38% 50,78% -
Matéria organica 78,16% 36,11% 109,69 g L?
Carbono orgéanico 42,15% 20,95% 60,94 g L?
Nitrogénio (N) 0,98% 0,61% 290gL?
Fosforo (P20s) 0,69% 1,00% 0,66gL?
Potassio (K20) 0,72% 1,08% 11,50gL?
Calcio (Ca) 1,42% 1,54% 3,73gL?
Magnésio (Mg) 0,18% 0,74% 0,74gL?
Enxofre (S) 0,15% - 3,50gL?
Relacdo C/N 43 35,1 -

a Materiais organicos analisados no Laboratério de Fertilizantes Minerais da Escola Superior de
Agricultura "Luiz de Queiroz", Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil.

b Material analisado pelo Laboratério de Quimica Agricola pertencente a usina fornecedor do material,
Regido de Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil.

3.2.3. Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado nos estudos de sorcédo-dessorcao foi
inteiramente casualizado, em esquema fatorial 4 x 3 + 1, em que foram quatro
tempos de envelhecimento dos materiais organicos aplicados ao solo (0, 15, 30 e
60 DAA do material organico no solo, antes da aplicacdo do herbicida) e trés
materiais organicos (palha, torta de filtro e vinhaca de cana-de-acucar) mais o solo
sem a adicdo destes materiais. Para o estudo de lixiviagdo, o delineamento foi
inteiramente casualizado 4 x 6, onde foram trés materiais organicos (palha, torta de
filtro e vinhaca de cana-de-acgUcar ndo envelhecidos) e o solo sem alteracao e, seis
profundidades do solo (0-0,5, 0,5-0,10, 0,10-0,15, 0,15-0,20, 0,20-0,25 e

0,25-0,30 m). Ambos os estudos foram realizados em duplicatas.

3.2.4. Estudo de sorcdo-dessorcao

Os estudos foram realizados de acordo com as diretrizes da OECD-106,
“Adsorption-desorption using a batch equilibrium method” (OECD, 2000). Cada
unidade experimental consistiu em um tubo de Teflon de 50 mL contendo 10 mL da
solucdo de '“C-aminocyclopyrachlor para cada concentracdo e 10 g de solo,
resultando na proporcdo solucdo-solo de 1:1 (m v?1). Os frascos foram agitados em
mesa horizontal (modelo TE 140, Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil) por 24 h a
200 rpm, em sala escura até a obtencdo do tempo de equilibrio (20 + 2°C)
(OLIVEIRA JUNIOR et al.,, 2011; FRANCISCO et al., 2017). Ap6s o equilibrio,
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0s tubos foram centrifugados a 7000 rpm por 10 min (Hitachi CF16RXII, Hitachi Koki
Co., Ltd., Indaiatuba, SP, Brasil). Foi retirado 1 mL do sobrenadante e adicionado a
10 mL de solugao cintiladora (Ultima Gold™, PerkinElmer, Waltham, MA, EUA) e
realizada leitura da radioatividade presente em Espectrometro de Cintilacdo Liquida
(ECL) (Tri-Carb 2910 TR LSA, LSA PerkinElmer, Waltham, MA, EUA), por cinco
minutos. O total do herbicida sorvido ao solo com e sem alteracéo foi calculado pela
diferenca entre a concentracao inicial aplicada e a concentracdo no sobrenadante
apos o equilibrio.

O estudo de dessorcao foi realizado sequencialmente ao da sorgéo, em que
houve o descarte da solugcéo do estudo de sor¢éo e foram adicionados novos 10 mL
de solucdo de CaClz (0,01 mol L), sem a presenca do herbicida, ao tubo Teflon
com as amostras de solo e o herbicida sorvido na etapa anterior. Os tubos foram
agitados e centrifugados novamente nas mesmas condi¢cdes do estudo de sorcao.
Ap6s a centrifugacdo, aliquotas de 1 mL foram retiradas do sobrenadante e
adicionadas a 10 mL de solucéo cintiladora para quantificacdo da radioatividade em
ECL, por 5 min, em duplicata. O total dessorvido do 4C-aminocyclopyrachlor foi
calculado pela diferenga entre a concentracao na solugéo da etapa de sorcao e da

dessorcéo.

3.2.5. Modelo de sorcao-dessorcao

Os coeficientes de sorcdo foram calculados de acordo com a equacgao
Kd = Cs/Ce, onde Cs é a concentracéo do herbicida sorvido no solo (umol kg™ e Ce é
a concentracdo do herbicida em equilibrio na fase liquida (umol L1). O coeficiente de
sor¢cao normalizado para o teor de CO foi calculado pela equacéo Koc = (Ka/%CQO) x
100, onde % CO é a porcentagem de CO do solo.

As isotermas de sorcdo foram calculadas pela equacdo de Freundlich:
Cs = Ki x Ce¥"; onde Cs é a concentragdo (umol kg?) de herbicida sorvido ao solo
apos o equilibrio; Kisorcao € a constante de equilibrio Freundlich (umol®-m | Vn kg-1);
Ce é a concentragdo de herbicida (umol L?) apés o equilibrio e 1/n é o grau de
linearidade da isoterma. Os valores de Kr da sor¢éo e dessorgéo foram ajustados em
relacdo ao teor de CO dos solos alterados, a fim de obter a constante de equilibrio
Kroc: Kioc = (Kf / (% OC)) x 100. Na dessorcao, os valores de Kidessorgao € 1/n foram
determinados da mesma forma que os coeficientes da sor¢do. O coeficiente de

histerese (H) para as isotermas de dessor¢ao foi calculado de acordo com a formula
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H = (1/Ndessorcao) / (1/Nsorgso), onde 1/Nsorcao € 1/Ndessorcao SA0 as curvas de Freundlich
obtidas para as isotermas de sorcao e dessorcao, respectivamente (BARRIUSO et
al., 1994).

3.2.6. Estudo de lixiviagdo em colunas

O estudo de lixiviagdo em colunas foi realizado de acordo com as diretrizes da
OCDE-312, “Leaching in Soil Columns” (OECD, 2004). Foram preparadas colunas
de vidro (50 cm) para cada tratamento. Nas extremidades de cada coluna foram
colocadas la de vidro e a parte conica foi preenchida com areia fina (lavada com HCI
e seca em estufa a 100°C). O preenchimento da coluna com o solo foi realizado até
a altura de 30 cm. Cada material organico foi aplicado no topo da coluna com auxilio
de uma espatula. Posteriormente, as colunas foram saturadas em provetas de 2,0 L
para molha-las lentamente com fluxo ascendente com uma solugédo de CaCl2 0,01
mol L de tal maneira que o nivel da solugdo ndo ultrapassasse 0,10 m da parte
superior do solo, por aproximadamente 30 minutos. A drenagem da solucdo de
CaCl: foi realizada por um periodo de 30 minutos apos a saturagcdo da coluna. A
aplicagdo de 200 pL da solugdo de trabalho contendo 4C-aminocyclopyrachlor foi
realizada. O solo foi coberto com disco de & de vidro e, sobre este, colocado um
funil invertido para possibilitar a conexdo das mangueiras da bomba peristaltica
(modelo ISM942, Ismatec, Wertheim, Germany) com simulacdo de precipitacdo de
200 mm, com uma solugéo de CaClz 0,01 mol L%, em um fluxo de aproximadamente
8 mL h, por 48 h.

O lixiviado das colunas contendo *C-aminocyclopyrachlor foi coletado em
frascos de Schott de 250 mL a cada 12 horas (apés 50, 100, 150 e 200 mm de
chuva simulada). Aliquotas de 10 mL deste lixiviado foram retiradas, em duplicata, e
adicionadas a frascos contendo 10 mL do coquetel de cintilacdo (Insta-gel Plus,
PerkinElmer, Waltham, MA, EUA), a fim de ser realizada a leitura no ECL. Apés 48 h
de chuva simulada, os solos das colunas foram cuidadosamente removidos em
secOes iguais. Os solos seccionados foram secos em temperatura ambiente
por 24 h, moidos e homogeneizados em um moinho mecéanico (Marconi MA330,
Piracicaba, SP, Brasil). Em triplicatas, subamostras de cada profundidade das
colunas foram pesadas (0,2 g cada) e, posteriormente, queimadas em oxidador
biolégico (OX500, R.J. Harvey Instrument Corporation, Tappan, NY, EUA) para

quantificacdo da radioatividade presente em cada profundidade. Todo o carbono
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organico da amostra, na forma de #CO2 desprendido com a queima no oxidizer,
derivado do 4C-aminocyclopyrachlor, foi fixado em solugdo cintiladora e,
posteriormente, a radioatividade foi verificada em ECL. A radioatividade de cada
subamostra foi extrapolada para o peso total de cada profundidade do solo e os
resultados foram expressos pela porcentagem relativa do herbicida aplicado

inicialmente, encontrado em cada segmento da coluna.

3.2.7. Andlise estatistica

Foram realizadas analises de variancia (ANOVA) e aplicacdo do teste F aos
dados referentes a sorcdo-dessorcéo e lixiviagdo do aminocyclopyrachlor em solos
com e sem adicdo de materiais organicos. Ainda no estudo de sorcdo-dessorcéo foi
aplicado um teste comparativo por contraste, a fim de verificar a diferenca dos
tratamentos em relacdo ao solo controle. As porcentagens de lixiviagdo do
aminocyclopyrachlor em cada profundidade na coluna de solo e do lixiviado, para
cada tratamento, foram comparadas pelo Teste de Tukey (p<0,05). As figuras foram
plotadas usando Sigma Plot (Versédo 10.0 para Windows, Systat Software Inc., Point
Richmond, CA, EUA) para apresentar as isotermas de sor¢cao-dessorcdo e as

porcentagens de lixiviacdo em cada tratamento.

3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Balagco de massa

A recuperagdo (soma das porcentagens de herbicidas nas profundidades do
solo e lixiviados) foi de 100-110 % para *C-aminocyclopyrachlor, dentro do intervalo
recomendado para substancias radiomarcadas (90-110 %) de acordo com a OECD
(2004).

3.3.2. Sorcao e dessorcéo

A andlise de variancia indicou que as condi¢Bes de solo (com e sem aplicacdo
de material organico) associadas aos tempos de envelhecimento dos materiais
foram estatisticamente significativas na sorcdo do aminocyclopyrachlor no solo
(p < 0,01), de modo que o teste de contraste indicou que todos os tratamentos
(com e sem envelhecimento) apresentaram sor¢do menor que no solo sem adi¢ao
destes materiais (p < 0,01) (Tabela 3.3).



47

A sorcédo do aminocyclopyrachlor, indicado pelo Kg, foi maior (0,41 L kg?) em
solo sem adicdo de material organico quando comparado com todos 0s solos em
que foram acrescidos de palha de cana-de-aglcar, torta de filtro e vinhaca
(0,17-0,38 L kg?) (Tabela 3.3). No geral, dentro de cada tratamento de solo
modificado com material organico, o envelhecimento deste material no solo (Teo)
promoveu redugao no Kda em 1,29 vezes para os tratamentos acrescidos de palha e
torta de filtro e 2,23 vezes em solo com adicdo de vinhaca, em relacdo ao solo
alterado no To. Para outros herbicidas acidos fraco, como nicosulfuron e MCPA,
Trigo et al. (2014) constataram que o envelhecimento do biochar derivado da casca
de noz de macadamia aumentou o pH dos solos, promovendo maior repulséo de
cargas entre o material organico e os herbicidas na forma aniénica, o que pode
explicar o efeito do material organico envelhecido na sor¢cdo do aminocyclopyrachlor,
visto que o envelhecimento dos materiais organicos no solo mantiveram (com adigcao
de torta de filtro) ou acresceram (com adi¢cédo de palha e vinhaca) o valor do pH nos
tratamentos com mais de 30 dias de envelhecimento (Tabela 3.2).

Para o Kd normalizado em relagéo ao teor de carbono organico (Koc), presente
em cada tratamento, os valores foram menores para 0s solos com adicdo de
material organico (4,03-17,77 L kg') em relagédo ao solo sem adicdo (23,49 L kg™)
(Tabela 3.3), indicando que o CO nao foi responsavel pela retencdo do
aminocyclopyrachlor no solo, como citado por Oliveira Junior et al. (2011).
Contudo, os mesmos autores verificaram aumento da sor¢cdo em relacdo aos teores
de CO dos solos (R? = 0,88). Nos casos em que o herbicida apresenta baixa
afinidade com a matéria organica do solo, outros fatores, como teor de argila, podem
estar diretamente relacionados com a retencdo do produto. Oliveira Junior et al.
(2011) reportaram que a sorcdo do aminocyclopyrachlor esta relacionada
com a variacdo textural dos solos (R?2 = 0,84) (teor de argila = 0,61-2,17 %).
Francisco et al. (2017) também verificaram a mesma correlacdo (R? = 0,99)
(teor de argila = 13,8-74,1 %).

As isotermas de Freundlich (Tabela 3.3) foram adequadas (R2>0,98) para
descrever a sor¢cado do aminocyclopyrachlor em solos com e sem adi¢cdo de materiais

organicos derivados do sistema de cultivo da cana-de-agucar (Figura 3.1).
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Os valores de Kt para a sor¢do do aminocyclopyrachlor nos solos com adi¢cédo de
material organico variaram de 0,17-0,38 pmol®-M |¥" kgl em comparacdo com o
solo sem adicdo 0,41 pmol@-¥" | 1n kgl semelhantes aos valores de Kq (Tabela
3.3), corroborando com os resultados reportados por Oliveira Junior et al. (2011),
que encontraram baixos valores de Kt entre 0,06-1,16 pumol®¥" " kgl para o
aminocyclopyrachlor em 14 solos brasileiros e por Francisco et al. (2017), que

verificaram Kr baixos, de 0,37-1,34 pmol®-M |Vn kg1 em trés solos brasileiros.
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Tabela 3.3 - Parametros da sorcéo do aminocyclopyrachlor em solos sem adicdo de materiais organicos e com adi¢do de palha de cana-de-
acucar (12 t ha), torta de filtro (90 t hat) e vinhaca (200 m3 ha'). Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil, 2019

Kd (sorgéo) Koc (sorg&o) K (sorgéo) Kfoc (sorgéo) SOFQ&O

Condi¢éo do solo Tfr']ﬂ po de a 1/n (sorcao) R?
S%'gt;aig; gf;g?}?cge - 0.41 (0.40-0.42)° 23.49 (22.84-24.14) 0.41 (0.40-0.42) 23.71 (23.26-24.16) 0.92 + 0.09¢ 0.99 28.97
TO 0.35(0.35-0.35)  8.72(8.62-8.82)* 0.35(0.34-0.35)  8.64 (8.45-8.83) 1.02+0.08 0.99 25.89
Sol0 + palha T15 0.33 (0.30-0.36) 17'13 218?;23' 0.33(0.32-0.34) 17.92 (17.33-18.51) 0.93+0.07 099 24.70
T30 0.33(0.32-0.35)  7.88(7.63-8.14)* 0.31(0.31-0.32)  7.41(7.36-7.46) 0.75+0.04 0.99 24.90
T60 0.27 (0.27-0.27)  7.46 (7.43-7.48)*  0.26 (0.26-0.27)  7.23(7.18-7.29)  1.02+0.10 0.99 21.42
TO 0.35(0.35-0.35)  7.43 (7.34-7.51)*  0.37 (0.36-0.38)  7.85(7.54-8.15) 0.94+0.05 0.99 27.30
Solo + torta de fira T15 0.33 (0.30-0.36) 16'?2 (111?;25' 0.40 (0.39-0.41) 20.06 (19.58-20.53) 0.95+0.05 0.99 28.85
T30 0.33(0.32-0.35)  7.46 (7.22-7.71)*  0.42 (0.40-0.45)  9.48 (8.83-10.13) 0.97 +0.03 0.99 30.03
T60 0.27 (0.27-0.27)  6.71 (6.68-6.73)*  0.35(0.35-0.36)  8.70 (8.66-8.75) 0.95+0.01 0.99 26.06
TO 0.38 (0.37-0.39)  7.91(7.71-8.10)*  0.38 (0.37-0.38)  7.84(7.72-7.96) 0.86+0.05 0.99 27.60
_ T15 0.23(0.23-023) 10950084 (51 019.023) 10.18(9.32-11.04) 1.19+0.13 098 1858

Solo + vinhaca 11.06)

T30 0.18 (0.18-0.18)  4.05 (4.03-4.07)*  0.18 (0.18-0.18)  4.06 (4.06-4.06)  0.85+0.04 0.99 15.49
T60 0.17(0.17-0.17)  4.03 (3.87-4.19)*  0.17(0.16-0.17)  4.14 (4.08-4.20) 0.95+0.05 0.99 14.59

*Valores diferentes estatisticamente pelo teste de contraste em rela¢éo ao solo sem adi¢&do de material organico (p>0,01).
aTempo de envelhecimento dos solos com adigdo de materiais organicos.
bNumeros em parénteses sédo intervalos de confiangca da média, n = 2.

¢Valor da média de 1/n + desvio padrdo da média.
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Figura 3.1 - Isotermas de sorcéo e dessorcdo de Freundlich para o **C-aminocyclopyrachlor
em solo com adi¢do de palha de cana-de-acgtcar (12 t ha?) (a), torta de filtro (90 t ha* (b),
vinhaca (200 m3 ha?) (C) e em solo sem adi¢do de materiais organicos (controle) (d).

Barras representam o erro padrdo da média (n = 2) de C. (concentracao em equilibrio) e

Cs (concentracao no solo). Simbolos podem cobrir as barras.

Piracicaba, Sao Paulo, Brasil, 2019
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No que diz respeito a sorcdo do aminocyclopyrachlor em relacédo ao CO, os
valores de Koc € Kroc indicaram que, quanto menor o teor de CO (1,74 % no solo
controle), maior a sor¢ao do herbicida (Tabelas 3.2 e 3.3). Cabrera et al. (2014)
também verificaram que a sor¢cdo do aminocyclopyrachlor aumenta com o teor de
CO do solo, com teor de CO (69,3 %) a sorcdo foi de 25,4 pmol@-1n L1 kgl e com
alto teor de CO (77,7 %) a sorcdo do herbicida reduziu para 0,62 pmol®-¥/" L1/ kg1,
Herbicidas idnicos, como o aminocyclopyrachlor (acido fraco), quando na
presenca de pH>pKa=4,26 (PPDB, 2018), encontram-se em sua maior parte na
forma anidnica no solo, onde as cargas negativas das particulas do solo e da MO

repelem as cargas negativas do herbicida, o que explica a menor sor¢cdo deste
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composto em solos nestas condigbes, visto que a dissociagcdo de compostos
carboxilicos e fenolicos da MO em solos agricolas incrementa as quantidades de
cargas negativas do solo (NOVOTNY; MARTIN-NETO, 2008). Os valores de pH
deste estudo estiveram na faixa de 5,5-6,5 (Tabela 3.2), a eletronegatividade da MO
teoricamente foi maior, culminado em menor sorgéo do herbicida.

Cabrera et al. (2012) observaram efeito do pH na sorcdo do
aminocyclopyrachlor. Em solos com pH = pKa (ou seja, pH = 4,6), verificaram que a
protonacdo do herbicida favoreceu sua sorcéo (86 % do total aplicado), em pH>pKa
(pH = 6,1), menores foram os valores da sorcéo (53 % do total aplicado) e em solo
acido de pH<pKa (pH = 2,8), melhor foi a condi¢cao de pH para a sor¢do da molécula
as particulas de argila (96 % do total aplicado). Segundo Oliveira Junior et al. (2011),
a presenca de pH mais acido do solo, os valores de Kt para o aminocyclopyrachlor
tendem a ser maiores, em solos com teor de CO maior
que 1,6 %. Tais como todos os valores de CO verificados no presente estudo
(Tabela 3.2). De modo que em condicBes anibnicas, herbicidas como o
aminocyclopyrachlor, podem apresentar fracas forcas de sorcdo, como as de van
der Waal’'s (BOHN et al.,, 2001), o que também pode justificar a baixa sor¢cdo do
aminocyclopyrachlor na presente pesquisa.

As porcentagens sorvidas do aminocyclopyrachlor em relacdo ao total
aplicado nao foram maiores que 30 % (Tabela 3.3), com menores valores
encontrados para o solo em que foi adicionada a vinhaca (~19 %). Lourencetti
et al. (2012) verificaram que a adicdo de vinhaca no solo duplicou a saturacéo de
bases no solo, de modo a alterar os mecanismos e locais disponiveis para a sor¢ao
de cations no solo. No presente estudo, verificou-se que, mesmo com o aumento da
CTC dos solos alterados com vinhaca, houve também o aumento da saturacéo de
bases em solos envelhecidos tratados com vinhaca em relagdo aos demais
tratamentos (Tabela 3.2), sugerindo que a menor quantidade de sitios de ligacdo no
solo possa explicar a menor sor¢cdo do aminocyclopyrachlor em solos contendo
vinhaca.

A andlise de variancia aplicada aos valores de dessorcdo do
aminocyclopyrachlor nos solos nédo indicou interagéo entre as condi¢gbes do solo e 0
tempo de envelhecimento do material (p > 0,01). Independente da interacdo, para

todos os valores de dessorcdo quando comparados ao solo sem adicdo de
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materiais, houve significancia estatistica (p > 0,01), indicando a reducdo na
dessorcéo do herbicida em solo com maior teor de CO (Tabela 3.4).

Os valores de Kd da dessorcdo para o aminocyclopyrachlor (Tabela 3.4), em
todos os solos com adicéo de material organico, foram mais baixos (0,24-0,89 L kg?)
em relacdo ao solo sem adicdo (1,41 L kg?). Os valores de Koc da dessorcdo
apresentaram semelhanga com a sorgdo, indicando baixa afinidade do herbicida
com o CO e maior dessorcédo do herbicida. As isotermas de Freundlich da dessorcao
foram bem ajustadas (R?>0,94) e indicaram que a sorcao € reversivel (Tabela 3.4).

A dessorc¢ao do herbicida foi maior quando associado a solos com adicdo de
materiais organicos derivados da cana-de-agUcar, o que indicou um grau de
reversibilidade da sorcao ou histerese (H~1), corroborando com os dados reportados
(H = 1,04-1,07) por Francisco et al. (2017). O esperado é que herbicidas mais
polares, como o aminocyclopyrachlor (Kow = -2,48) (PPDB, 2018), tendem a estar
menos relacionados com o CO dos solos e, portanto, menos sorvidos. Outra
hipétese € de que para herbicidas com maior correlacdo de sor¢do com a argila,
como o aminocyclopyrachlor (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2011; 2013; FRANCISCO et
al., 2017), a presencga de MO no solo pode competir com o herbicida pelos sitios de
sorcao na argila (COX et al., 2004; SILVA et al., 2014; BONFLEUR et al., 2015),
dificultando a sorcdo e contribuindo para o aumento da dessor¢gédo de herbicidas.
Contudo, mais estudos sdo necessarios para a compreensao deste comportamento
do aminocyclopyrachlor em solos com materiais organicos oriundos da cana-de-
acucar.

Houve retorno de grande parte do herbicida sorvido (>90 %) para a solugéao
do solo, independente da adicdo de materiais organicos ao solo (Tabela 3.4). A
biodisponibilidade do herbicida esta intimamente relacionada a eficacia do produto
aplicado, assim, estando livre na solu¢éo do solo, o produto podera ser absorvido e
exercer sua eficacia de controle quimico. Contudo, a presenca do herbicida na
solucdo do solo também pode proporcionar a lixiviagdo do produto, e,

consequentemente, o risco de contaminacdo de aguas subterraneas é aumentado.
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Tabela 3.4 - Parametros da dessorcao do aminocyclopyrachlor em solos sem adigdo de materiais organicos (controle) e com adi¢éo de palha
de cana-de-aclcar (12 t hat), torta de filtro (90 t ha!) e vinhaca (200 m3 hat). Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil, 2019

Condico do solo Tempp de Kd (dessorcao) Koc (dessorcao) Kt (dessorcao) Kfoc (dessorcao) 1N @essorgio)  R? H Dessorcaod
envelhecimento? (L kg?) (umol -0 Un kgD —(% )
Sfﬂ'g;ﬁg} g%gf_‘]?cge TO 1,41 (1,35-1,47) 81,21 (77,72-84,71) 4,96 (4,80-5,12) 78,73 (69,63-87,83) 0,97 + 0,08 0,99 1,05 27,38
TO 0,72 (0,70-0,74) 17,85 (17,34-18,36)* 0,82 (0,57-1,08) 20,57 (14,12-27,02) 0,88 +0,07 0,99 0,86 27,94
Solo + palha T15 0,62 (0,60-0,65) 33,52 (32,10-34,95)* 0,82 (0,57-1,08) 44,35 (30,44-58,26) 0,88+ 0,04 0,99 0,95 27,24
T30 0,61 (0,55-0,66) 14,30 (13,09-15,50)* 0,32 (0,30-0,34) 7,66 (7,21-8,10) 0,61+0,14 0,96 0,81 27,39
T60 0,52 (0,49-0,54) 14,11 (13,43-14,80)* 0,53 (0,53-0,53) 14,48 (14,38-14,57) 1,02+0,09 0,99 1,00 23,56
TO 0,72 (0,70-0,74) 15,20 (14,76-15,63)* 0,66 (0,65-0,68) 14,04 (13,74-14,35) 1,01+0,08 1,00 1,07 28,03
Solo + torta de fitra T15 0,62 (0,60-0,65) 31,49 (30,14-32,83)* 0,66 (0,65-0,66) 33,29 (33,00-33,57) 0,98+0,03 0,99 1,04 28,25
T30 0,61 (0,55-0,66) 13,53 (12,39-14,67)* 0,77 (0,74-0,80) 17,19 (16,60-17,78) 0,91+0,05 1,00 0,95 28,77
T60 0,52 (0,49-0,54) 12,69 (12,08-13,31)* 0,73 (0,72-0,75) 17,99 (17,65-18,33) 0,93+ 0,02 0,99 0,98 28,30
TO 0,89 (0,88-0,89) 18,38 (18,23-18,47)* 0,63 (0,61-0,65) 13,00 (12,53-13,47) 0,74+0,07 0,99 0,89 27,35
_ T15 0,46 (0,44-0,49) 22,24 (21,28-23,21)* 0,58 (0,37-0,78) 27,66 (17,83-37,50) 1,16 +0,18 0,98 0,97 20,43
Solo + vinhaga T30 0,31 (0,30-0,31) 6,77 (6,65-6,90)* 0,20 (0,16-0,24) 4,36 (3,53-5,20) 0,71+0,14 094 0,84 17,03
T60 0,24 (0,23-0,24) 5,56 (5,48-5,63)* 0,20 (0,18-0,22) 4,72 (4,25-520) 0,80+ 0,13 0,97 0,84 16,04

*Valores diferentes estatisticamente pelo teste de contraste em relagéo ao solo sem adi¢cdo de material orgéanico (p>0,01).
aTempo de envelhecimento dos solos com adigdo de materiais organicos.
bNUmeros em parénteses sao intervalos de confianga da média, n = 2.

¢Valor da média de 1/n + desvio padrdo da média.
d Dessorcao do total aplicado.
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3.3.3. Potencial de lixiviagao

A aplicacdo de materiais organicos sobre o solo n&do apresentou interacao
significativa com a lixiviacdo do aminocyclopyrachlor em funcdo das profundidades
de solo, apenas a distribuicdo do aminocyclopyrachlor em profundidade do perfil do
solo apresentou significancia pelo teste F (p < 0,01). As diferencas entre a lixiviacao
em profundidade pelo teste de Tukey (p < 0,05) foram apresentadas na Figura 3.2.

O herbicida ficou distribuido por todo o perfil do solo (0-0,30 m), de modo que,
na auséncia de material organico, houve acumulo de 10,14 % do produto na
superficie do solo (0-0,5 m). Adams e Lym (2015) também verificaram retencdo de
cerca de 10 % do total aplicado do herbicida até os 0,5 m, em solo argiloso. No solo
em que a palha de cana-de-acucar e a torta de filtro estavam presentes na superficie
do solo, o aminocyclopyrachlor ficou retido apenas 1,0 e 2,34 %, respectivamente,
na camada contendo estes materiais organicos. Christoffoletti et al. (2009)
apontaram que herbicidas com carater mais hidrofilico (Kow = <10), como o
aminocyclopyrachlor, possuem baixa afinidade com compostos lipofilicos, como a
MO e, portanto, apresentam maior mobilidade em materiais organicos adicionados
ao solo.

Nas demais camadas de solo, o acumulo do produto foi crescente em relacao
ao aumento da profundidade em solo com e sem adicdo de materiais organicos.
Assim, pouco mais de 60 % do total aplicado ficou distribuido no perfil do solo em
colunas sem adicdo de materiais organicos (Figura 3.2). Para o solo com adicéo de
vinhaca, 44,22 % do produto esteve presente no perfil do solo, para solos com
palha, 54,42 % do aminocyclopyrachlor ficou retido no solo e com torta de filtro,
53,85 % esteve distribuido no perfil do solo. Silva et al. (2018) verificaram valores
maiores que o0s encontrados nesta pesquisa, com distribuicdo média do
aminocyclopyrachlor no perfil do solo (0-0,30 m) de 74 % e retencdo média de 26 %
do produto na palha em superficie. Os mesmos autores utilizaram de 10-20 t ha de
palha no topo da coluna, em que na média, proporcionou maior barreira fisica para o
herbicida atingir o solo e ser lixiviado, em relagdo a quantidade de palha utilizada no
presente estudo (12 t hat). Francisco et al. (2017) obtiveram 97-98,41 % do mesmo
herbicida distribuidos ao longo do perfil do solo (0-0,30 m), sem adicdo de materiais
organicos, variando essa porcentagem de acordo com o aumento do teor de argila

dos solos testados.
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Figura 3.2 - Porcentagens do aminocyclopyrachlor distribuido nas colunas de solo e
lixiviado ap6s 200 mm de chuva simulada, em 48 horas. Solo com adi¢ao de palha de cana-
de-acucar (12 t ha?) sobre o solo (a), com adicéo de torta de filtro (90 t ha') sobre o solo (b),
com adicdo de vinhaga (200 m3 ha') (c) e solo sem adicdo de materiais organicos (controle)
(d). Barras de erro representam o desvio padrdo de duplicatas e as letras mintsculas em
frente as colunas representam a diferenca significativa entre a quantidade de herbicida na
profundidade do solo, materiais organicos e lixiviados pelo teste de Tukey (p < 0,01, n = 2).
DMS (profundidade do solo) = 26,53 e, CV (profundidade do solo) = 62,04 %. Piracicaba,
Sao Paulo, Brasil, 2019.
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Guerra et al. (2016) reportaram que solos préximos a saturacao (colunas
também inundadas e drenadas antes da aplicacdo do herbicida) j& sdo suficientes
para a distribuicdo do aminocyclopyrachlor no perfil do solo (até 0,25 m), mesmo
gue nado haja precipitacdo apos a aplicacdo do herbicida. Dessa forma, de acordo
com 0s mesmos autores, independente da lamina de chuva aplicada (30 e 60 mm),
o produto mostrou alto potencial de lixiviagdo para as camadas mais profundas das

colunas testadas (0,25 m de profundidade). Quando simulados 150 mm de chuva



56

apos a aplicacdo do aminocyclopyrachlor, o herbicida atingiu 0,70 m de
profundidade, evidenciando este alto potencial de lixiviagdo do produto (ADAMS;
LYM, 2015).

Foi verificado que, com menos de 100 mm de chuva, valores proximos a 1 %
do herbicida lixiviaram mais de 0,30 m do perfil do solo; por outro lado, apds chuvas
de 150 mm, nas mesmas condi¢des, mais de 40 % do produto pode ser perdido por
lixiviacdo (Figura 3.2). A lixiviagdo do produto possivelmente proporcionara menor
controle das plantas daninhas e maior risco de contaminacdo de &aguas
subterraneas.

Em solo sem adi¢cdo de material organico, ap6s 200 mm de chuva simulada,
cerca de 58 % do herbicida foi lixiviado (Figura 3.2). Nesta mesma quantidade de
chuva foram obtidos no lixiviado 44,74 %, 46,16 % e 71,94 % do
aminocyclopyrachlor em solo com a adicdo de palha de cana-de-acUcar, torta de
filtro e vinhaca, respectivamente. Lourencetti et al. (2012) indicaram que a aplicacéo
de vinhaca ao solo aumentou o teor de matéria orgéanica dissolvida, o que nao foi
avaliado no presente estudo. Contudo, a hipGtese para casos em que existe este
aumento é de que héa favorecimento da lixiviagdo dos herbicidas devido a interacao
com estas particulas (transporte facilitado), bem como pela sor¢do competitiva com
as particulas do solo (potencial de lixiviacado do herbicida pela menor sor¢do ao solo)
(WILLIAMS et al., 2002; COX et al., 2004). O alto fluxo de agua no sistema (200 mm
de chuva simulada), somado a aplicacdo da vinhaca liquida (200 m3 ha'), pode ter
favorecido o movimento do herbicida no solo.

Com apenas 10 t ha' de palha de cana-de-aclcar, Guerra et al. (2015)
verificaram controle de Ipomea triloba e Euphorbia heterophylla de 78,2 e 95,7 %,
respectivamente, 35 DAA de aminocyclopyrachlor, com apenas 20 mm de chuva
simulada. Os dados indicam que a presenca de palhada em superficie do solo
pouco interferiu na retencdo do herbicida e, consequentemente, na sua
disponibilidade para o controle de plantas daninhas, em baixo volume de chuva.
Para outros herbicidas acidos, como metribuzin e hexazinone, foi requerido somente
13 e 18 mm de chuva, respectivamente, para que 90 % dos produtos fossem
lixiviados, mesmo na presenca de 10 t ha de palha de cana-de-aclcar (ARALD et
al., 2015). Ambos os trabalhos evidenciam a necessidade de atencéo para 0 manejo
de herbicidas acidos em épocas mais chuvosas, pois, mesmo em baixa

pluviosidade, os herbicidas acidos, como o aminocyclopyrachlor, tendem a estar
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mais disponiveis, bem como lixiviar. Por outro lado, Giori et al. (2014) reportaram
lixiviagdo menor que 6 % do alachlor quando em solo com adi¢do de torta de filtro
(10 t ha't), mesmo apdés 170 mm de chuva, confirmando que apenas herbicidas mais
apolares, como o alachlor (Kow = 3.09) (PPDB, 2018), possuem maior capacidade de
retencdo em materiais organicos aplicados ao solodo que o aminocyclopyrachlor,
(Kow = -2,48) (PPDB, 2018), que é mais facilmente lixiviado quando na presenca de

materiais organicos oriundos da cana-de-acucar.

3.4. Conclusao

A adicdo palha e torta de filtro, independente do seu envelhecimento no solo,
nao alterou a sorcdo do aminocyclopyrachlor no solo em relacdo ao solo néo
modificado. Contudo, na presenca de vinhaga, a sor¢do do aminocyclopyrachlor foi
ainda menor, apontando que a utilizacdo deste herbicida em periodos de aplicacédo
préximos aos da vinhaca pode ser preocupante, devido ao maior potencial de
lixiviacdo do aminocyclopyrachlor. A lixiviacdo do aminocyclopyrachlor néo foi
afetada com a aplicacdo de palha de cana-de-acucar, bem como com a aplicacao de
torta de filtro. De modo que, para os trés materiais organicos utilizados no estudo, a
maior evidéncia foi de que a quantidade de chuvas apdés a aplicacdo em solo

préximo a saturacdo pode ser determinante no manejo de plantas daninhas.
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4. BIODEGRADACAO DO AMINOCICLOPIRACLORO EM SOLO COM ADICAO
DE RESIDUOS ORGANICOS DERIVADOS DA CANA-DE-ACUCAR

Resumo

Herbicidas com baixo potencial de sorcdo, como o aminocyclopyrachlor, podem
persistir no solo, apresentando maiores ricos de contaminagéo ambiental. A adigéo
de materiais organicos ao solo pode interferir na persisténcia de herbicidas no
ambiente. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi verificar os efeitos de materiais
organicos, derivados do sistema de cultivo da cana-de-aclUcar, na degradacdo e
mineralizagdo do aminocyclopyrachlor no solo. O !#C-aminocyclopyrachlor foi
aplicado em solo modificado com residuos organicos (palha de cana-de-acucar,
torta de filtro e vinhaca) e avaliados até 112 dias de incubacédo. A mineralizacao foi
guantificada por meio da evolugédo semanal de *CO:2 e a degradagéo por meio da
extragcdo do herbicida do solo. Ainda, foram quantificados os residuos extraidos,
ligados e a formacédo de metabdlitos do aminocyclopyrachlor. O acimulo de #CO:2
evoluido foi menor que 45 %, independente do tratamento realizado. Os residuos
extraidos foram de ~70 % em todos os tratamentos, sendo que o tempo de meia-
vida da degradacgao (DTso) foi de 187 dias para o solo ndao modificado e >240 dias
para 0s solos com materiais organicos; e, para que 90 % do herbicida fosse
degradado (DTe), foram estimados valores de 622-921 dias para todos os solos.
Foram formados residuos ligados no solo, em média 30 % do total aplicado em
todos os tratamentos, aos 112 dias. Nao foram verificados metabdlitos formados
durante todo o periodo de incubacédo do solo, independente da adicdo dos materiais
organicos. A presenga de materiais organicos aumentou a persisténcia do
aminocyclopyrachlor no solo, devido a formacédo de residuos ligados, de maneira
gue a persisténcia do herbicida pode promover efeito residual em plantas daninhas e
carryover em culturas subsequentes.

Palavras-chave: Degradacdo. Mineralizacdo. Solos alterados. Meia-vida do
herbicida.

Abstract

Unsolicited herbicides, such as aminocyclopyrachlor, may persist in the soil,
presenting greater richness from environmental contamination. The addition of
organic materials to the soil may interfere with the persistence of herbicides in the
environment. In this sense, the objective of this study was to verify the effects of
organic materials, derived from the sugarcane -cultivation system, under the
mineralization and degradation of aminocyclopyrachlor in the soil. !4C-
aminocyclopyrachlor was applied to soil modified with organic residues (sugar cane
straw, filter cake and vinasse) and evaluated up to 112 days of incubation. The
mineralization was quantified through the weekly evolution of '*CO: and the
degradation through the extraction of the herbicide of soil. Furthermore, the
extracted, bound residues and the formation of metabolites of aminocyclopyrachlor
were quantified. The accumulation of **CO2 evolved was lower than 45 %, regardless
of the treatment performed. The extracted residues were ~ 70 % in all treatments,
with the degradation half-life (DTso) being 187 days for unmodified soil and
>240 days for soils with organic materials; and for 90 % of the herbicide to be
degraded (DTo0) were required between 622 and 921 days in all soils. Residues
bound in the soil were formed, averaging 30 % of the total applied in all treatments,
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at 112 days. No metabolites were formed during the whole incubation period,
regardless of the addition of the organic materials. The presence of organic materials
increased the persistence of aminocyclopyrachlor in the soil due to the formation of
bound residues, so that persistence of the herbicide may promote residual effect on
weeds and carryover in subsequent crops.

Keywords: Degradation. Mineralization. Amendments soil. Time of half-life.

4.1. Introducao

O aminocyclopyrachlor € um herbicida aplicado em pré-emergéncia, com
registro desde 2010 nos Estados Unidos (LEWIS et al., 2013) e ainda em vias de
registro no Brasil. Este herbicida possui alta mobilidade, com risco de contaminacao
de aguas subterrdneas (FRANCISCO et al., 2017) e baixa sorcdo no solo
(OLIVEIRA JUNIOR et al.,, 2011; FRANCISCO et al.,, 2017). Herbicidas acidos
fracos, como o aminocyclopyrachlor, por possuirem baixa sorcdo aos coloides do
solo (CABRERA et al., 2012; HALL et al.,, 2015), estdo mais disponiveis aos
processos que reduzem a persisténcia da molécula no ambiente. Tem sido
considerado como persistente no ambiente (FINKELSTEIN et al., 2008; CONKLIN;
LYM, 2013; GUERRA et al., 2016; FRANCISCO et al., 2018), podendo apresentar
controle de plantas daninhas com efeito residual por mais de seis meses
(FLESSNER et al., 2011).

Ainda que o aminocyclopyrachlor seja recomendado em baixas doses
(35-315 g i. a. ha') e possua baixa toxicidade para mamiferos, invertebrados
aquaticos, peixes e aves (USEPA, 2010), a persisténcia do herbicida no ambiente
pode contribuir com o risco de contaminacdo ambiental. Seu uso necessita de
cautela, visto que pode afetar culturas subsequentes ao cultivo em que foi destinado,
como o trigo de inverno (KNISS; LYON, 2011). O tempo de meia-vida (DTso)
reportado para o aminocyclopyrachlor no solo foi de 72 a 128 dias (FINKELSTEIN et
al., 2008), 22 a 126 dias (USEPA, 2010) e em solo descoberto chegou até a 164
dias (DUPONT, 2009). Westras et al. (2008) verificaram que o aminocyclopyrachlor
ficou ativo por até dois anos no solo. Variacdo esta da DTso, que, de acordo com
Conklin e Lym (2013), pode ocorrer devido a diferenga de temperatura, umidade e
componentes de cada solo em particular. Na literatura ndo sdo encontrados relatos

da DTso deste herbicida em solos tropicais.
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A via microbiolégica tem sido citada como uma das principais vias de
degradacédo do aminocyclopyrachlor no solo (FINKELSTEIN et al., 2008; DUPONT,
2009). Neste sentido, o teor de CO, seja ele inerente ao solo ou da adicdo de
materiais adicionados a ele, serve como fonte de energia para 0os microrganismos
degradadores (COX et al., 1997; GOMEZ et al., 2014). A adicdo de materiais
organicos ao solo tem sido reportada como importante na redugdo da persisténcia
de herbicidas no solo (FENOLL et al., 2014a e 2014b). Contudo, a presenca dos
materiais organicos pode favorecer a competicdo dos microrganismos por fonte de
energia (ALBARRAN et al., 2003) ou pode ser responsavel pela formacdo de
residuos ligados do herbicida (PRATA E LAVORENTI, 2000), aumentando a
persisténcia do herbicida no ambiente. Dessa maneira, a adicdo de residuos
organicos no solo merece atengéo no que diz respeito a degradacédo de herbicidas.

Na literatura, alguns trabalhos relataram a relacdo de CO com a lixiviacdo e
sorcao do aminocyclopyrachlor no solo (OLIVEIRA JUNIOR 2011; GUERRA et al.,
2016; SILVA et al., 2018). A adicao de materiais organicos, como bonechar derivado
de osso bovino (MENDES et al.,, 2018) e palha de cana-de-acucar (SILVA et al.,
2018), aumentou a sor¢ao do aminocyclopyrachlor no solo e reduziu o potencial de
lixiviacdo do herbicida. Porém, para a degradacdo do aminocyclopyrachlor no solo,
ainda nédo existem relatos da influéncia de materiais organicos. Como a
mineralizacdo e a degradacdo do aminocyclopyrachlor sdo baixas em solos
brasileiros (FRANCISCO et al., 2018), a adicdo de residuos organicos pode atuar
na persisténcia do herbicida no ambiente.

Por encontrar-se em fase de registro no Brasil para uma cultura tropical, como
a cana-de-aclcar no Brasil, mais pesquisas a respeito do comportamento do
aminocyclopyrachlor nestas condicfes sdo requeridas. Nesta premissa, o objetivo
deste estudo foi avaliar o efeito da adicdo de materiais organicos no solo, derivados
do sistema de cultivo da cana-de-acUcar, na mineralizacdo e degradacdo do

aminocyclopyrachlor no solo.
4.2. Material e Métodos
4.2.1. Coleta e preparacédo do solo

A coleta de solo foi realizada superficialmente (0-10 cm), com prévia limpeza

da camada vegetal, em area experimental agricola de cana-de-agucar, sem historico
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de aplicacdo do aminocyclopyrachlor, no municipio de Piracicaba, SP, Brasil
(22°42'28”S e 47°37°50"W). Posteriormente, as amostras de solo foram secas ao ar
e peneiradas em malha de 2 mm. As caracteristicas fisico-quimicas do solo estéo
apresentadas na Tabela 4.1, em que foi classificado como NITOSSOLO
VERMELHO Eutroférrico tipico de textura argilosa (SANTOS et al., 2018).

Tabela 4.1 - Propriedades fisico-quimicas da palha de cana-de-acuUcar, torta de filtro e
vinhaca. Piracicaba, S&o Paulo, Brasil, 2019
Materiais organicos

Propriedades Palha de, caga-de- Torta de filtro? Vinhaca?
acUcar

pH (CaCl2 0,01 M) 5,6 7,71 4,4
Densidade 0,11 gcm= - 1,05 g mL?
Umidade 9,38% 50,78% -
Matéria orgénica 78,16% 36,11% 109,69 g L?
Carbono organico 42,15% 20,95% 60,94 g L?
Nitrogénio (N) 0,98% 0,61% 290gL?
Fosforo (P20s) 0,69% 1,00% 0,66gL?
Potéssio (K20) 0,72% 1,08% 11,50gL?
Caélcio (Ca) 1,42% 1,54% 3,73gL?
Magnésio (MQ) 0,18% 0,74% 0,74gL?
Enxofre (S) 0,15% - 3,50gL?
Relacdo C/N 43 351 -

a Materiais analisados no Laboratério de Fertilizantes Minerais da Escola Superior de Agricultura “Luiz
de Queiroz’, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil.

b Materiais analisados no Laboratério de Quimica Agricola pertencente a usina que forneceu os
materiais orgéanicos, regido de Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil.

4.2.2. Materiais organicos derivados da cana-de-agucar

Os residuos orgéanicos foram adquiridos de area experimental agricola e em
usina de cana-de-aclUcar da regido de Piracicaba, SP, Brasil. As propriedades
destes materiais estdo dispostas na Tabela 4.1. Os tratamentos de solo consistiram
em um solo sem alteracdo (SSA), com adicéo de palha de cana-de-acUcar (12 t ha?)
(SAP), torta de filtro (90 t ha!) (SATF) e vinhaca (200 m= hal) (SAV). A quantidade
dos materiais foi determinada considerando a densidade do solo de 1,2 g dm3, de
acordo com a quantidade de material por ha. Para a adi¢cdo da palha, seguiu-se as
recomendacdes do sistema de cultivo, relatado por Leal et al. (2013) e
recomendacao media de aplicacdo de torta de filtro e vinhaca por Raij et al. (1996).
As propriedades fisico-quimicas do solo com e sem adicdo dos materiais organicos

sao apresentadas em conjunto na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Propriedades fisico-quimicas do solo com e sem adic&o de residuos organicos derivados da cana-de-agucar. Piracicaba, Sao
Paulo, Brasil, 2019
Propriedades®

Soloa Areia  Site  Argila C&PoN0  gp  Matéria PH p K Ca®* Mg® H+Al CTC
orgéanico organica  (CaCl)
% (g dm3) (mg dm3) mmolc dm-3
SSA 1,74 89 30 6,2 304 10,8 68 27 13 118,8
SAP 4,01 85 69 5,9 202 4.4 66 18 15 103,4
SATF 483 59,0 458 4,70 89 81 6,2 296 4,7 84 18 13 119,7
SAV 4,82 86 83 5,7 195 26,6 73 25 20 144,6

a SSA: solo sem adicdo de materiais organicos , SAP: solo com adi¢cdo de palha de cana-de-acUcar, SATF: solo com adi¢édo de torta de filtro, SAV: solo com
adicdo de vinhaga.

b SB = saturagdo de bases; CTC = capacidade de troca catidnica.

Fonte: Laboratdrio de Fertilizantes Minerais da Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz", Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, Sao Paulo, Brasil.
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4.2.3. Aminocyclopyrachlor

O herbicida !“C-radiomarcado  (pyrimidine-2-*C-aminocyclopyrachlor),
fornecido pela DuPont (Wilmington, DE, EUA), possui pureza radioquimica de
99,5 % e atividade especifica de 1,57 MBg mg™. A solucédo de trabalho foi preparada
com a mistura de '“C-aminocyclopyraclor em 0,01 M CaClz, em 0,79 pug mL?
(1222,37 Bg mL™1).

4.2.4. Estudo de biodegradacao e mineralizagcdo do aminocyclopyrachlor

Os estudos de biodegradacdo e mineralizagcdo foram realizados de acordo
com as diretrizes estabelecidas pela OECD - 307 “Aerobic and Anaerobic
Transformation in Soil” (OECD, 2002). O delineamento experimental utilizado foi
inteiramente casualizado, contendo 4 tratamentos (solo sem alteracdo e solo com
adicdo de palha, torta de filtro e vinhaca de cana-de-acucar), em duplicata. Cada
unidade experimental consistiu de um frasco biométrico (250 mL) munido de um
tubo lateral contendo 10 mL de hidréxido de sédio (NaOH) (0,2 mol L1), como uma
armadilha de carbono na forma de diéxido de carbono (CO2) para a coleta de *CO2

evoluido com o processo de mineralizacdo do herbicida no solo (Figura 4.1).

Figura 4.1 - Modelo esquematico do frasco biométrico utilizado no estudo de biodegradacao
e mineralizagdo do aminocyclopyrachlor em solo nédo alterado (50 g de solo seco) e alterado
com residuos organicos derivados da cana-de-aglcar. Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil, 2019

A - Capa de silicone

B - Seringa

C - Rolha de borracha
D - Alga lateral

E - Solugao de NaOH
F - Solo

G - Erlenmeyer

H - Valvula

| - Algodao

J - “Soda Lime”

Fonte: Adaptado de Dias (2012)
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Em cada frasco foram adicionados 50 g de solo seco ao ar com umidade
ajustada para a capacidade de campo de 75 % em duas etapas, com agua
deionizada. A quantidade de agua necessaria para atingir metade da capacidade de
campo (37,5 %) do solo foi adicionada e a pré-incubacao foi realizada em sala
escura, com temperatura de 20 + 2°C, por sete dias, para a reativagdo da microbiota
do solo, apés este periodo o restante da agua foi adicionado para o inicio do estudo.
Foram aplicados 200 uL, com auxilio de pipeta de 200 uL, da solucéo de trabalho
por frasco biométrico. Os solos foram homogeneizados com o auxilio de uma
espatula e, posteriormente, acrescido o restante de agua para a obtencao de 75 %
da capacidade de campo do solo. Os frascos foram fechados com tampas de
borrada acopladas a um filtro de “soda lime”, para que ndo houvesse entrada de CO:
atmosférico e saida do CO2 desprendido durante o processo de biodegradacédo e
mineralizacao do herbicida.

Para a quantificacdo da mineralizac@o do herbicida, foram coletadas aliquotas
de 1 mL de NaOH a cada sete dias durante todo o periodo apés a aplicacdo do
produto (1, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63, 70, 77, 84, 91, 98, 105 e 112 dias apoés a
aplicacdo - DAA) com a substituicdo do volume total da solu¢cdo por uma nova a
cada coleta. Cada amostra coletada foi acrescida de 10 mL de solug&o cintiladora,
em frascos de cintilagdo, e a radioatividade quantificada por 10 min em
Espectrémetro de Cintilacdo Liquida (ECL) por um contador Tri-Carb 2910 TR
(LSA Perkin Elmer, Waltham, MA, EUA).

A biodegradacdo do #C-aminocyclopyrachlor foi determinada por meio da
quantificacdo do residuo extraido ao longo do periodo de incubacgdo. As extracdes
foram realizadas aos 0, 7, 14, 28, 56 e 112 DAA. Em cada periodo de extracdo, 0s
solos foram retirados dos frascos biométricos e passados para tubos de Teflon
(250 mL) com 100 mL da solucdo extratora de acetonitrila:agua acidificada com
acido férmico (0,2 %) (80:20 v/v) e posteriormente levados ao ultrassom (Branson
2510 ultrassoénico, Marshall Scientific, Hampton, NH, USA) a 60°C por 30 min
(NANITA et al.,, 2009). As amostras foram centrifugadas (Hitachi CF16RXII
centrifuga, Hitachi Koki Co., Ltd., Indaiatuba, SP, Brasil) por 10 min a 7000 rpm. O
mesmo processo foi repetido mais uma vez com a mesma solugdo extratora e uma
terceira vez com 100 mL da solucéo de acetonitrila:acetato de amdnio (0,15 mol L1)
(70:30 v/v) (FRANCISCO et al., 2018).
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O sobrenadante retirado apods cada extracao foi acondicionado a frascos de
Schott (500 mL), para a verificacdo da quantidade de liquido extraido total. Duas
aliquota de 1 mL de cada amostra foram adicionadas a 10 mL de solucdo de
cintiladora para a afericdo da radioatividade em ECL, por 5 min. O restante do
liqguido extraido foi concentrado sob condicdbes de vacuo, a 40°C, em
rotoeavaporador (controlador de véacuo V-850, rotavapor R-215, banho de
aguecimento B-491, Buchi Labortechnik AG, Switzerland, Suica), até a obtencéo de
5 mL, para a aplicacdo em placas com o intuito de verificar a formacdo de
metabdlitos derivados da degradacdo deste herbicida, que sera descrita
posteriormente.

Os solos remanescentes nos tubos de Teflon foram secos em estufa (40°C) e,
posteriormente, moidos e homogeneizados em um moinho mecéanico (Marconi
MA330, Piracicaba, SP, Brasil). Os residuos ligados foram quantificados por meio da
queima dos solos em oxidador biolégico durante 3 min (OX500, R.J. Harvey
Instrument Corporation, Tappan, NY, EUA), com aliquotas de 0,2 g (em triplicata) de
solo de cada amostra homogeneizada anteriormente. A oxidagao transformou todo o
C da amostra de solo em CO2, que foi fixado em 10 mL de coquetel de cintilacao,
sendo possivel a quantificacdo do herbicida devido a fixacdo de todo *C-herbicida
em 4COa2. As solucdes de cada amostra, ja nos frascos de cintilacdo, foram levadas

ao ECL e a radioatividade quantificada, por 5 min.

4.2.5. Andlise da formacdo de metabdlitos por “Thin Layer Chromatography” (TLC)

A analise por TLC seguiu a metodologia proposta por US Environmental
Protection Agency method 507 (EPA, 1998; FRIED; SHARMA, 1999). Em placas de
silica (20 x 20 cm, 60F254, EMDMillipore), previamente ativadas a 250°C por 2 h,
com o auxilio de aplicador eletrénico (Aplicador automatico para placas de TLC,
Modelo Linomat IV, Camag, Milan, Italy), foram aplicadas aliquotas de 0,1 mL do
concentrado extraido de cada amostra e do padrdo analitico do '4C-
aminocyclopyrachlor. A eluicdo das placas foi adaptada de Bell et al. (2011), e
consistiu em uma solugcdo de 100 mL de metanol: isopropanol: acetato de etila:
agua: acido acético (70:10:10:9:1 v/v).
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As placas, ap0s a eluicdo e secagem em temperatura ambiente, foram
colocadas em placa fosforescente, por 24 h, para a sensibilizagdo e obtencéo de
imagens de autorradiografia. As imagens foram geradas em radio scanner (Packard
Cyclone - Perkin-Elmer, Shelton, CT, EUA). Para cada amostra, o fator R foi
calculado: Rt = A/B, onde A refere-se a distancia percorrida pelo
aminocyclopyrachlor na placa em relagcao ao ponto de origem (ponto de aplicacdo) e
B & distancia percorrida pelo solvente (limite da elui¢&o).

4.2.6. Modelo de biodegradagcao do aminocyclopyrachlor

Os valores de %C extraidos ao longo da degradacdo do *C-
aminocyclopyrachlor foram ajustados no modelo cinético de primeira ordem:
C = Co e'®, onde C é a concentracdo do aminocyclopyrachlor no tempo t (%); Co € a
concentracdo inicial do aminocyclopyrachlor (%); k € a constante de degradacédo
(diat); e t € o tempo de incubacdo (dias). A DTso e DTeo foram determinados por:
DTso =1In 2/k e DToo = In 10/k, em que a DTso € DToo determinam o tempo em que 50
e 90 % do herbicida, respectivamente, foram degradados em relacdo ao aplicado

inicialmente.

4.2.7. Anadlise estatistica dos dados

Os valores de '#CO2 acumulado pela mineralizacdo, residuo extraido e
residuo ligado, utilizando a média e o seu desvio padrdao da média (n = 2) foram
plotados no Sigma Plot (Versdo 10.0 para Windows, Systat Software Inc., Point
Richmond, CA, EUA) e os valores de residuo extraido ajustados ao modelo de
cinética da primeira ordem para a obtencdo dos valores de DTso € DTo do

aminocyclopyrachlor neste mesmo programa.

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Balango de massa

O balanco de massa do “C-aminocyclopyrachlor (soma do total mineralizado,
residuo extraido e residuo ligado), considerando todo o periodo apds a aplicacéo
do herbicida (0 a 112 dias), foi de 95,35-108,41 %, 98,4-108,89 %, 93,44-108,68 % e
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100,42-108 % para o solo sem adicdo de material organico, com adicdo de
palha, torta de filtro e vinhaca de cana-de-agUcar, respectivamente. Os valores
estdo de acordo com o indicado pela OECD (2002), de 90-110 %, sugerindo boa

recuperacdo do método.

4.3.2. Mineralizacao, residuo extraido e residuo ligado

Foram encontrados valores de acumulo total de '#CO2 aos 112 dias de
incubacéo, na faixa de 36,84-44,27 % para os tratamentos com e sem adicdo de
materiais organicos ao solo, na ordem decrescente de SAP>SSA>SATF>SAV
(Figura 4.2). Em solos sem adicdo de material organico, Francisco et al. (2018)
encontraram menos de 10 % de mineralizagédo para o aminocyclopyrachlor, ao final
de 126 DAA. Durkin (2012), aos 360 DAA obtiveram também valores menores do
que os obtidos no presente estudo, sendo 23,1 % de *CO2 acumulado, indicando a
baixa taxa de mineralizagdo do aminocyclopyrachlor nos solos. A presenca de palha
no solo pode promover melhorias na atividade microbiologica, por meio da
disponibilidade de agua, temperatura e substrato favoravel (SOUZA et al., 2012;
ARAUJO et al., 2013), possivelmente resultando em maior atividade microbioldgica e
mineralizacdo do aminocyclopyrachlor quando este material organico esteve

presente neste estudo, em relacdo aos demais tratamentos.
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Figura 4.2 - Distribuicdo de *C-aminocyclopyrachlor em solo néo alterado (a), alterado com
palha de cana-de-acucar (b), torta de filtro (c) e vinhaca (d) entre residuo extraido, residuo
ligado e *CO, mineralizado (%) durante os 112 dias de incubacéo. Barras verticais
representam o desvio padrdo (+DP) da média (n = 2).
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A mineralizacdo do aminocyclopyrachlor foi mais pronunciada a partir dos
28 DAA, com valores de acumulo de *CO2 de 3,05, 2,27 e 1,90 % para os solos
sem adicdo de material organico, com adicdo de palha e torta de filtro,
respectivamente (Figura 4.2). Contudo ndo houve uma fase lag (fase de adaptacao
da microbiota sem que haja atividade microbiolégica, mineralizacéo e degradacao do
herbicida), pois houve mineralizacdo desde o inicio da incubacdo, mesmo que a
baixas taxas. Por outro lado, Francisco et al. (2018) verificaram uma fase lag de 28
DAA para o aminocyclopyrachlor em solos com menor teor de CO (0,6-1,7 %) em
relacédo a este estudo (1,74-4,82 %) (Tabela 4.2).

No solo com adicdo de vinhaca, apenas 0,62 % de acumulo de *CO:2
foi verificado até os 35 DAA, com taxas de mineralizacdo maiores que 2 % apenas
aos 42 DAA e de 7,7 % aos 112 DAA (Figura 2). Sabe-se que, com a presenca da

vinhaga no solo ha um incremento na atividade microbiolégica do solo
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(CAMARGO et al., 1954; SANTOS et al., 2009; YANG et al., 2013). Por outro lado,
uma alteracdo ou reducgéo na diversidade de microrganismos pode ter ocorrido no
solo, interferindo no processo de mineralizacdo do herbicida, reduzindo sua
atividade durante todo o periodo de incubacao. Santos et al. (2009) observaram este
efeito de decréscimo na variedade da microbiota do solo com adicdo em
comparacdo ao solo com adicdo de vinhaca de cana-de-agUcar e Tejada et al.
(2007) verificaram o0 mesmo efeito para vinhaca de beterraba no solo.

Aos 112 DAA, maiores quantidades de residuo extraido do
aminocyclopyrachlor do solo foram verificadas para o solo em que a vinhaca foi
adicionada (77,31 % de 1%C), maior do que nos demais tratamentos (Tabela 4.3 e
Figura 4.2). O residuo extraido é a quantidade de *C-aminocyclopyrachlor removido
do solo por extracdo quimica e representa a fracdo do produto biodisponivel para os
processos de absorcéo por plantas, sorcéo, lixiviagdo e degradacao no solo. Neste
sentido, os residuos de aminocyclopyrachlor indicaram, no presente estudo, a maior
disponibilidade no solo quando na presenca de vinhaca.

Como informac¢ao complementar ao residuo extraido, o residuo ligado indica a
quantidade de herbicida que nao foi retirado por extracdo quimica e, possivelmente,
nao se encontra disponivel aos processos de retencédo, transporte e degradacao no
solo a curto prazo. Foram obtidos valores de 35,63, 33,05, 32,01 e 27,60 % de
residuos ligados nos solos com adicdo de torta de filtro, palha, vinhaca e solo sem
alteracdo, respectivamente, aos 112 DAA (Figura 4.2), estando de acordo com os
resultados encontrados por Francisco et al. (2018), com residuos ligados do
aminocyclopyrachlor no intervalo de 22,5-41,1 %, em trés solos distintos.

A partir dos 28 DAA, ~20 % de residuos ligados do aminocyclopyrachlor ja
haviam sido formados em todos os tratamentos. A formacédo de residuos ligados no
solo pode estar diretamente associada a rea¢fes quimicas entre o herbicida e as
superficies ativas de minerais e a matéria organica do solo (GEVAO et al., 2000). Na
forma de residuo ligado ao herbicida pode estar mais persistente no ambiente.

A formacdo de residuos ligados do aminocyclopyrachlor pouco esteve
associada com a sor¢cdo do herbicida no solo, visto que sua sor¢cdo € baixa
(OLIVEIRA JUNIOR et al.,, 2011 e 2013; FRANCISCO et al., 2017). Contudo,
Oliveira Junior et al. (2011) relataram a correlacdo positiva da sor¢cao do
aminocyclopyrachlor com o CO do solo. Neste caso, mesmo que pouco sorvido, 0

CO pode atuar na formacéo de residuos ligados na presenca de materiais organicos.
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De acordo com Lehmann e Kleber (2015), os residuos ligados dificilmente se
distinguem da matéria organica. Parte do herbicida e seus metabdlitos podem ser
incorporados na biomassa microbiana, e apds a morte destas células, passam a
fazer parte da matéria organica do solo, muitas vezes também na forma de residuos
ligados (KASTNER et al., 2014). Mais estudos a respeito da natureza da interacéo e
da formacéo de residuos ligados do aminocyclopyrachlor com materiais organicos

S80 necessarios para a compreensao deste fato.

4.3.3. Biodegradacao

A biodegradacdo do aminocyclopyrachlor foi verificada a partir dos dados ja
relatados de porcentagem de *C-residuos extraidos ao final dos 112 DAA. Todos os
solos alterados e sem alteracdo com materiais organicos foram significativos e
ajustados adequadamente ao modelo de cinética de primeira ordem, de acordo com
o coeficiente de determinacao (Rz>0,84) (Tabela 4.3).

O valor de DTso encontrado para o aminocyclopyrachlor foi menor para o solo
sem alteracdo (187,34 dias) do que em solos alterados com materiais organicos
(247,55-277,26 dias) (Tabela 4.3). Para solos sem alteragdes, Finkelstein et al.
(2008) relataram valores de DTso entre 72-128 dias para o aminocyclopyrachlor. Bem
como, a DTso variou entre 22-126 dias (USEPA, 2010) para este herbicida em solos
americanos. O incremento na persisténcia do aminocyclopyrachlor encontrado em
solos alterados com materiais organicos indica a importancia da MO neste processo.
A cobertura do solo e o teor de CO podem influenciar neste processo também, como
constatado por Finkelstein et al. (2008), visto que, em solo coberto com gramado, o
valor de DTso chegou a 80-164 dias e foi observado por Guerra et al. (2016), por
meio de bioensaio, que a persisténcia do aminocyclopyrachlor foi maior que 150
dias, em solos com alto teor de MO (12,28-18,42 %).
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Tabela 4.3 - 1*C extraido aos 112 dias de incubacgéo (%) e parametros do modelo da cinética
de primeira-ordem (k, DTso € DTg) €m relagéo ao *C-aminocyclopyrachlor aplicado em solo
sem e com adicdo de materiais organicos derivados da cana-de-acucar

Parametros

Solo?
14C (%) k (dia?) DTso (dias) DTeo (dias) R2 p

SSA 70,49 +0,71 0,0037 + 0,0003 187.34 +13.22 622.32+43.91 0.84 0,0346

SS 74,60 + 2,92 0,0028 + 0,0003 247.55+26.88 822.35+89.30 0.91 0,0115
STF 72,52+0,23 10,0028 +0,0001 247.55+4.92 822.35+16.37 0.91 0,0116
SV 77,31+0,88 0,0025+0,0001 277.26+6.15 921.03 +20.45 0.84 0,0381

a SSA: solo sem adicdo de materiais organicos , SAP: solo com adicdo de palha de cana-de-aclcar,
SATF: solo com adicao de torta de filtro, SAV: solo com adicdo de vinhaca.
bMédia + o desvio padrdo da média (n = 2).

A DTgo foi maior que 600 dias em solo sem adigcdo de material organico
(Tabela 4.3). No entanto, com a adicdo de materiais organicos estes valores foram
200-298 dias maiores do que em solo sem alteracéo, de modo que a persisténcia do
herbicida no ambiente pode ser maior quando aplicado em sistemas de cultivo

contendo grande aporte de matéria organica.

4.3.4. Formacdo de metabolitos

Durante todo o periodo de avaliacdo (112 DAA) nédo foi encontrada a
formacdo de metabdlito, em todos os tratamentos. Na Figura 4.3 sdo apresentados
0s cromatogramas do residuo extrapido aos 112 DAA, representativos para todos os
tempos, devido a ndo formacdo de metabdlitos em nenhum destes tempos
avaliados. Estes cromatogramas indicaram o mesmo fator de retencédo (Rt = 0,6) do
aminocyclopyrachlor para os solos com e sem alteracdo. Ainda, sdo necessarias
mais pesquisas a respeito da formacdo de metabdlitos do aminocyclopyrachlor no

solo e sua disponibilidade no ambiente.
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Figura 4.3 - Cromatogramas do padrdo de *C-aminocyclopyrachlor extraido do solo sem
alterac6es e solo modificado com palha de cana-de-acucar, torta de filtro e vinhaca aos
112 dias de tempo de incubacao (representativo de todos os outros tempos de extragéo)
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4.4. Conclusao

A adicdo de materiais organicos ao solo contribuiu com o aumento da
persisténcia do herbicida, ndo havendo incrementos na mineralizacdo do herbicida,
mas sim na formacao de residuos ligados ao solo. Foi verificado que a presenca de
vinhaca pode ser prejudicial & mineralizagdo do aminocyclopyrachlor no solo. O
tempo de meia-vida do herbicida se prolongou quanto mais alto foi o teor de CO do
solo, com formacao de residuo ligado. Nao foi verificada a presenca de metabdlitos
nos residuos extraidos do aminocyclopyrachlor no solo. Estes resultados
enfatizaram a importancia dos estudos a respeito da degradacao de herbicidas no
ambiente, principalmente dos que sdo aplicados diretamente via solo, e sofrem mais
as interferéncias das propriedades fisico-quimicas desta matriz, tal como o CO do
solo. Com a persisténcia do aminocyclopyrachlor no solo na forma de residuo ligado
no solo, parte do herbicida pode ficar indisponivel na solugcédo do solo, reduzindo o

controle quimico efetivo das plantas daninhas.
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