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BIODEGRADACAO E ADSORCAO DOS HERBICIDAS DIURON E
AMETRINA EM SOLOS TRATADOS COM VINHACA

Autor: FABIO PRATA
Orientador: Prof. Dr. ARQUIMEDES LAVORENTI

RESUMO

Diuron e ametrina sdo herbicidas muito empregados no controle de plantas
daninhas na cultura da cana-de-agicar no Brasil, cultura a qual representa grande area
cultivada no Estado de S3o Paulo. Dentre as praticas de manejo mais utilizadas nesta
cultura, atualmente, podemos citar a adi¢do de vinhaga como pratica rotineira em
soqueiras de cana e, sabe-se hoje, que a vinhaga atua sobre propriedades quimicas e

biologicas do solo que podem interferir no comportamento dos pesticidas neste
~ ambiente. Desta forma, este estudo tem como objetivo avaliar os efeitos da adigdo de
vinhaga, nas doses de 100 e 200 m® ha!, nos processos de biodegradagdo e adsorgdo de
diuron e ametrina em solos das classes Terra Roxa Estruturada (TR) e Latossolo
Vermelho Amarelo (LV).

Para o estudo da biodegradagdo foram instalados dois experimentos, sob
condi¢Ges controladas de laboratério, com a capacidade maxima de retengdo de dgua no
solo mantida a 60% e temperatura a 25°C + 2°C, em delineamento inteiramente
casualizado arranjado em fatorial 2 (solos) x 3 (vinhaga:0, 100 e 200 m’ ha™), sendo um
experimento para o diuron e outro para a ametrina. A aplica¢do dos herbicidas foi feita

4 dias apos a adicdo da vinhaga e o experimento foi conduzido por 120 dias,
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sendo as avaliagdes procedidas semanalmente até 63 dias apos a aplicagdio e a ultima
somente aos 120 dias. A biodegradac¢do foi avaliada por radiorespirometria e a deteccéo
do '*CO, despreendido foi feita por cintilagdo liquida. Apds os 120 dias, as moléculas
dos herbicidas e seus metabolitos foram extraidas do solo por agitagio e centrifugacgfo,
utilizando-se 0 metanol como solvente. A deteccdo foi feita em “radio-scanner”.

Paralelo a este estudo, foi feito um experimento em arranjo fatorial 2x2x3 (solos,
herbicidas, doses de vinhaga), no qual avaliou-se o efeito das doses de vinhaga, com os
herbicidas, na atividade microbiana, pH e carbono orgénico do solo até 63 dias apos a
aplica¢dio, para efeito de possiveis explicagdes para os resultados obtidos no primeiro
estudo. Foram feitas determinagdes da biomassa microbiana no inicio e final do
experimento.

Os experimentos de adsor¢io foram realizados nas mesmas condigOes
empregadas na biodegradacdo. Utilizou-se uma relagdo solo:solvente de 1:10 e as
concentragdes utilizadas foram de 1,37; 2,67; 5,0; 7,0 e 10,0 ug mL™" para o diuron e
2,47, 5,0; 7,5; 10,0 e 12,5 pg mL! para a ametrina. A deteccdo das moléculas
radiomarcadas nas solugGes de equilibrio foi feita por cintilaggo liquida.

Os resultados obtidos mostraram que a biodegradagdo do diuron foi maior com o
aumento das doses de vinhaga no solo TR, sendo constante no LV. Para a ametrina
constatou-se uma maior biodegradagdo, nos dois solos, quando adicionado 100 m® ha™
do residuo em comparagdo com as outras doses que ndo se diferenciaram. A
biodegradacdo, na maioria dos casos, acompanhou as variagdes da atividade e biomassa
microbiana com a adi¢io da vinhaga. Diferentes metabolitos foram detectados na
degradagdo do diuron, variando com as doses de vinhaca. O mesmo ndo foi observado
para a ametrina, que ndo produziu metabdlitos. Tanto a adsor¢io do diuron quanto da

ametrina foi maior no solo TR que no LV, ndo apresentando influencia da adi¢do da

vinhaga.




BIODEGRADATION AND SORPTION OF DIURON AND AMETRYNE
HERBICIDES IN SOILS AMENDED WITH VINASSE.

Author: FABIO PRATA
Adviser: Prof. Dr. ARQUIMEDES LAVORENTI

SUMMARY

Diuron and ametryne herbicides are largely used in Brazil to control weeds on
sugarcane, a crop grown widely in S3o Paulo State. Vinasse (sugarcane residue from the
alcoholic fermentation) is greatly used during and following the second year of
sugarcahe cultivation and subsequently years of sugarcane cultivation and this product
has interfered with some chemical and biological properties of the soil. This effect
might interfere with the behavior of the applied pesticides. The aim of this study was to
evaluate the effects of vinasse (100 and 200 m® ha™") on the biodegradation and sorption
of diuron and ametryne herbicides in Rhodudalf and Haplorthox soils.

Two trials for the degradation study were carried out under laboratory conditions,
with the water holding capacity and the temperature of the soils maintained at 60% and
25°C + 2°C, respectively. A completely randomized design was used with a factorial
experiment of 2 (soils) x 3 (vinasse: 0, 100 and 200 m® ha™) for the diuron and ametryne
were carried out. Herbicide was applied to the soils 4 days afier the vinasse application
and then this mixture was incubated for 120 days with weekly evaluations made up to 63

days and with a final evaluation at 120 days.




Biodegradation was evaluated by radiorespirometry with the '“CO; evolution
measured by liquid scintillation. At the end of the incubation, the original compounds
and their metabolites were extracted from the soils with methanol on both trials by
shaking followed by centrifuge and the detection of residue radioactivity with the radio-
scanner.

In parallel to this study, another experiment was carried out using a factorial
design of 2 x 2 x 3 ( soils, herbicides, vinasse doses) in order to evaluate the effect of the
vinasse doses and herbicides on the microbial activity, pH and organic carbon content of
the soil during the 63 days of incubation. We also wished to get more information that
might explain the results obtained in the degradation study. Microbial biomass was
evaluated at the beginning and at the end of the experiment.

The sorption experiment was carried out under the same conditions as the
biodegradation study. A soil:solvent ratio of 1:10 and five doses of diuron: 1.37, 2.67,
5.0, 7.0 and 10.0 ug mL" and five doses of ametryne: 2.47, 5.0, 7.5, 10.0 and 12.5ug
mL™" were used. The radioactivity was measured by liquid scintillation.

Our results indicate that the diuron biodegradation in the Rhodudalf soil
increased with the increasing doses of vinasse, but on the Haplorthox soil there was no
difference. For the ametryne the highest biodegradation was observed with 100 m® ha™
vinasse on both soils. The biodegradation resulting from vinasse addition followed the
observed variation in microbial activity and microbial biomass. Depending on the
vinasse doses, different metabolites of diuron were observed at the end of the
experiment by thin-layer chromatography (TLC) but, for the ametryne, no metabolites
were observed. The diuron and ametryne sorption study showed that the vinasse did not

affect any sorption process in either soils and that the sorption on the Rhodudalf soil was

higher than the Haplorthox soil.




1 INTRODUCAO

Quando Lineu procurou classificar toda a vida, em 1758, deu a seu grandioso
trabatho o titulo de Systema Naturae (Sistema da natureza). Estudiosos de todas as
geracles subseqiientes inundaram a literatura cientifica com sistemas alternativos
igualmente abrangentes. Seu conteido diferiu, mas permaneceu a paixdo pela
elaborag@io de sistemas. A ansia de dar sentido a complexibilidade que nos cerca, de
reunir tudo, sempre superou nossa cautela ante essa formidavel tarefa.

Neste sentido, a literatura mostra que muito antes da compreensdo dos
mecanismos envolvidos no controle das plantas invasoras de cultivo, o homem ja
utilizava-se de produtos quimicos para tal atividade. O inicio do uso destes produtos
quimicos datam do comeco deste século, sendo eles basicamente sais como os cloretos e
boratos. Entretanto, a historia € prodiga em nos dizer sobre um dos castigos impostos a
Tiradentes, que teve suas terras esterilizadas com sal como parte do castigo infligido aos
inconfidentes, mostrando j& no século passado o uso de um produto quimico como
herbicida.

Na década de 1940 foram sintetizados os primeiros herbicidas orgénicos,
incluindo-se entre eles o 2,4-D e MCPA, fato que representou um avango extraordinario
no controle de plantas daninhas. Estes compostos, estudados inicialmente como
reguladores de crescimento, mostraram-se excelentes herbicidas no controle de espécies
dicotiledoneas em cereais, e ainda, além de serem seletivos, agiam com quantidades

muito pequenas por area.




A partir dai o avan¢o no uso de produtos quimicos no controle de plantas
daninhas foi grande e muito rapido, de tal maneira que atualmente estfio registrados no
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) cerca de 250 ingredientes ativos,
colocando o Brasil entre os 5 maiores consumidores de pesticidas no mundo, o qual
apresenta um mercado estimado em 27 milhdes de délares (Monteiro, 1998)‘.] Dos
xenobidticos utilizados como pesticidas, 65% si3o herbicidas, 25% sdo inseticidas e 7%
sdo fungicidas. Os 3% restantes incluem os nematicidas, acaricidas, rodenticidas,
moluscicidas e outros (Fay et al., 1998).

Com o crescente uso destas moléculas orginicas nas Gltimas décadas, vem
surgindo também a preocupa¢io com o seu comportamento no ambiente, isto €, se a
molécula pode ser um poluidor ambiental em potencial, pois com sucessivas aplicagdes
destes produtos quimicos, especula-se que nas proximas décadas possa explodir o
chamado “Chemical Time Bomb” ou efeito da bomba relogio, que seria um extremo da
polui¢do ambiental.

Imimeros estudos com varias moléculas ja foram desenvolvidos em muitos
sentidos. Entretanto, muitos fenomenos ainda nio estﬁo bem esclarecidos, como por
exemplo a degradacdo de pesticidas em diferentes ambientes numa escala de tempo, a
formag@o de metabolitos que possam ser toxicos as plantas, animais ou a0 homem, os
mecanismos de sor¢do de muitas moléculas com os coldides do solo etc..

A degradagio de um herbicida, forma importante de destoxificagdo do produto
no ambiente, juntamente com a adsorc¢do, que € responsavel pela reten¢do do herbicida a
superficie do solo, sdo processos influenciados pela estrutura quimica da molécula,
granulometria do solo, tipo de argila, pH, temperatura do solo, umidade do solo,
presenca de outros ions na solugdo do solo, formula¢do usada, concentracio dos
produtos adicionados e aplicagGes prévias, e teor e qualidade de matéria orgénica do
solo.

Dentre as principais culturas agricolas cultivadas no Brasil, a cana-de-aglicar
apresenta-se como uma das que mais utilizam herbicidas no controle das plantas

invasoras, destacando-se, entre outras, as moléculas do grupo quimico dos derivados da

uréia e triazinas.




Em 1975, com a criagio do PROALCOOL, o 4lcool que até entio era um
subproduto do agucar, passou a ser o produto direto da cana-de-aglcar e, com isto, a
quantidade de residuo, vinhaca, que era aproximadamente de 150 L t' de cana
processada passou a 900 L 1. As 4reas com esta cultura também aumentaram e, dessa
forma, a quantidade das sobras do residuo que antes ndo constituia tdo grande problema
em termos de poluigdo ambiental, ja que era um subproduto de um subproduto do agucar
- 0 alcool, e as quantidades deste residuo eram relativamente pequenas, sua eliminacdo
era feita em cursos de agua localizados nas proximidades das usinas. Todavia, a partir
de 1975 a produgdio de vinhaga elevou-se em tamanha proporgdo que ja n3io poderia
mais ser langada nos rios em fun¢io do pronunciado aumento da demanda bioquimica de
‘oxigénio (DBO), o qual seria extremamente nocivo & biota dos rios (Camargo et al., -
1984).

Levando-se ainda em conta o grande aumento no custo dos fertilizantes minerais
na época, a aplicacdo da vinhaca ao solo e seus estudos como fonte alternativa de
nutrientes pode ser vista como uma conseqiiéncia necessaria.

Hoje, a aplicagdio de vinhaga como fonte de nutrientes, principalmente para a
cultura da cana-de-agucar, tem-se mostrado uma eficaz alternativa de adubagio potassica
e pode ser considerada como pratica rotineira nas soqueiras dessa cultura. Por outro
lado, a vinhaga, além de ser uma fonte de potassio para a cana, atua em varias
caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do solo as quais poderiam interferir nos
processos de biodegradag@o e adsorcéo de herbicidas no solo.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia desse
residuo orgdnico nos processos de biodegradagio e adsorgo dos herbicidas diuron e
ametrina nos solos Terra Roxa Estruturada textura muito argilosa e Latossolo Vermelho
Amarelo textura média-arenosa.

Espera-se com esta pesquisa, que a biodegradagio dos herbicidas seja maior com

a adigfio da vinhaga e que a adsor¢do das moléculas ndo seja interferida pelo residuo.




2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Biodegradacio de herbicidas

A maioria das moléculas de herbicidas € transformada pela agdo do metabolismo
de microorganismos, assim, o termo biodegradagdio tipicamente refere-se a
transformag@o microbiolégica de um composto quimico orgénico para outra forma, sem
referir-se a extensdo (Monteiro, 1996). Entretanto, Bollag & Liu (1990) explicam que a
degradacdo microbiana pode acontecer por reagdes metabodlicas diretas, consideradas
primarias, ou por efeitos indiretos dos microorganismos em caracteristicas fisicas e
quimicas do ambiente, resultando em transformacdes secundarias. Segundo esses
mesmos autores, cinco sio os processos envolvidos nas transformagdes microbianas de
pesticidas no solo:

- Biodegradagio; o pesticida serve como fonte de energia para o crescimento e
desenvolvimento dos microorganismos degradadores.

- Cometabolismo; o pesticida é transformado por reagdes metabolicas mas ndo
serve como fonte de energia para o microorganismo, nidc levando,
geralmente, a uma completa degradagdo da molécula.

- Polimerizagio ou conjugacio; a molécula integral do xenobiético ou um de
seus metabolitos se combina com compostos naturais do solo como
aminoacidos ou carboidratos, ou outra molécula pesticida. A formagio do
conjugado normalmente torna a molécula mais polar e assim mais
hidrolisavel.

- Actmulo; a molécula do pesticida € incorporada ao microorganismo sem que

seja degradada. O acumulo de moléculas pesticidas por microorganismos




pode ocorrer por processo ativo ou passivo e traz uma grande preocupac@o,
uma vez que esta interferéncia microbiana significa apenas a remocdo
temporaria da molécula toxica.

- Efeitos secundarios da atividade microbiana; o pesticida é transformado em
decorréncia de alteragbes no pH, potencial redox etc., promovidas pela
atividade microbiana.

A biodegradacio ocorre em fungdo da excregdio de enzimas pelos
microorganismos degradadores de pesticidas, as quais em contato com estas moléculas
participam de uma série de reacBes, tais como: oxidagdo, redugdio, hidrolise,
desalquilag@o, descarboxilagdo, hidroxilagdo, metilagio, beta-oxidacdo, desalcoxilagdo
etc. (Lavorenti, 1996).

Varios sdo os fatores que afetam a biodegradagdo de pesticidas no solo como por
exemplo o pH, o potencial de oxi-redugfio, a matéria organica do solo etc.. Muitos
pesquisadores afirmam que a incorporacdo de matéria orginica ao solo aumenta a taxa
de degradagdo dos xenobidticos, entretanto, algumas moléculas s3o degradadas mais
lentamente com o aumento no teor de matéria orginica no solo (Kearney et al., 1967).
Champman & Harris (1980) observaram que a taxa de degradagio do clorperifos foi
maior no solo arenoso do que no esterco, o que pode ter ocorrido em fun¢do do, maior
potencial de adsor¢io no segundo tratamento. FEntretanto, foi mostrado V’que a
degradagdo mais rapida de compostos orginicos na presenga de restos de materiais
vegetais esta relacionada com a atividade microbiana (Felsot & Dzantor, 1990).

A adigdo de material vegetal pode demonstrar também que a degradagdo pode
ocorrer por cometabolismo. Em outras palavras, a energia derivada de outros nutrientes
adicionados leva ao metabolismo, do qual pouca ou nenhuma energia pode ser ganha
(Anderson, 1990). Na degradacdo do pesticida por cometabolismo ocorrem reagGes que
ndo suportam crescimento microbiano.

Costa (1992) estudou a degradagio de '*C-ametrina, radiomarcada nos carbonos
do anel, em solo Areia Quartzosa, amostrado em regido proxima de Piracicaba-SP.
Utilizou condig¢des de solo esterilizado, ndo esterilizado e com adigdo de folhas secas de

cana-de-agucar cultivada em solo tratado ou ndo com o mesmo herbicida, nos trés anos




anteriores a coleta. Em solos esterilizados, praticamente ndo foi observado o
despreendimento de '*CO,. Com a adi¢io de material vegetal oriundo de campos
tratados e ndo tratados, a proporgdo de '*CO, despreendido foi de 12 e 13 vezes maior,
respectivamente, do que em solo sem a adig¢do de substrato, mostrando que a degradacio
da ametrina ocorre principalmente por cometabolismo. A adi¢3o de solo rizosférico da
mesma cultura, com e sem tratamentos anteriores do herbicida também aumentou a
degradagio, com despreendimento de '*CO; de 3,5 e 1,7 vezes maior nos solos tratados
e ndo tratados, respectivamente. Isso mostrou a ocorréncia de selecio de
microorganismos durante os trés anos consecutivos de aplicagdo do herbicida no campo.

Estudando a persisténcia dos herbicidas ametrina, atrazina e prometrina em 13
solos de Porto Ricc;,‘ Liu & Cibes-Viadé (1972) relataram que os solos com maiores
teores de argila e matéria organica foram onde os herbicidas apresentaram maior
persisténcia. A ametrina foi o herbicida que menos degradou.

Leon et al. (1978) verificaram em seu trabalho sobre degradacéo de ametrina em
um vertisol de Guanacaste, Costa Rica, tratado por 6 anos consectitivos com o produto
GESAPAX 80 na dose de 3 kg ha’, a existéncia de até 1,10 pg g’ de residuos de
ametrina 240 dias apos a ultima aplicagio da molécula. Também relataram que a
degradacgo do herbicida nas condigdes estudadas foi lenta, aproximadamente 0,1 pg g™
a cada 20 dias. A alta persisténcia da ametrina no solo também foi constatada por
Compte (1997), que apés os 63 dias de incubagio n3o observou a formagdo de |
metabolitos decorrentes da degradagdo do produto original.

A persisténcia da ametrina e atrazina em solos com 3,62 % de matéria organica,
onde se aplicou 6 e 12 kg ha” de atrazina e 3 a 6 kg ha” de ametrina em estagdes de
chuva e seca, foi estudada por Calero et al. (1984). Foi verificado que as perdas dos
herbicidas na camada superior a 10 cm foram rapidas, isto €, alguns dias apds a
aplicacdo a persisténcia de ambos os compostos foi reduzida, na época de chuva, e a
ametrina foi dissipada mais rapidamente que a atrazina. Provavelmente, isto pode estar
relacionado com a atividade bioquimica da microbiota hetero_tréﬁca do solo, que ¢

assumida como o principal agente responsavel pela dissipagio dos herbicidas.




pertencentes ao grupo dos derivados da uréia no solo (Hill et al., 1955; Sheets, 1964,
Attaway et al., 1982 e Vroumsia et al., 1996).

Vroumsia et al. (1996), estudaram a biodegradagio de chlortoluron, diuron e
imﬁ:roturon por fungos do solo. Eles cultivaram fungos em solu¢des com herbicidas
como fonte Gnica de energia e concluiram que existe uma variacio tanto para os grupos
taxondmicos como para as espécies de fungos na degradacio destas moléculas.
Observaram ainda que a Rhizoctonia solani foi a Unica espécie de fungo capaz de
degradar mais de 70 % de cada uma das moléculas, contudo seu desenvolvimento foi
diminuido quando o diuron foi usado como substrato. Neste estudo, o isoproturon foi o
herbicida mais raptdamente degradado e o diuron foi o que sofreu menor biodegradagéo.
Resultado semelhante também foi constatado por Cox et al. (1996).

Em estudos referentes a persisténcia de ametrina, atrazina, simazina e diuron, nas
doses de 3,5 kg hal, bem como de tebutiuron, na dose de 1,5 kg ha', em um solo
argiloso sob condigOes naturais, utilizando pepino e aveia como plantas testes de niveis
residuais, Blanco et al. (1982) verificaram que a simazina foi degradada mais
rapidamente, seguida pela atrazina e diuron, ndo sendo encontrado residuo toxico apos
60 dias do tratamento. A ametrina foi dissipada apos 90 dias da aplicagio e o tebutiuron
permeneceu no solo por mais de 1 ano.

A aplicagdo de herbicidas em mistura com vinhaca e a aplicagdo pelo sistema
convencional em soqueira de cana-de-agucar foi comparada por Buss et al. (1978). Os
autores constataram que a excegdo do diuron, que apresentou resultados altamente
negativos no controle das plantas daninhas, os demais herbicidas nio foram prejudicados
quando aplicados com a vinhaga. O 2,4-D e a ametrina melhoraram suas agles no
controle e seus efeitos residuais aumentaram, quando aplicados em mistura com a
vinhaga. O tebutiuron e orizalin apresentaram comportamentos semelhantes no controle

das plantas daninhas, nos dois sistemas de aplicagdo.




2.2 Adsorcio de herbicidas

A adsorcio € um processo interfacial e refere-se a adesdio ou atragdo de uma ou
mais camadas i6nicas ou moleculares para uma superficie, ao contrario da dessorgfo,
fendmeno inverso da adsorgdo, isto é, quando ocorre a liberagio das camadas iGnicas ou
moleculares presas a superficie para a solugio (Lavorenti, 1996).

Forgas fisicas, pontes de hidrogénio, forga eletrostatica, ligagdes de coordenagdo
e interagcGes hidrofobicas sdo os principais processos envolvidos na adsor¢do de
moléculas de pesticidas (Bailey & White, 1970). A for¢a de Van der Walls é muito
importante na adsor¢do das moléculas orgénicas dos pesticidas por se tratar de
moléculas geralmente grandes, as quais apresentam um alto momento dipolar, o que as
tornam fortemente atraidas por esse mecanismo de for¢a fisica. Isto também ¢é
verdadeiro para compostos organicos de cadeia longa (Tan, 1993). Pontes q§/ hidrogénio
também podem ocorrer se a molécula orgénica tiver grupos -NH ou -OH/,////NO caso de
moléculas que se ionizam, como a ametrina, o processo de adsor¢do poéie OCOrTEr por
forcas eletrostaticas, ligagGes estas também conhecidas como ligagdes idnicas. As
ligages covalentes também s3o muito importantes no processo de adsorcio de
pesticidas, pois ¢é por meio destas que sdo formados os chamados “residuos ligados”
entre os xenobidticos e as substidncias humicas do solo (Lavorenti, 1997). Estes
residuos ligados, de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(TUPAC) sdo “residuos ndo passiveis de extragio”.

A fracdo orgéinica dos solos ¢ responsavel pela adsor¢io da maioria dos
compostos, principalmente os hidrofobicos, como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e outros poluentes ndo polares. A extensdio desta retengdo esta diretamente
correlacionada com a percentagem de carbono no solo e com o coeficiente de parti¢do
octanol-agua (K,w) da molécula, que ¢ a medida da hidrofobicidade de um composto
quimico (Alexander, 1994). Normalmente, quanto maior o teor de matéria organica

presente na fase so6lida, maior a adsor¢io de moléculas hidrofobicas.




A grande variedade de herbicidas usados atualmente representa diferentes classes
de compostos quimicos que, de acordo com sua ionizagdo, podem ser classificados em
i0nicos (catiOnicos e aniénicos) e ndo iOnicos (Weber, 1972).

As triazinas pertencem & classe dos compostos catidnicos, ou basicos, grupo em
que se encontra a ametrina, que em solugdo aquosa comporta-se como base fraca,
reagindo com os protons presentes na solugio do solo, tornando-se protonada. A
protonagéo depende do pH da solu¢@o do solo e do pK. do pesticida (Weed & Weber,
1974).

Yamane & Green (1972) mostraram que a adsor¢do da ametrina pela
montmorilonita aumentou cerca de quatrocentas vezes com uma mudanga de pH de 8,4
para 4,3. Quando o sistema adsorvente utilizado foi carvdo, a mesma mudanca de pH
reduziu a adsor¢do. O carvdo, sendo um constituinte natural de solos cultivados com
cana-de-agucar no Havai, aumenta a adsor¢do das triazinas, mas reverte o efeito do pH
na adsor¢8o. Com as argilas do solo, um decréscimo do pHA (proximo ao pK, do
produto) causa protonacdo das triazinas, aumentando a adsor¢do. O carvédo presente nos
solos pode aumentar o efeito dessortivo da ametrina adsorvida. Segundo os autores isto
¢ responsavel pela maior atividade da molécula observada nos solos com plantago de
cana-de-agucar no Havai. Barba & Romanowski (1969), estudando solos da mesma
regidio, observaram que a ametrina adsorveu mais que a atrazina, outra triazina.
Posteriormente isto também foi demonstrado por Weber (1970) em estudos com
montmorilonita.

Ao contrario das triazinas, estdo os herbicidas com carater de acido fraco, que
sdo doadores de protons. Assim, dependendo do pH, estes podem ser adsorvidos por
forcas eletrostaticas pelos colbides do solo, porém somente quando o solo apresentar
balango de cargas positivo (Weber, 1970). Segundo o mesmo autor, os mecanismos
primarios da adsor¢do de compostos acidos ocorrem via associagdo de protons e a
adsorgdo ocorre por forgas de Van der Walls, ou seja, o composto é adsorvido na forma

molecular, sendo que pontes de hidrogénio podem fazer a ligagio entre a forma

dissociada do acido e a superficie do coldéide. Entretanto, como o pH dos solos sob

condicdes de cultivo agricola dificilmente atinge tais valores, existe uma predisposigio
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das moléculas anidOnicas em serem repelidas pela carga liquida negativa das camadas
superficiais do solo, diminuindo, desta forma, a adsor¢io por forgas eletrostaticas
(Rodrigues, 1985; Barriuso et al., 1992 e Regitano, 1994).

Ja o grupo dos derivados da uréia, no qual se insere o diuron, pertence a classe
dos herbicidas que ndo se ionizam, apresentando desta forma seu processo de adsorgéo
governado principalmente pela fragdo organica do solo.

Liu et al. (1970), estudando a adsor¢do do diuron, publicaram que o
comportamento sortivo do herbicida foi significativamente correlacionado com o teor de
matéria organica e a CTC dos solos estudados. Estes resultados também foram
constatados por outros autores (Helling, 1971; Grover, 1975; Peck et al., 1980 e Luchini,
1987). Entretanto, em estudos com solos de regides aridas do Suddo com baixa
quantidade de matéria organica, Mustafa & Gamar (1972) encontraram coeficientes de
correlagdo significativos ao nivel de probabilidade de 0,01 entre o diuron adsorvido
pelos coldides do solo com a capacidade de troca de cations e superficie especifica e ao
nivel de 0,05 com o carbono orginico. Publicaram ainda que a CTC, superficie
especifica e ﬁercentagem de argila contribuiram com 78,5%, 75,4% e 59,3%
respectivamente na adsor¢do deste herbicida.

Estudando cinética de adsorgéio e dessor¢io de diuron e isoproturon em solo
argilo-siltoso, Gaillardon (1996) mostrou que a maior parte do processo de adsor¢do
ocorre até o primeiro dia de equilibrio com a solugdo do solo, entretanto, o equilibrio
total ocorre cerca de 1 més apos a aplicagdo. Evidéncias de que o processo de adsorgao
continua ocorrendo, em baixa quantidade, apds o periodo de 24 horas de equilibrio,
periodo de agitagdo utilizado em estudos envolvendo adsor¢io do diuron (Luchini,
1987), também foram constatadas por outras pesquisas deste mesmo autor (Gaillardon et
al., 1991 e Gaillardon, 1997). Todavia, esta continua¢do do processo de adsorgdo do
diuron apds o primeiro dia de equilibrio parece ndo ser relevante para os estudos de

adsorc¢do desse herbicida.
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2.3 Efeito da vinhaca nas propriedades quimicas e biolégicas do solo

2.3.1 pH e acidez trocavel

A preocupagio com os efeitos da vinhacga sobre o solo data das primeiras décadas
deste século, como constatado por Ross & Froberville (1928). Ja na metade do século,
bem antes do inicio dos tempos dureos da cana-de-agucar no Brasil, Almeida et al.
(1950) observaram que a aplicagdo de doses até 1000 m® ha™' de vinhaga promovia um
acréscimo no pH do solo. Estes resultados contrariavam as expectativas da época,
todavia foram confirmados em estudos posteriores realizados por Almeida (1952), onde
foi utilizado 500 m® ha™ de vinhaga sulfiirica e pentaclorofenolina.

Dentro deste contexto, Almeida (1953) propds a primeira explicagdo para o
incremento no valor do pH de solos que receberam vinhaga: o aumento da populagéo
microbiana que, atacando a matéria organica e decompondo-a parcialmente, seria a
causa da diminuic8o da acidez do solo.

Os trabalhos citados anteriormente foram de grande importancia, visto o
pioneirismo destes nos estudos de aplicagio de vinhaca ao solo. Todavia, as elevadas
dosagens utilizadas, o pequeno conhecimento de outros efeitos deste residuo e o
momento ndo muito oportuno, diferentemente do final da década de 70 e inicio da de 80
quando ocorreu o grande pico da cana-de-agucar, fizeram com que o uso da vinhaga em
solos agricolas ndo se generalizasse.

Entretanto, com o incentivo a produgéo do alcool - PROALCOOL, em 1975,
intensificagdo da fiscalizacdo no sentido de evitar a poluigdo dos cursos d’agua, em
funcio do aumento da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) provocada pelo
langamento da vinhaga, e o grande aumento no custo dos fertilizantes minerais, surgiu a
necessidade de novos estudos com o objetivo de se conhecer melhor os efeitos desse
residuo no sistema solo-planta.

Desta forma, varios experimentos foram conduzidos confirmando, de uma

maneira geral, os resultados obtidos na década de 50, onde a vinhaga promovia uma
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elevagdo do pH do solo (Gloria & Magro, 1976; Camargo et al., 1984; Cambuim &
Cordeiro, 1986, Camargo et al., 1987 e Reis & Rodella, 1998).

Embora os trabalhos citados anteriormente, tenham mostrado a diminui¢io da
acidez dos solos tratados com vinhaga, Rezende (1979) verificou um incremento no pH
apos 15 dias da aplicagdo da vinhaga. Contudo, esta tendéncia ndo foi confirmada
quando a amostragem de solo foi efetuada aos 60 e 120 dias ap6s a aplicacgio do residuo.
Estes resultados foram corroborados pelos obtidos por Lima (1980), em estudos com
solo Podzélico Vermelho Amarelo incubado com as doses de 150 e 300 m® ha™.

Comparando a relagiio entre a incorporagio de varios materiais orgdnicos com o
pH e o aluminio trocavel do solo, Reis & Rodella (1998) constataram que a vinhaga,
aplicada em dose suficiente para elevar em 0,2 unidades os teores de carbono do solo,
causou aumento de uma unidade no valor do pH aos 100 dias apods sua aplicagio,
decrescendo posteriormente, e uma queda de 18 para aproximadamente 0 mmol, dm™
nos teores de Al trocavel. Eles sugeriram como explicagdo para o fenomeno, o fato de
cerca de 90% do carbono da vinhaga ser solivel, e assim participar de processos que nio
ocorrem com as formas solidas de carbono de outros materiais organicos.

Varios outros trabalhos também demostraram que a aplicag¢do de vinhaga reduz
as concentra¢des de aluminio trocavel (Rezende, 1979; Rodella et al., 1983; Camargo et
al., 1984; Cambuim & Cordeiro, 1986 e Camargo et al., 1987). Camargo et al. (1984)
atribuiram este efeito da vinhaga sobre a acidez trocavel, a introdugéo de cations basicos
pelo residuo, tendo em vista a alta correlagdo entre a elevagdo do pH e saturagdo por
bases encontrada por estes autores e a condi¢Ges anaerdbicas locais. Entretanto, Rodella

et al. (1983) atribuiram este fato 4 complexagio do AP* pela matéria organica.
2.3.2 Carbono orginico e bases trocaveis

Adicionando residuos de usina e destilaria durante 3 anos consecutivos, Gloria &
Magro (1976) observaram um aumento do teor de carbono dos solos estudados.
Entretanto, quando a aplicagdo de vinhaga era interrompida, os teores de C decresciam e

voltavam aos valores originais. Tal elevagdo nos teores de carbono do solo também foi
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observada por Ferreira (1980) aos 35 dias apos a aplicacdo de doses de vinhaga até 1600
m® ha' em solos de diferentes texturas, e por Camargo et al. (1984), em um Latossolo
Vermelho Escuro textura média tratado por longo tempo com vinhaca e submetido a
intercalac@o de periodos de pousio. ,

Em contrapartida, Ribeiro & Sengik (1983) utilizando Latossolos Vermelho
Escuro e Vermelho Amarelo do Tridngulo Mineiro, n3o encontraram alteragdes
significativas no conteudo de carbono destes solos apds a aplicagdo da vinhaga. Este
efeito foi atribuido a rapida decomposicdio da matéria organica existente na vinhaga
devido ao estimulo a oxidagéo biolégica provocado pela adi¢do do residuo.

A vinhaga apresenta em sua composi¢io quimica altos teores de potassio, médios
teores de calcio e magnésio e baixos teores de fosforo (Gloria et al. 1973; Rodella &
Parazzi, 1980; Medeiros, 1981; Rodella et al., 1983; Camargo et al., 1984; Cambuim &
Cordeiro, 1986 ¢ Camargo et al., 1987). Desta forma, varios trabalhos evidenciaram que
a aplicagfo de vinhaga ao solo tem promovido aumentos nas concentragdes de potassio,
calcio, magnésio, capacidade de troca de cations, soma de bases, sendo estes aumentos,
de maneira geral, proporcionais as quantidades de residuo adicionadas (Valsechi &
Gomes, 1954; Camargo et al., 1984; Cambuim & Cordeiro, 1986 ¢ Camargo et al,,
1987)

Um ponto importante a ser analisado quando da aplicagdo de vinhaga ao solo, em
relagdo aos cations trocaveis, refere-se as altas quantidades de K em relag@o aos outros
cations trocaveis. Em trabalhos feitos por Camargo et al. (1984), para solos tratados
com vinhaga por longo tempo, foram encontrados valores de 30 % de K no sistema de
troca, que € um valor altissimo comparado ao recomendado de 5% (Vitti, 1997). Estes
autores também observaram um aumento na capacidade de troca de cations do solo em

fun¢do da aplicagdo da vinhaca.
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2.3.3 Propriedades biologicas do solo

A vinhaga constitui-se numa fonte de energia e de carbono para os
microorganismos quimiorganotroficos do solo e assim, quando aplicada, pode alterar
algumas propriedades biologicas do solo, como a atividade e biomassa microbiana,
propriedades estas que s3o determinantes na biodegradagéo de pesticidas.

Em estudos desenvolvidos por Lima (1980), empregando doses de vinhaga até
600 m* ha’ em um Podzélico Vermelho Amarelo, foram constatados aumentos na
populagio microbiana do solo, na taxa de decomposi¢do da matéria orginica,
nitrificagéio, desnitrificagio e fixac¢do biologica do N. Este autor também observou que a
respiragio, medida pelo despreendimento de CO;, aumentou em fungio do aumento da
populagido microbiana no solo.

Comparando a decomposigdo da vinhaga incorporada ao solo, na razio de 200 m’
ha', num Latossolo Vermelho Amarelo textura média, mantido a 40, 60 ¢ 80% da
capacidade de retengdo de agua, em termos de liberagdo de CO,, formagdo de biomassa
microbiana e imobilizagdo do nitrogénio adicionadd, Minhoni & Cerri (1987)
concluiram que a umidade do solo, & medida que afetou a oxigenagdo, atuou
significativamente nos trés processos analisados, proporcionando aumentos com a
diminuic¢do da umidade e que a liberagdo do CO, foi o processo de maior intensidade na
decomposicdo da vinhaga, sendo que 2/3 do carbono foi despreendido como CO; e
menos de 1/3 assimilado pela biomassa microbiana.

Martinez Cruz et al. (1987) registraram, em solos tratados com vinhaga, um
aumento do numero de microorganismos quimiorganotroficos, principalmente fungos e
bactérias, ocorrendo para os primeiros uma diminui¢do qualitativa e predominio dos

géneros celuloliticos.




3 MATERIAL E METODOS

Para execugdo deste trabalho, foram realizados basicamente 3 experimentos. No
primeiro, foi estudado o efeito da vinhaga na biodegradagio dos herbicidas, sendo
montado 1 ensaio para cada produto. No segundo, estudou-se o efeito da adi¢do deste
residuo em alguns atributos microbioldgicos e quimicos dos solos, com o intuito de se
obter possiveis explicagBes para os resultados do primeiro experimento e, no altimo, o
efeito da vinhaga na adsorgfo dos herbicidas foi o objetivo de estudo. Neste, tambe'm foi

procedido 1 ensaio para cada produto.
3.1 Local de investigacio

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Ecotoxicologia do Centro

de Energia Nuclear na Agricultura/U SP, em Piracicaba, Sdo Paulo.

3.2 Solos

Os solos utilizados nos ensaios, escolhidos pela granulometria e teores de matéria
orgdnica contrastantes, foram classificados como Terra Roxa Estruturada (TR) e
Latossolo Vermelho Amarelo (LV), ambos coletados no municipio de Piracicaba-SP, na

profundidade de 0 a 10 cm, apresentando as caracteristicas quimicas e granulométricas

descritas nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas dos solos Terra Roxa Estruturada e Latossolo
Vermelho Amarelo™.

Solo pH Corg. P K Ca Mg Al H+Al SB T V m

H,0 gdm® mgdm” ..o, mmol dm™..................... % ...
TR 69 143 23 74 49 26 0 22 824 1044 79 O
LV 60 4,0 6 0,7 14 5 1 38 197 577 34 5

" Analises segundo os critérios do Instituto Agronémico de Campinas

Tabela 2. Caracteristicas granulométricas dos solos Terra Roxa Estruturada e Latossolo
Vermetho Amarelo®™.

Solo Areia Silte Argila
................................ ke e,
Terra Roxa Estruturada 280 120 600
Latossolo Vermelho Amarelo 700 60 240

(DAnalise de acordo com a metodologia do densimetro
Antes de serem utilizados nos experimentos, os solos foram secos ao ar e

passados em peneira com matha de 2 mm.
3.3 Herbicidas

Os herbicidas empregados neste estudo foram a ametrina (2-etilamina-4-
isopropilamina-6-metiltio-s-2,4,6-triazina) grau técnico, com seu correspondente
radiomarcado uniformemente nos carbonos do anel (**C), com atividade especifica de
1,35 MBq mg™, pureza radioquimica de 99 % (apos purificagdo) e solubilidade em agua
de 42 mg L e o diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia) grau técnico, com seu
correspondente radiomarcado uniformemente nos carbonos do anel (**C), com atividade
especifica de 2,43 MBq mg™', pureza radioquimica de 98,74 % e solubilidade em agua
de 62 mg L™, ambos fornecidos pelo Laboratério de Ecotoxicologia do Centro de

Energia Nuclear na Agricultura.
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3.4 Purificacio da ametrina radiomarcada

A purificagiio da ametrina foi necessaria devido a pureza radioquimica ter sido
inferior a 95 %. O processo de purificagéo da ametrina teve inicio com a aplicagdo de
todo o produto original em placa de cromatografia de camada delgada (TLC), de 10 x 20
cm, utilisando-se o aplicador automatico Cammag Linomat IV, deixando uma disténcia
de 15 cm para a elui¢do do produto. Em seguida, a placa de TLC foi eluida em cuba de
vidro (9,5 x 27 x 29 c¢m) usando-se 100 mL da mistura tolueno, cloroférmio e acetato de
etila, na proporgdo de 2:2:1 (v/v/v), respectivamente. ApoOs a eluigio, a placa foi seca
por 30 minutos e, posteriormente, o produto foi localizado com a utilizagio do
Automatic TLC-Linear Analyzer Berthold.

A area da placa onde o produto original localizava-se foi demarcada e, entéo,
procedeu-se a raspagem da silica da placa em bandeja de ago inox. A silica raspada foi
colocada em frasco de 20 mL, onde foi adicionado diclorometano e levado ao ultra-som
Bandelin Sonorex RK510S, por 15 minutos, para que ocorresse a solubilizagio do
produto. O sobrenadante foi transferido para outro frasco de 20 mL e o solvente foi
evaporado por arraste em fluxo de nitrogénio gasoso até secagem completa.
Posteriormente o produto foi ressuspendido em 5 mL de diclorometano, retirando-se
aliquotas de 1 pL para detec¢do da radioatividade por espectrometria de cintilagdo

liquida. A pureza final foi de 99 %.
3.5 Preparo da solucéio do herbicida
3.5.1 Estudo da biodegradacao

A quantidade total de ingrediente ativo utilizada neste experimento foi de 0,25
mg 100g’ de terra para a ametrina e 0,267 mg 100g’ de terra para o diuron,
correspondentes a 3,0 e 3,2 kg ha™, respectivamente, considerando a profundidade de 10
cm e a densidade do solo como 1,2 g em™. A atividade aplicada para cada 100 g de terra

foi de 11,33 kBq para a ametrina e 25 kBq para o diuron. A partir das atividades
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especificas, calculou-se uma quantidade de 8,39 ug da ametrina radiomarcada e mais
0,2416 mg de ingrediente ativo do produto grau técnico para que atingisse os 0,25 mg
desejados do ingrediente ativo total em 100 g de terra e 10,29 ug do diuron marcado
~com o isotopo carbono-14 e mais 0,2567 mg de ingrediente ativo do produto grau
técnico para que atingisse os 0,267 mg desejados do ingrediente ativo total em 100 g de
terra. Como haviam 18 frascos com 100 g de terra cada para cada produto (6
tratamentos, Tabela 4, x 3 repeticGes), estas quantidades foram multiplicadas por 18 e
solubilizadas em 7,2 mL de diclorometano e 7,2 mL de acetona para a ametrina e diuron,

respectivamente. Em cada frasco foi aplicado 400 puL de solug@o.

3.5.2 Estudo da adsorcio

As solugGes estoques do principio ativo do herbicida ametrina foram preparadas
em diclorometano e do diuron em acetona. Cinco dilui¢des da solug¢do estoque foram
preparadas para se obter novas solu¢des com concentragdes de 2,47; 5,0; 7,5; 10,0 e
12,5 ug mL" para a ametrina e de 1,37; 2,67; 5,0; 7,0 e 10,0 pg mL" para o diuron.

Os correspondentes marcados com o radioisdtopo carbono-14, foram diluidos

em cada uma dessas solugdes de forma que apresentasse atividade de 0,33 kBq mL™?.

3.6 Vinhaca

As caracteristicas quimicas da vinhaga utilizada nos experimentos encontram-se
na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas quimicas da vinhaga

pH  C* P05 KO0 Ca Mg S N CN

4,30 747 0,10 5,10 1,18 0,42 096 0,70 11

*determinado de acordo com o método da combustio
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3.7 .Quantidade de vinhaca aplicada

As doses de vinhaga empregadas nos experimentos foram equivalentes a 100 e
200 m® ha™, baseadas nas recomendagdes para as soqueiras de cana-de-agucar.

Considerando a densidade da vinhaga igual a 1 g cm™ e a densidade do solo
como 1,2 g cm™ e, tomando-se como base a profundidade de 10 cm, as doses de 100 e

200 m’ ha™ foram corrigidas para as quantidades de terra utilizadas nos experimentos.
3.8 Pré-incubacio do solo com a vinhaca

Antes da aplicag@o dos herbicidas, a vinhaga foi adicionada as amostras de terra,
sendo incubados ao ar livre por 4 dias, periodo aproximado que antecede a aplicagéo dos

herbicidas as soqueiras de cana-de-agucar.
3.9 Umidade do solo

A umidade dos solos foi mantida a 60 % da capacidade de reten¢dio maxima de

agua do solo, determinada pelo método do torrdo separado pela frente de molhamento
(Costa, 1983).

3.10 Procedimento para o estudo da biodegradacio

Para a execu¢éo do estudo da biodegradacdo foram montados 2 experimentos em
delineamento experimental inteiramente casualizado, em arranjo fatorial 2x3, sendo um
experimento para o herbicida diuron e outro para a ametrina. Os fatores de tratamento
utilizados foram: solos (Terra Roxa Estruturada e Latossolo Vermelho Amarelo) e doses
de vinhaga (0, 100 ¢ 200 m® ha™).

Os tratamentos utilizados no referido estudo se encontram na Tabela 4.
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Tabela 4. Tratamentos do estudo de biodegradagio™

Tratamentos Vinhaga (m® ha™) Herbicida Solo

Experimento 1

T1 0 Ametrina TR
T2 ' 100 Ametrina TR
T3 200 Ametrina TR
T4 0 Ametrina LV
T5 100 Ametrina LV
T6 200 Ametrina LV
Experimento 2
T1 0 Diuron TR
T2 100 Diuron TR
T3 200 Diuron TR
T4 0 Diuron LV
TS 100 Diuron LV
T6 200 Diuron LV

MTodos os tratamentos foram feitos em triplicata.

Em frascos especiais de boca larga dé 500 mL de capacidade, foram adicionados
100 g de amostra de cada solo. A capacidade maxima de reten¢do de agua foi corrigida
a 60 %, e foi mantida durante todo o experimento. Em seguida, fez-se a adi¢do das
doses de vinhaga, com pré-incubagio de 4 dias, antes da aplicagdo dos herbicidas.
Posteriormente, com os herbicidas ja aplicados, foi procedida sua homogeneizagio com
o solo e, um frasco de cintilagdo, sem tampa, contendo 10 mL de uma solucio de NaOH
0,2 mol L}, foi acondicionado na parte inferior do frasco especial. Os frascos especiais
foram hermeticamente fechados e incubados por um periodo de 120 dias, no escuro € a
25° + 2°C. Durante o periodo de incubagdo, o "*CO, despreendido dos herbicidas foram
avaliados nos dias 0, 1, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63 e 120 apos a aplicagdo do
herbicida, através da formagdo do '*C-bicarbonato de sodio pela reagio quimica do
'4C0, despreendido com NaOH.
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3.10.1 Determinacio do **CO, despreendido

Para determinacgéo do 14co, despreendido, foi retirada uma aliquota de 1 mL de
cada frasco contendo a solu¢éio de NaOH e levada para outro frasco de cintilagdo com 10
mL de solugdo cintiladora (4 g de PPO,; 0,2 de POPOP; 340 mL de Renex 95 e 660 mL
de tolueno, Mesqﬁita & Ruegg, 1984). A radioatividade foi detectada durante 10

minutos em espectrofotdmetro de cintilagdo liquida (Beckman-Modelo 1600 TR).

3.11 Extracio dos herbicidas

Ao final do periodo de incubagdo, nos experimentos de biodegradagio, foi feita a
extragdo dos herbicidas e seus metaboélitos presentes no solo.

Inicialmente, oxidou-se uma aliquota de 300 mg de terra de cada frasco utilizado
no estudo da biodegradagio, com duas repeticdes, em Biological Oxidizer OX500 (R. J.
Harvey Instrument Corporation), procedendo-se, em seguida, a detecgio da
radioatividade total presente nas amostras antes da extragdio por espectrofotometria de
cintilagdo liquida, com a finalidade de detectar a radioatividade total presente na
amostra, antes da extragdo.

A massa de solo contido nos frascos utilizados no estudo da biodegradagdo, foi
dividida em duas partes de 50 g e acondicionadas em tubo de centrifuga de 250 mL.
Adicionou-se 100 mL de metanol e manteve-se os tubos de centrifuga em agitagio, a
120 rpm, por duas horas. As amostras foram centrifugadas a 10.000 rpm durante 15
minutos e o sobrenadante foi reservado. Juntou-se os sobrenadantes das duas porgdes
(50 g) de cada amostra. Repetiu-se 0 processo por duas vezes, porém com agitagdo por
30 minutos, obtendo-se no final 600 mL de sobrenadante. De cada repeti¢do, pipetou-se
300 pL para frasco de cintilagdo, adicionou-se 10 mL de solugio cintiladora e avaliou-se

a radioatividade extraida, durante 10 minutos, por espectrofotometria de cintilagdo

liquida.
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3.12 Cromatografia de camada delgada (TLC)

Os volumes de sobrenadantes extraidos (600 mL) foram evaporados em
rotavapor até aproximadamente 10 mL que, por arraste em fluxo de nitrogénio, foram
secos completamente e ressuspendidos em 5 mL de metanol. Entio procedeu-se a
identificagdo dos herbicidas e seus metabdlitos utilizando-se a técnica de cromatografia
de camada delgada.

Aplicou-se uma aliquota de 200 pL de cada extrato em placa de cromatografia de
camada delgada (silica gel 60 F 245, Merk) e 1uL do padrio (solugdo estoque do
herbicida radiomarcado). A eluigdo das placas foi feita por um sistema de solventes
constituido de tolueno-cloroférmio-acetato de etila (2:2:1, v/v/v) para a ametrina e
hexano-acetona (6:4, v/v) para o diuron, utilizando-se um volume de 100 mL de
solvente. Apos a eluicfio, as placas foram secas ao ar por 30 minutos e a detec¢do dos

metabolitos foi procedida com a utilizagdo do Automatic TLC-Linear Analyzer

Berthold, durante 15 minutos.
3.13 Atividade microbiana

Para a avaliaco da atividade microbiana, montou-se um experimento em arranjo
fatorial com: 2 solos (Terra Roxa Estruturada e Latossolo Vermelho Amarelo), 2 doses
de vinhaca (100 e 200 m® ha), 3 fatores para herbicidas (diuron, ametrina e sem
herbicida) e uma testemunha (somente os solos). O experimento foi montado com duas
repetigdes e as avaliagGes foram feitas nos dias 0, 4, 11, 18, 25, 32 e 63 apos a instalagéo
do experimento, pelo método da "*C-glicose (Freitas et al., 1979).

A atividade microbiana (umol '*C-glicose. g” solo seco. h™) foi calculada pela

seguinte formula:

Ao M T
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na qual,

X = pumol “*C-glicose g™solo seco h'*

A = Atividade da amostra (dpm)

Ao = Atividade do padréo (dpm)

C = Concentragfio da solugdo de **C-glicose (umol mL™)
M = Massa de solo seco (g)

V = Volume da solugio de "*C- glicose (uL)

T = Tempo de incubagio (h)

Nas amostras de solo remanescentes deste experimento, foram feitas analises de .

carbono por combustfio seca e pH em H;O, nos mesmos periodos que a atividade

microbiana.
3.14 Biomassa microbiana

Paralelo ao ensaio da atividade microbiana, determinou-se a biomassa dos
microrganismos logo apos a aplicagdo dos herbicidas e ao término do experimento (63
dias ap6s a aplicacdo dos herbicidas), em todos os tratamentos, porém, sem a utilizagdo
de repeti¢Ges, através do método de fumigag@o-extragdo (FE) descrito por Vance et al.
(1987).

3.15 Procedimento para o estudo da adsor¢io

Os testes de adsorcdo dos herbicidas ametrina e diuron foram feitos nas amostras
de solo tratadas com 0; 100 e 200 m® ha™ de vinhaga. Os tratamentos utilizados neste
estudo foram os mesmos utilizados para o estudo da biodegradagio (Tabela 4).

Entretanto, para cada tratamento foram utilizadas 5 concentragdes do produto (item
3.5.2).
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O experimento foi conduzido com trés repeticdes € um branco (solugdo de CaCl;
0,01 mol L™ com herbicida sem solo), que serviu de padriio para todas as concentragdes

de cada herbicida.

Amostras de 1 g de cada solo, foram transferidas para tubos de centrifuga de 50
mL, onde foram adicionados 10 mL de solugiio de CaCl 0,01 mol L', Posteriormente,
foram aplicados os herbicidas nas 5 concentra¢Ges pré-determinadas. Os tubos foram
fechados e agitados por 24 horas em agitador horizontal (120 rpm). Apds este periodo,
os tubos foram centrifugados a 2.500 rpm durante 10 minutos. Aliquotas de 1 mL dos
sobrenadantes foram transferidas para frascos de cintila¢do, contendo 10 mL de solugéo
cintiladora, quantificando-se a radioatividade das amostras por espectrofotometria de
cintilagdo liquida. A quantidade de herbicida adsorvido foi determinada pela diferenca
entre a concentragdo da solucdo padrio (branco) e a concentra¢do do herbicida na

solugio apos atingir o equilibrio com o solo

3.16 Calculo da quantidade de herbicida adsorvido

A quantidade de herbicida adsorvido em 1,0 g de solo, para cada concentragéo

estudada, foi determinada pela seguinte equag3o:
As=VM (C,-C,) eq. (1)

Na qual:

As = quantidade de herbicida adsorvido por massa de solo (ug g")

V = volume de solugio de herbicida adicionado (mL)

M = massa de solo (g)

Cp = concentragio de herbicida na solugio padriio (branco) (ug mL™?)

C. = concentraggo de herbicida na solugiio em equilibrio com o solo (ug mL™)
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3.17 Isotermas de adsorcio

As isotermas de adsor¢dio representam a relagio entre a quantidade de um
herbicida adsorvido, em diferentes concentragdes, ¢ a sua quantidade remanescente nas
solugdes apos equilibrio com o solo, a temperatura constante.

O modelo matematico de Freundlich tem sido o mais utilizado para descrever

estas relagdes. Segundo este modelo temos:

A=K;.Clm eq. (2)
Sendo a forma linear desta equagéo dada por:

log A=1log K¢+ 1/nlog C, eq.(3)
na qual:

A = quantidade do herbicida adsorvido (ug g™)
C. = concentracio do herbicida na solug@o em equilibrio com o solo (ug mL™)
K¢ = coeficiente de adsorcdo

1/n = grau de linearidade da adsor¢éo.

3.18 Estatistica

As analises estatisticas foram feitas com a utilizagdo do programa SAS. Para os
dados de despreendimento de '*CO, acumulado foram procedidas analises de varidncia e
comparacgdo de médias pelo teste t, ao nivel de significdncia de 0,01. Para os resultados
de despreendimento de "*CO, semanal, no estudo da biodegradagfo, para os de carbono
orgénico € para os de concentragdo de equilibrio e quantidade adsorvida, no estudo da

adsor¢do, foram calculados o desvio padrdo da média e coeficiente de variagao.




4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Biodegradacio

A Tabela 5 apresenta os dados de porcentagem acumulada de '‘CO;
despreendido do herbicida diuron. A adigdo de vinhaga ao solo TR proporcionou um
aumento signiﬁcativo no despreendimento de '*CO; deste herbicida, o que possibilita
inferir que a vinhaga contribuiu para uma maior biodegradagdo da molécula até 120 dias

apos sua aplicacédo (Tabela 5).

Tabela 5. Porcentagem acumulada de '*CO, despreendido do herbicidé diuron nos solos

Terra Roxa Estruturada (TR) e Latossolo Vermelho Amarelo (LV).

Dias apos aplicagio  Solo ... Dose de vinhaga (m’ ha™) ....................

0 100 200

28 TR 6,27 bA* 10,89 aA 11,64 aA

LV 1,30 aB 1,34 aB 1,38 aB
0, 20 S

63 TR 11,07 cA 37,20 bA 59,77 aA

LV 2,44 aB 2,56 aB 291 aB

120 TR 15,12 cA 37,20 bA 59,77 aA

LV 3,47 aB 3,67 aB 4,19 aB

*Letras minusculas e maiisculas iguais nas linhas e colunas, respectivamente, indicam
ndo haver diferenca entre tratamentos ao nivel de significdncia de 0,01 pelo teste t.
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A avaliagio semanal do despreendimento de '*CO; do diuron até 63 dias apés a
aplicagdio, no solo TR, mostrou que a dose de vinhaca de 200 m® ha proporcionou um
maior despreendimento do '*CO; que a dose de 100 m® ha’, que por sua vez
‘proporcionou um despreendimento mais pronunciado que o tratamento que ndo recebeu
vinhaga (Figura 1). Esta tendéncia prosseguiu até os 120 dias apos a aplicagdo do
herbicida, quando cerca de 60% do diuron aplicado foi degradado, no tratamento com
maior dose do residuo (Tabela 5).

No solo LV ndo foi observado nenhuma alteragdo significativa no
despreendimento de '*CO; do diuron em fungio da presenca de vinhaca ao final de 28,
63 e 120 dias (Tabela 5), sendo este sempre inferior ao ocorrido no TR em todos os

tratamentos e periodos de avaliacio (Figura 1).

= = X = «TR semvinhaga !

6 - = &= =TR +100m3/ha
@ TR +200m3/ha
......... LVsemvinhaca
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Figura 1. Despreedimento de “CO; do diuron nos solos Terra Roxa Estruturada (TR) e
Latossolo Vermelho Amarelo (LV), incubados com vinhaga até 63 dias.

Provavelmente, a adigdo da vinhaga ndo influenciou na biodegradagdo do

diuron neste solo pela auséncia de espécies microbianas capazes de degradar esta
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~ molécula, j4 que a vinhaca contribuiu com o aumento da atividade e biomassa
microbiana (Figuras 4 ¢ 5).
A Tabela 6 apresenta os dados da porcentagem acumulada de '*CO,

despreendido do herbicida ametrina.

Tabela 6. Porcentagem acumulada de '*CO; despreendido da ametrina nos solos Terra

Roxa Estruturada (TR) e Latossolo Vermelho Amarelo (V).

Dias ap0s aplicagio Solo . Dose de vinhaca (m” ha™) ...................
0 100 200

28 TR 0,98 cA* 1,22 bA 1,72 aA
LV 0,09 aB 0,20 aB 0,04 aB

63 TR 4.47 bA 4,95 bA 7,17 aA
LV 0,21 bB 2,11 aB 0,52 bB

120 TR 24,83 bA 28,67 aA 22,94 bA
LV 0,43 bB 7,55 aB 1,84 bB

* Letras mindsculas e maiusculas iguais nas linhas e colunas, respectivamente, indicam
ndo haver diferenca entre tratamentos ao nivel de significancia de 0,01 pelo teste t.

O despreendimento de 14CO, da ametrina, no TR, foi mais elevado nos
tratamentos que receberam a dose de 200 m® ha” de vinhaga, seguido dos que receberam
1100 m® ha'! e dos que ndo receberam. Entretanto, isto foi observado somente até 56 dias
apos a aplicagdo do produto, periodo apds o qual o despreendimento do '*CO; do
_ tratamento que ndo recebeu vinhaga foi superior aos outros tratamentos (Figura 2). Aos
120 dias ap6s a aplicagdio do herbicida, a degradagiio da ametrina seguiu a seguinte
ordem: 100 m® ha™! > sem vinhaga = 200 m® ha' (Tabela 6).

A dose do residuo de 100 m® ha” também proporcionou as maiores taxas de
despreendimento de '*CO, da ametrina no solo LV (Figura 2). Ao término da condugéo
do experimento (120 dias), este efeito continuou sendo observado com diferengas
significativas entre a dose de 100 e as doses de 200 e 0 m’ ha', as quais ndo

apresentaram diferencas entre si (Tabela 6).
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Figura 2. Despreendimento de '“CO, da ametrina nos solos Terra Roxa Estruturada

(TR) e Latossolo Vermelho Amarelo (LV), incubados com vinhaga até 63
dias.

Pelos resultados obtidos para a degrada¢do da ametrina ao final de 120 dias,
pode-se sugerir que doses de vinhaga de 200 m® ha™ possam estar contribuindo com o
aumento da persisténcia da molécula, provavelmente pela inibigdo de grupos de
microorganismos que promovam sua degradagio em determinados periodos, visto que o
~ despreendimento de CO; até 63 dias foi maior na dose 200 que na dose 100, no TR
(Tabela 6).

A persisténcia da ametrina em solos foi classificada como média por Rodrigues
& Almeida (1995), entretanto, estes autores sugeriram que esta classificagdo poderia
variar conforme o tipo de solo e as condi¢des climaticas. Ja nos estudos de Compte
(1997), onde a ametrina praticamente nio foi degradada, sua persisténcia foi classificada
como alta.

Considerando 28 dias de incubacio, os resultados obtidos para a degradaggo da

ametrina estdio de acordo com os encontrados por Costa (1992), onde foi observada uma
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alteracdio na classificacdo quanto a persisténcia do produto nos tratamentos que
receberam material vegetal proveniente de solos que foram tratados ou ndo com o
herbicida e também nos que receberam solo rizosférico advindo de areas que ja haviam
recebido o produto. Nestes tratamentos, a persisténcia passou a ser classificada como
média, ja que na testemunha foi classificada como alta.

Os efeitos da matéria orgdnica na biodegradacdo de pesticidas tem sido
abordados por varios autores (Champman & Harris, 1980; Castro & Yoshida, 1974;
Musumeci & Ruegg, 1984; Costa, 1992; Cox, 1996, Vroumsia, 1996). Eles observaram
que a matéria organica pode aumentar ou diminuir a biodegradacio de moléculas de
pesticidas por ativar a microbiota heterotrofica do solo em alguns casos e, em outros,
por favorecer os processos de adsorgdo.

Resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho, para a biodegradacdo da
ametrina durante 63 dias, também foram obtidos por Costa (1992), que observou o efeito
positivo da matéria orgénica na degradagio deste herbicida.

h A maior porcentagem de degrada¢do do diuron no TR e da ametrina nos dois
solos com a adigio de vinhaga, provavelmente, devem-se ao aumento da atividade e da
biomassa microbiana nestas condi¢tes (Figuras 3, 4 € 5).

Em todos os tratamentos, a atividade microbiana foi um pouco superior no solo
TR (Figura 3) em relagio ao LV (Figura 4), o que explica, em parte, a maior degradagdo
das moléculas de diuron e ametrina neste tipo de solo. Também foi observado que a
adicdo de vinhaca, em ambos os solos, aumentou a atividade e a biomassa microbianab
(Figuras 3, 4 e 5), sendo este aumento mais pronunciado onde foi adicionada a maior
dose do residuo, como era esperado. Este efeito da vinhaga nessas propriedades
bioldgicas do solo também foi observado por outros autores (Lima, 1980; Minhoni &
Cerri, 1987 e Martinez Cruz, 1987).
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Figura 3. Atividade microbiana no solo Terra Roxa Estruturada tratado com os
herbicidas diuron e ametrina e doses de vinhaga de 100 e 200 m’ ha™.
(D100= diuron + 100 m® ha™ de vinhaga, D200= diuron + 200 m® ha™ de
vinhaga, A100= ametrina + 100 m® ha’ de vinhaga, A200= ametrina + 200
m’ ha' de vinhaca)

O aumento da atividade e biomassa microbiana com a adigdo do residuo
(Figuras 3, 4 e 5) pode ser explicado pelo fornecimento de energia e carbono aos
microorganismos quimiorganotroficos através da matéria organica da vinhaga, que se
constitui numa fonte de carbono solivel, prontamente disponivel. Segundo Rodella et
al. (1983), a maior parte do carbono da vinhaga esta na forma de glicerol, proveniente
de rotas alternativas durante a fermentagéo na produgio do alcool. Ja dentro da célula
microbiana, o glicerol pode passar a dihidroxicetona\““que ¢ incorporado a via glicolitica
do metabolismo microbiano (Lehninger, 1985).

Outro ponto importante, e bastante discutido na literatura, € o efeito da vinhaga

no aumento do pH do solo, o que também foi observado neste estudo (Figuras 6 € 7).
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Isto pode influenciar diretamente no desenvolvimento de microorganismos responsaveis

pela degradagdo de moléculas de pesticidas.
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Figura 4. Atividade microbiana no solo Latossolo Vermelho Amarelo tratado com os
herbicidas diuron e ametrina e doses de 100 e 200 m’ ha™ de vinhaga. (D100=
diuron + 100 m® ha™ de vinhaca, D200= diuron + 200 m’ ha! de vinhaga,
A100= ametrina + 100 m’ ha™ de vinhaga, A200= ametrina + 200 m® ha" de
vinhaga).

Algumas explica¢cGes foram sugeridas, em diferentes estudos, buscando o
entendimento desta elevagio no pH pela adi¢do da vinhaga. Cambium & Cordeiro
(1986) e Camargo et al. (1987) tentaram explicar esta elevagio no pH pela introdugéo de
cations basicos ao sistema, tendo em vista a alta correlagdo entre o pH e a saturagéo por
bases encontrada por estes autores. Reis & Rodella (1998) atribuiram a elevagio no pH
ao fato de que cerca de 90% do carbono da vinhaca ser solivel ¢ assim participar de
processos que nio ocorrem com as formas solidas de carbono. Por outro lado, alguns

autores defendem que o incremento no pH pela adi¢dio da vinhaga ocorre pelo aumento
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da atividade microbiana do solo, a qual torna o meio redutor (Leal, 1983; Matiazzo &
Gloria, 1985). Na falta de O,, que é o receptor de elétrons, outros receptores seriam
utilizados numa escala de potencial de oxi-redugdo. Estas novas reagdes seriam

consumidoras de prétons, elevando o pH do meio.
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Biomassa microbiana (ug C g'l)
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Figura 5. Biomassa microbiana dos solos Terra Roxa Estruturada (TR) e Latossolo
Vermelho Amarelo (LV) tratados com os herbicidas diuron e ametrina e
incubados com vinhaga. (T = testemunha; 100 = 100 m’ ha™' de vinhaca; 200
=200 m® ha’ de vinhaca, D100 = Diuron + 100 m® ha'; D200 = Diuron +
200 m® ha; A100 = Ametrina + 100m’ ha™; A200 = Ametrina + 200 m® ha")

O aumento no pH, provocado pela adi¢io da vinhaga ao solo, poderia favorecer o
processo de hidroxilagdo, que é um dos principais processos envolvidos na degradagio

" de pesticidas pelo aumento da polaridade da molécula (Bollag & Liu, 1990). Isto pode
ser uma das possiveis explica¢Bes para o aumento da degradag@o do diuron com a adi¢éio
da vinhaga, visto que a degradagfio variou com os aumentos da atividade microbiana,
~ biomassa microbiana e pH no solo Terra Roxa Estruturada. Desta forma, pode ter
ocorrido a hidroxilagdo do radical dimetiluréia do diuron, aumentando a polaridade e,

consequentemente, deixando a molécula mais passivel de sofrer os processos de
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degradacdio. Teoricamente, a hidroxilagdo também poderia ter ocorrido nos grupos
etilamino, isopropilamino e metiltio da ametrina. Cook & Hiitter (1982) observaram
uma dessulfuracdo da ametrina e a formacgdo do metabodlito hidroxiametrina, em culturas
de bactérias.

No solo TR, o maior despreendimento de '*CO, resultante da aplicagio da
vinhaga junto ao herbicida diuron, poderia ter ocorrido como conseqii€ncia da atuagdo
indireta de microorganismos. Para a ametrina, esta hipotese também ndo pode ser
descartada. Bollag & Liu (1990) explicaram estes efeitos indiretos como sendo a
transformacgdio do pesticida por reagdes metabolicas, onde o substrato nio serve como
fonte de energia aos microorganismos. Eles chamaram este fenomeno de
cometabolismo. ‘

Costa (1992), em seus estudos de biodegradagio de ametrina com adigdo de solo

rizosférico de cana-de-agucar, também ndo descartou a possibilidade de cometabolismo.
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Figura 6. Valores de pHuzo no solo Terra Roxa Estruturada, incubado com vinhaga € os
herbicidas diuron e ametrina. (D100= diuron + 100 m® ha™ de vinhaga, D200=
diuron + 200 m® ha™! de vinhaga, A100= ametrina + 100 m® ha’ de vinhagca,
A200= ametrina + 200 m® ha™' de vinhaga)
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Figura 7. Valores de pHu2o no solo Latossolo Vermelho Amarelo incubado com vinhaga
e os herbicidas diuron e ametrina. (D100= diuron + 100 m® ha” de vinhaca,
D200= diuron + 200 m® ha” de vinhaga, A100= ametrina + 100 m® ha’ de
vinhaca, A200= ametrina + 200 m’ ha de vinhaga)

Os resultados da percentagem de '‘CO, despreendido, residuo extraivel, ndo
extraivel e recuperagdo da radioatividade aplicada na forma de diuron e ametrina, apos
120 dias de incubagio, encontram-se na Tabela 7.

A recuperacdo do residuo extraivel do diuron variou de 36,32%, no tratamento
onde foi aplicado 200 m® ha™* de vinhaga, no solo TR, a 104,1% onde foi aplicado 200
m’ ha™! de vinhaga, no LV. Para todos os tratamentos, a extrag¢io foi quase a totalidade
da fragdo disponivel dos herbicidas (Tabela 7), indicando que estas moléculas ndo

tendem a formagdo de residuos ligados.
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Tabela 7. Percentagem de recuperagio dos herbicidas diuron e ametrina aos 120 dias

apos a aplicagdo nos solos Terra Roxa Estruturada e Latossolo Vermelho

Amarelo tratados com 0; 100 e 200 m® ha™ de vinhaga. (d.= despreendido;

e.= extraido; n.= ndo extraivel; r.=recuperado)

Terra Roxa Estruturada Latossolo Vermelho Amarelo
“CO;,  herbicida - oo Dose de vinhaga (m” ha™) ..............o....c.o......
0 100 200 0 100 200
d. diuron 15,12 37,20 59,77 347 . 3,67 419
e. 82,65 55,95 36,32 91,12 87,55 104,10
n 8,16 10,67 12,99 8,75 3,04 2,50
r. 10593 103,82 109,08 10334 9426 110,79
d. ametrina 24.83 28,67 22 94 0,43 7,54 1,89
€. 69,04 65,59 71,85 94,16 103,08 89,73
n. 14,06 10,98 4,10 1,40 3,55 3,80
r. 107,903 10524 98389 95,99 114,17 95,42

O residuo ndo extraivel, ou seja, 0 que persistiu no solo apés o processo de
extra¢do, variou entre 2,5% a 12,99% para o herbicida diuron e entre 1,40% a 14,06%
para a ametrina. Os valores para o balango final de recuperacdo dos herbicidas ficaram

entre 94,26% e 110,79% para o diuron e entre 95,42% e 114,17% para a ametrina.

Os resultados obtidos referentes a produg@o de metabolitos, apos 120 dias de
condugio do experimento, encontram-se na Tabela 8.

Para o herbicida diuron, no solo TR, foram produzidos os metabolitos com
valores de Rr de 0,43 € 0,37, 0,16 ¢ 0,37, é 0,37 nas parcelas onde foram aplicadas as
doses de vinhaga de 0, 100 e 200 m® ha™, respectivamente, sendo o valor de Rf 0,37 o
produto original. A identificagcdo dos metabdlitos ndo foi possivel pela falta 'der_padr(”)es.
No LV foram encontrados valores de Re de 0,31 e 0,37 (produto original), entretanto,

nos tratamentos que receberam as maiores doses de vinhaga, uma maior produgdo de
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metabolitos em relagdo a molécula original foi constatada, quando analisado o residuo
extraido. Talvez, isto possa ter ocorrido pelo estimulo ao desenvolvimento de
determinados grupos de microorganismos que degradam parcialmente esta molécula, ou
que atuem somente em alguma das fases de degradagio desta, pois os processos de
transformagio metabodlica microbiana de um pesticida envolvem varios mecanismos e
varios produtos podem ser formados até a completa mineraliza¢io da molécula (Bollag
& Liu, 1990; Alexander, 1994).

Para a ametrina, tanto no solo TR como no LV, nas trés doses de vinhaga, foi
encontrado somente o valor de Ry de 0,29, referente ao produto original. Os altos
valores percentuais de concentra¢do desta molécula no solo, reflexo da baixa taxa de
degradagdo, principalmente no solo LV, sdo indicativos de possiveis problemas
ambientais que poderdo ser detectados devido ao uso continuo deste produto.

Resultados semelhantes para a ametrina foram obtidos por Compte (1997), onde
ndo foi observada a formagdo de metabolitos 63 dias apos a instalagdo do experimento,
todavia, o sistema de solventes utilizado foi acetonitrila: agua: acido formico (94:5:1,
v/viv). Costa (1992), utilizando este mesmo sistema de solventes, encontrou os

metabolitos caracterizados pelos valores de Rede 0,11; 0,21; 0,32; 0,51; 0,63 e0,73.
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Tabela 8. Identificagdo da radioatividade extraida, resultante da aplicacdo dos
herbicidas diuron e ametrina nos solos Terra Roxa Estruturada (TR) e

Latossolo Vermelho Amarelo (LV) tratados com vinhaga.

Herbicida Solo Doses de vinhaga R¢ % do extraido
Diuron TR 0 0,43 33,64
0,37* 49,00
100 0,16 15,16
0,37* 40,80
200 0,37* 36,32
LV 0 0,31 14,80
0,37* 76,32
100 0,31 20,64
| 0,37* 66,92
200 0,31 29,12
0,37* 70,88
Ametrina TR 0 0,29* 69,04
100 0,29* 65,59
200 0,29%* 71,85
LV 0 0,29* 94,16
100 0,29* 100,00
200 0,29* 89,73

* Produto original

4.2 Adsorcio

Os valores de Kr obtidos para o herbicida diuron, em ambos os solos,
praticamente nio foram alterados com a adigdo da vinhaca (Tabela 9). Todavia, esta

molécula foi mais adsorvida pelo solo TR do que pelo LV, como pode ser observado nas




39

isotermas de adsorcdo (Figura 8) e também pelas constantes de Freundlich mostradas na

Tabela 9.

A B
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Figura 8. Isotermas de adsor¢do do herbicida diuron para os solos da classe Terra Roxa
Estruturada (TR) e Latossolo Vermelho Amarelo (LV) tratados com as doses
de vinhaga de 0; 100 ¢ 200 m° ha™ (A: TR sem vinhaga; B: TR x 100 m® ha™;
C: TR x 200 m’ ha™'; D: LV sem vinhaga; E: LV x 100 m® ha™; F: LV x 200

m’ ha)
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Tabela 9. Pardmetros de Freundlich para a capacidade de adsor¢do dos herbicidas
diuron e ametrina nos solos da classe Terra Roxa Estruturada e Latossolo

Vermelho Amarelo tratados com as doses de vinhaga de 0; 100 e 200 m’ha’.

Solos  Doses de vinhaga (m’ ha™) Parametros de Freundlich
K 1/n® RZY
Diuron

TR 0 2,4 0,64 0,97
100 2,1 0,64 0,99

200 23 0,75 0,99

LV 0 1,1 0,72 0,99
100 1,0 0,72 0,98

200 1,2 0,69 0,98

Ametrina

TR 0 2,7 0,46 0,98
100 2,9 0,49 0,98

200 2,2 0,61 0,98

LV 0 1,6 0,51 096
100 1,6 0,52 0,88

200 1,2 0,65 0,99

¥ obtidos pela equagdo 3.
* constante de Freundlich
® grau de linearidade das isotermas de adsor¢do

¥ coeficiente de determinagdo

O diuron é uma molécula pertencente ao grupo das ndo iOnicas e apresenta
valores de solubilidade em 4gua de 62 mg L™ e log Kow de 2,85 (Luchini, 1987), o que a
confere caracteristicas hidrofobicas e justifica os maiores valores de K¢ no solo com teor
de matéria orgédnica mais elevado (TR). Resultados semelhantes foram obtidos por
Grover (1975), Luchini, (1987) e Gaillardon (1997). Isto indica que, provavelmente, a

interac@io hidrofébica do pesticida com a matéria orgénica do solo pode estar ocorrendo,
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entretanto, Stevenson (1972) sugeriu que o mecanismo de adsor¢io de compostos
organicos ndo i6nicos se da por ligagdes de pontes de hidrogénio entre o herbicida e o
adsorvato.

O solo TR também apresenta maior percentual de argila e CTC mais elevada que
o LV. Mustafa & Gamar (1972) obtiveram significativos coeficientes de correlagdo
entre o diuron adsorvido e a capacidade de troca de cations, superficie especifica e, em
menor escala, percentagem de argila em solos de regides aridas do Suddo com baixa
quantidade de matéria orgénica.

Constantes de Freundlich de 1,94 a 23,15 foram encontrados por Luchini (1987)
para a adsor¢io do diuron, sendo estas maiores nos solos com taxas de matéria organica
mais elevadas. Graus de linearidade das isotermas, neste mesmo trabalho, ficaram entre
0,79 e 1,07. Valores de K¢ condizentes aos mostrados na Tabela 9, também foram
encontrados por Gaillardon (1997) e Walker & Jurado-Exposito (1998), entretanto, os
valores de 1/n foram sempre superiores aos mostrados na mesma tabela.

Para o herbicida ametrina, as doses de vinhaga também nfo contribuiram para o
aumento do processo de adsor¢@o nos dois solos estudados, como pode ser observado na
Figura 9 e confirmado pelos valores de K¢ mostrados na Tabela 9 e, da mesma forma que
o diuron, este pesticida foi mais adsorvido no TR do que no LV (Figura 9). »

A ametrina ¢ uma molécula herbicida de carater basico, sendo assim doadofa de
protons, apresentando um pK, em torno de 4,0 (Weber, 1970). Isto sugere que sua
adsor¢do pelos coloides do solo seja aumentada com o decréscimo do pH da solugdo.
Porém, neste caso, o pH dos solos estd acima do pK. do produto em mais de duas
unidades, isto €, praticamente toda a ametrina encontra-se na fase molecular, o que
implica que, provavelmente, a adsor¢do da molécula ndo esta ocorrendo pela agio de

forcas eletrostaticas.
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Figura 9. Isotermas de adsor¢do do herbicida ametrina para os solos da classe Terra

Roxa Estruturada (TR) e Latossolo Vermelho Amarelo (LV) tratados com as
doses de vinhaca de 0; 100 e 200 m’ ha™* (G: TR sem vinhaga; H: TR x 100
m® hal; I TR x 200 m® ha'; J: LV sem vinhaca; K: LV x 100 m’ ha’; L: LV

x 200 m® ha')
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Os valores de Kr obtidos para a adsor¢do da ametrina encontram-se na Tabela 9 e
sdo condizentes aos encontrados por Yamane & Green (1972) e Furlan (1992), que
variaram de 1,84 a 15,77 para solos com pH em H,O entre 4,8 e 6,5, respectivamente.
Os valores de 1/n (Tabela 9) também sdo condizentes com os obtidos por Furlan (1992).

A ndo interferéncia da adi¢do da vinhaga no processo de adsor¢io dos herbicidas
diuron e ametrina pode ser explicada, provavelmente, pelo fato da matéria organica
deste residuo ser constituida, principalmente, de glicerol, que é prontamente disponivel
aos microorganismos quimiorganotroficos do solo, como ja foi discutido no item 4.1.
Assim, apés 4 dias da adi¢fo da vinhaga, periodo apos o qual foi realizada a aplicagio
dos herbicidas, grande parte da matéria organica do residuo ja havia sido mineralizada.
Isto pode ser observado pelas analises de C orgéanico (Tabela 10) das amostras de solo

com ¢ sem adi¢do de vinhaga, 4 dias apos sua aplicacio.

Tabela 10. Carbono organico em solos da classe Terra Roxa Estruturada (TR) e

Latossolo Vermelho Amarelo (LV) 4 dias ap0s a aplicagdo da vinhaga.

Solo
Dose de vinhaga Terra Roxa Estruturada Latossolo Vermelho Amarelo
m ha” e, g kg™
0 14,8* 4.6
100 15,1 4,7
200 14,5 49

* Médias de duas repetices. O maior coeficiente de variagdo foi de 6,95 % para o TR ¢ 13,86% para o
LV.




5 CONCLUSOES

A adigio de vinhaga ao solo ndo interfere na adsorg@o de pesticidas, pelo fato de
seu carbono ser prontamente disponivel aos microorganismos e, desta forma, contribuir
com a biodegradacdo destas moléculas, desde que existam no solo espécies que as
degradem, podendo até provocar uma alteragfo na classificagdo quanto a persisténcia do
produto feita pelo IBAMA.

Os herbicidas estudados foram pouco adsorvidos pelo solo e puderam ser
extraidos 120 dias apos a aplicag¢dio, o que indica uma baixa tendéncia a formacgio de
residuos ligados. Entretanto, a baixa degradacdo da ametrina pode ser preocupante

merecendo mais aten¢do em estudos de bioquimica ambiental.

O cometabolismo pode ser um dos processos envolvidos na transformagéo

microbiana do diuron e da ametrina.
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APENDICE 1. Desprendimento percentual de 14C0, do herbicida diuron nos dias 1, 7,
14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63 e 120 apds a aplicagdo nos solos Terra
Roxa Estruturada e Latossolo Vermelho Amarelo tratados com 0; 100 e

200 m® ha de vinhaga.

Perfodos de Desprendimento de *"CO, (%)
avaliacdo
Terra Roxa Estruturada | Latossolo Vermelho Amarelo
Dose de vinhaga (m” ha™)
0 100 200 0 100 200

Dial 0,0673 0,0840 0,1036 0,0892 0,0730 0,0601
0,0453 0,0966 0,0872 0,0943 0,0717 0,0639
0,0601 0,0930 0,0952 0,0933 0,0672 0,0716
Dia7 0,8294 1,1385 1,2318 0,2409 0,2301 0,1854
0,8809 1,2600 1,1765 0,2161 0,2162 0,1759
0,8998 1,1205 1,1152 0,2119 0,2243 0,2043
Dia 14 1,6540 3,1003 3,9553 0,4297 0,4462 0,3589
1,6280 3,7264 3,6169 0,4479 0,3863 0,4097
1,6991 3,1791 3,9749 0,4285 0,4694 0,5010
Dia2l 2,0183 3,1551 3,7215 0,2862 0,3334 0,3102
1,8182 4,6615 4,1825 0,3109 0,2891 0,3770
1,9121 3,2532 2,9370 0,2844 0,3500 0,4328
Dia 28 1,6380 2,2089 2,9420 0,2510 0,2895 0,2910
1,9783 3,4533 3,5226 0,2740 0,2758 0,3329
1,6726 2,1056 2,2591 0,2577 0,3140 0,3766
Dia 35 1,2571 1,7726 3,1412 0,2456 0,2804 0,3048
1,6698 2,5753 3,5137 0,2537 0,2700 0,3544
1,3081 1,5484 2,4442 0,2481 0,3116 0,3619
Dia 42 0,9995 1,6303 4,1122 0,2496 0,2696 0,3086
1,2926 2,1843 42559 0,2552 0,2612 0,3684
0,8642 1,3418 3,1829 0,2485 0,2796 0,3550
Dia 49 0,7859 1.8122 5,6299 0,2389 0,2410 0,3068
1,1051 2,3830 5,7568 0,2667 0,2497 0,3578
0,8171 1,5559 4,5531 0,2570 0,2748 0,3655
Dia 56 0,7106 1,8369 5,8764 0,2068 0,2105 0,2582
0,8502 2,3556 6,0901 0,2135 0,2035 0,2882
0,7184 1,5432 4,9539 0,2002 0,2292 0,2748
Dia 63 0,6976 1,7265 5,3749 0,1738 0,1800 0,2131
0,8312 2,4488 5,4022 0,1761 0,1808 0,2394
0,6659 1,5082 4,7337 0,1794 0,1970 0,2221
Dia 120 3,9518 16,2233 27,2833 1,0978 1,0223 1,2012
4,4465 18,9154 23,2849 1,0961 1,1440 1,3450
3,7329 15,6052 24,7936 1,0817 1,1642 1,3077
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APENDICE 2. Média (*), desvio padrio (**) e coeficiente de variagdo (%) (***) dos
resultados de desprendimento de '*CO; (%) do herbicida diuron nos dias
1,7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63 e 120 apos a aplicagdo nos solos TR

e LV tratados com 0; 100 e 200 m® ha™ de vinhaca.

Periodos de Desprendimento de "*CO; (%)
avaliacéio
Terra Roxa Estruturada Latossolo Vermelho Amarelo
Dose de vinhaca (m® ha™)
0 100 200 0 100 200

Dial 0,0575% 0,0912 0,0953 0,0922 0,0706 0,0652
0,0112%* 0,0064 0,008 0,0027 0,003 0,0058

19,4782 %** 7.0175 8,3945 2,9289 43089 8,9864

Dia7 0,8700 1,173 1,1745 0,2246 0,2235 0,1885
0,0364 0,0758 0,0583 0,0140 0,0069 0,0144

41879 6,4688 4,9660 6,2737 3,1233 7.6681

Dia 14 1,6603 3,3352 3,8490 0,4353 0,4339 0,4232
0,0359 0,3410 0,2012 0,0108 0,0428 0,0720
2,16 10,2245 5,2291 2,4969 9.8808 17,0145

Dia 21 1,9162 3,6899 3,6136 0,2938 0,3241 0,3733
0,1001 0,8428 0,6297 0,0148 0,0314 0,0428
5,2245 22,8413 17,4258 5,0394 97118 16,4416

Dia 28 1,7629 2,5892 2,9079 0,2607 0,2931 0,3335
0,1872 0,7501 0,6324 0,0119 0,0193 0,0428
10,6232 28,9703 21,7490 45704 6,6027 12,8345

Dia 35 14116 1,9654 3,0330 0,2511 0,2873 0,3403
0,2249 0,5399 0,5428 0,0035 0,0216 0,0310

15,9385 27,4710 17,8993 1,6648 7.5345 9,1163

Dia 42 1,0521 1,7188 3,8503 0,2511 0,2701 0,344
0,2189 0,4281 0,5824 0,0141 0,0092 0,0313

20,8145 249107 15,1275 5,5468 3,4100 9,1223

Dia 49 0,9027 1,9170 5,3132 0,2542 0,2551 0,3433
0,1759 0,4113 0,6613 0,0141 0,0175 '0,0319

19,4944 21,5157 12,4476 5,5468 6,8780 9,2906

Dia 56 0,7597 1,9119 5,6431 0,2068 0,2144 0,2737
0,0784 0,4113 0,6071 0,0066 0,0132 0,0150

10,3251 21,5157 10,7598 3,2151 3,1970 5,9441

Dia 63 0,7315 1,8945 5,1702 0,1764 0,1859 0,2248
0,0877 0,4922 0,3783 0,0028 0,0095 0,0133

11,9918 25,9852 7,3169 1,5954 5,1590 5,9441

Dia 120 40437 16,9148 25,1206 1,0918 1,1101 1,2846
0,3655 1,7603 2,0191 0,0088 0,0767 0,0746

9,0405 10,4071 8,0378 0,8101 6,9144 5,8089
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APENDICE 3. Desprendimento percentual de '*CO; do herbicida ametrina nos dias 1,
7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63 e 120 apos a aplicac¢do nos solos Terra
Roxa Estruturada e Latossolo Vermelho Amarelo tratados com 0; 100 e

200 m’ ha” de vinhaga.

Periodos de Desprendimento de ' "CO; (%)
avaliacdo
Terra Roxa Estruturada l Latossolo Vermetho Amarelo
Dose de vinhaga (m> ha™)
0 100 200 0 100 200

Dial 0,0014 0,0085 0,0053 0,0000 0,0143 0,0000
0,0000 0,0074 0,0085 0,0084 0,0044 0,0032
0,0000 0,0063 0,0000 0,0076 0,0000 0,0006
Dia7 0,0970 0,0725 0,0479 0,0297 0,0489 0,0283
0,0492 0,0734 0,0784 0,0345 0,0618 0,0111
0,0538 0,0744 0,0666 0,0449 0,0555 0,0076
Dia 14 0,0908 0,1598 0,2650 0,0263 0,0183 0,0037
0,0833 0,1422 0,2959 0,0238 0,0098 0,0037
0,0797 0,1247 0,2265 0,0185 0,0145 0,0063
Dia 21 0,1985 0,2897 0,5417 0,0222 0,0401 0,0102
0,1083 0,2598 0,6356 0,0134 0,0362 0,0079
0,1093 0,2299 0,4805 0,0182 0,0382 0,0051
Dia 28 0,1566 0,4310 0,8221 0,0074 0,0733 0,0117
0,1427 0,3799 0,9438 0,0084 0,0480 0,0077
0,1705 0,3288 0,7672 0,0055 0,0665 0,0016
Dia 35 0,2535 0,6321 1,0920 0,0256 0,1101 0,0297
0,2158 0,6321 1,1322 0,0298 0,0887 0,0237
0,2912 0,4699 1,9664 0,0320 0,0994 0,0207
Dia 42 0,4736 0,7580 1,1325 0,0303 0,1687 0,0353
0,2837 0,6676 1,0842 0,0291 0,1552 0,0291
0,4576 0,5420 0,9802 0,0255 0,1711 - 0,0163
Dia 49 0,6889 1,0326 1,1847 0,0225 0,3319 0,0675
0,3778 0,8033 1,2314 0,0223 0,3489 0,0564
0,6894 0,6424 0,9616 0,0256 0,3402 0,0617
Dia 56 1,1239 0,9650 1,2247 0,0144 0,5740 0,1848
1,0944 0,7457 0,8754 0,0203 0,5714 0,1065
1,2061 1,1742 0,9560 0,0159 0,5727 0,1457
Dia 63 2,5830 1,3298 1,2148 0,0246 0,7684 0,2901
1,7115 1,0699 1,5146 0,0169 0,7360 0,1717
0,6346 0,38100 0,8368 0,0269 0,7522 0,2309
Dia 120 20,4355 24,8058 17,4529 0,2212 4.4412 1,5896
19,7102 21,0708 14,4339 0,1392 3,9216 1,4358
19,8801 22,7710 15,3508 0,2899 5,7559 1,4137




59

APENDICE 4. Medla (*), desvio padrdo (**) e coeficiente de varia¢do (%) (***) dos

resultados de desprendimento de "*CO, (%) do herbicida ametrina nos
dias 1, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63 e 120 apos a aplicag@o nos solos
TR e LV tratados com 0; 100 e 200 m® ha* de vinhaga.

Periodos de Desprendimento de *CO, (%)
avaliacfo
Terra Roxa Estruturada | Latossolo Vermelho Amarelo
Dose de vinhaca (m” ha™)
0 100 200 0 100 ' 200
Dial 0,0004* 0,0074 0,0046 0,0053 0,0062 0,0012
0,0008%* 0,0011 0,0042 0,0046 0,0073 0,0017
173,0050%** 14,8658 93,3264 86,9266 117,4994 134,2879
Dia 7 0,0866 0,0734 0,0643 0,0363 0,0554 0,0156
0,0091 0,0009 0,0153 0,0077 0,0064 0,01107
10,5324 1,2942 23,9184 21,3657 - 11,6436 71,3589
Dia 14 0,0980 0,1422 0,2624 0,0228 0,0142 0,0156
0,0833 0,0175 0,0347 0,0039 0,0042 0,0110
6,6938 12,3066 13,2471 17,4178 29,9854 33,0269
Dia 21 0,1387 0,2747 0,5526 0,0179 0,0381 0,0077
0,0517 0,0211 0,0781 0,0044 0,0019 _0,0025
37,3401 7,6951 14,1372 24,5690 5,1097 - 33,0269
Dia 28 0,1566 0,3799 0,8443 0,0071 0,0626 0,007
0,0139 0,0511 0,0903 0,0014 0,0130 0,0050
8,8761 13,4509 10,7040 20,7477 20,9155 72,6607
Dia 35 0,2323 0,5780 1,3968 0,0291 0,0994 0,0247
0,0299 0,0936 0,4936 0,0032 0,0107 0,0045
12,8730 16,2008 35,3390 11,1613 10,7645 18,5529
Dia 42 0,4049 0,6558 1,0656 0,0283 0,165 0,0269
0,1053 0,1084 0,0778 0,0024 0,0085 0,0096
26,0081 16,5394 7,3035 8,8268 5,1948 36,0192
Dia 49 0,5853 0,8261 1,1259 0,0234 0,3403 0,0618
0,1797 0,1960 0,1441 0,0018 0,0085 0,0055
30,7086 23,7376 12,8067 7,8844 2,4977 8,9739
Dia 56 1,1414 0,9616 1,0187 0,0168 0,5727 0,1456
0,0578 0,2142 0,1828 0,0030 0,0013 0,0391
5,0710 22,2818 17,9539 18,1807 0,2269 26,8764
Dia 63 1,643 1,0699 1,1887 0,0228 0,7522 0,2309
0,9760 0,2599 0,3396 0,0052 0,0162 0,0592
59,4068 24,2919 28,5727 22,9705 2,1536 25,6388
Dia 120 20,0080 22,8825 15,7292 0,2167 4,7062 1,4863
0,3793 1,8699 1,5544 0,0754 0,9454 0,0894

1,8958 8,1721 9,8824 34,8059 20,0889 6,0152
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APENDICE 5. Valores obtidos para a concentragdo de equilibrio e adsor¢do, nas cinco

concentragdes estudadas, do herbicida diuron em solo da classe Terra

Roxa Estruturada tratada com as doses de 0, 100 e 200 m> ha'!.

...................................... Dose de vinhaga (m’ ha™)

0 100 200
Ce A Ce A C. A
ugmL?  pgg'  pgmL? ugg'  pgmL’ ug g’
Concentragéo
1 1,04 2,44 1,07 2.23 1,05 2.36
1,06 2,30 1,07 2,16 1,07 2,18
1,07 2,22 1,07 2,16 1,07 2,23
2 2,05 4,66 2,17 3,42 2,08 432
2,08 4,35 2,18 3,38 2,09 419
2,09 4,25 2,15 3,67 2,08 436
3 4,15 5,55 4,23 4,79 4,06 6,45
4,10 6,03 4,16 5,46 4,09 6,17
413 5,79 4,14 5,62 4,12 5,82
4 5,72 8,64 5,87 7,14 5,69 8,08
5,85 7,34 5,92 6,68 5,72 8,65
5,84 7,49 5,99 5,97 5,73 8,56
5 8,44 9,67 8,56 8,46 8,27 11,43
8,54 8,74 8,57 8,45 8,28 11,28

8,44 9,68 8,57 8,45 8,36 10,56
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APENDICE 6. Valores de média (*), desvio padrio (**) e coeficiente de variagdo, em
percentagem, (***) obtidos para a concentragio de equilibrio e
adsorc¢do, nas cinco concentrages estudadas, do herbicida diuron em

solo da classe Terra Roxa Estruturada tratada com as doses de 0, 100 e

200 m’ ha™.
...................................... Dose de vinhaga (m° ha™) ..o
0 100 200
Ce A Ce A Ce A
pgml'  pgg' pgml'  pgg'  pgml!  pgg’
Concentragio

1 1,06* 2,32 1,07 2,18 1,06 2,25
0,015%* 0,111 0 0,040 0,011 0,092

1,44%%* 4,79 0 1,85 1,08 4,11

2 2,07 442 2.17 3,49 2,08 4,29
0,021 0,213 0,015 0,157 0 0,088

1,00 4.83 0,70 4,51 0 2,07

3 4,12 5,79 4,15 5,29 4.09 6,15

0,025 0,24 0,066 0,440 0,03 0,32

0,61 4,15 1,60 8,32 0,73 5,51

4 5,80 7,82 5,92 6,60 5,71 8,73
0,072 0,711 0,060 0,589 0,021 0,001

1,24 909 . 1,10 8.93 0,36 2,53

5 8,47 9,36 8,57 8,45 8,30 11,09
0,057 0,539 0,005 0,005 0,049 0,465

0,68 5,76 0,07 0,07 0,59 4,19
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APENDICE 7. Valores obtidos para a concentragio de equilibrio e adsorgdo, nas cinco
concentrages estudadas, do herbicida diuron em solo da classe

Latossolo Vermelho Amarelo tratado com as doses de 0, 100 e 200 m’

ha'.
...................................... Dose de vinhaga (m” ha™) .......ccocooooivrieireene.
0 100 200
Ce A Ce A Ce A
wgml”  pgg' pgmb?  pgg’ ugmlL'  ugg’
Concentracdo

1 1,18 1,09 1,18 1,05 1,17 1,17
1,16 1,28 1,16 1,24 1,17 1,17

1,16 1,28 1,16 1,27 1,16 126

2 2.33 1,79 2,33 1,82 2.27 2,46
2,30 2,11 2,31 2,00 2,28 2,30

2,28 2,33 2,32 1,99 2,28 2,31

3 439 3,13 4.42 2,82 432 3,83
435 3.54 4.45 2.57 434 3,64

435 3,53 441 2,95 4,29 417

4 6,13 4,56 6,15 436 6,19 4,00
6,15 3,34 6,19 4,03 6,15 436

6,20 4.42 6,27 3,13 6,19 401

5 3,87 5,44 8.83 5,85 8.94 4,74
8,93 4,84 8,90 5,13 8,86 5,49

8,90 5,11 8,87 5,42 8,81 4,97
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APENDICE 8. Valores de média (*), desvio padrio (**) e coeficiente de variagio, em
percentagem, (***) obtidos para a concentracdo de equilibrio e
adsorcdo, nas cinco concentracdes estudadas, do herbicida diuron em

solo da classe Latossolo Vermelho Amarelo tratado com as doses de 0,

100 € 200 m® ha™.
...................................... Dose de vinhaga (m” ha™) ...
0 100 200
C, A C. A C. A
ugml'  pgg'  pgml'  pgg’  pgml’ pgg’
Concentragio

1 Li7* 1,27 1,17 1,18 1,17 1,20
0,011%* 0,109 0,011 0,119 0,005 0,051

0,98*** 901 0,98 10,05 0,49 433

2 2,30 2,08 2,32 1,94 2,28 2,35
0,025 0,271 0,01 0,101 0,005 0,089

1,09 13,07 0,43 5,22 0,25 3,80

3 436 3,40 4.43 2,78 431 3,88
0,023 0,233 0,021 0,193 0,025 0,268

0,53 6,87 0,47 0,069 0,58 6,92

4 6,16 427 6,20 3,84 6,17 4,12
0,036 0,381 0,061 0,636 0,023 0,205

0,58 8,03 0,98 16,57 0,37 4,97

5 8,90 5,13 8,86 5,47 8,87 5,07
0,030 0,300 0,035 0,362 0,065 0,384

0,33 5,85 0,39 6,62 0,73 7,58
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APENDICE 9. Valores obtidos para a concentrag@o de equilibrio e adsor¢éo, nas cinco
concentracoes estudadas, do herbicida ametrina em solo da classe Terra

Roxa Estruturada tratado com as doses de 0, 100 ¢ 200 m® ha™.

...................................... Dose de vinhaga (m® ha™)

0 100 200
C. A C. A C. T A
ugmL”  ugg'  pgmL'  pgg’  pgml?  pgg!
Concentracéo '
1 2,09 3,76 2,06 4,01 2,15 3,18
2,11 3,64 2,07 4,05 2,09 3,78
2,08 3,88 2,08 3,93 2,11 3,63
2 4,53 471 439 6,08 4,51 4,90
4,46 5,43 4,40 6,04 4,47 5,26
4,44 5,62 439 6,06 4,51 4,88
3 6,75 7,47 6,69 8,13 6,84 6,61
6,85 6,54 6,69 8,09 6,77 7,27
6,84 6,60 6,75 7,48 6,77 7,28
4 9,28 7,25 9,18 8,23 9,11 8,87
9,25 7,52 9,12 8,76 9,08 8,54
9,30 7,03 9,17 8,29 9,15 9,18
5 11,74 7,70 11,55 9,64 11,56 9,53
11,57 9,43 11,56 9,52 11,50 10,12

11,70 8,15 11,64 8,66 11,61 9,01
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APENDICE 10. Valores de média (*), desvio padriio (**) e coeficiente de variagiio, em
percentagem, (***) obtidos para a concentragdo de equilibrio e
adsorgfo, nas cinco concentragdes estudadas, do herbicida ametrina em

solo da classe Terra Roxa Estruturada tratado com as doses de 0, 100 e

200 m® ha.
...................................... Dose de vinhaga (m” ha™) ..........coovovereereen.
0 100 200
C. A C. A C. A
wgml”’  pgg' pgml'  pgg'  pgml’  pgg’
Concentracgio
1 2,09% 3,76 2.07 4,00 2,12 3,53
0,015%% 0,120 0,010 0,061 0,030 0,312
0,72¢%% 319 0,48 1,52 1,44 8,84
2 4.44 5,25 439 6,06 4,50 5,01
0,015 0,48 0,005 0,020 2,300 0,213
0,34 9,13 0,13 0,33 0,51 426
3 6,81 6,87 6,71 7,90 6,79 7,05
0,055 0,520 0,034 0,364 0,040 0383
0,81 7,58 0,51 4,61 0,59 5,44
4 9,28 7,27 9,16 8,43 9,11 8,86
0,025 0,245 0,032 0,290 0,035 0,320
0,27 3,37 0,35 3,44 0,38 3,61
5 11,65 8,43 11,58 9,27 11,56 9,55
0,120 0,897 0,049 0,534 0,055 0,555

1,03 10,65 0,42 5,76 0,48 5,81
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APENDICE 11. Valores obtidos para a concentrago de equilibrio e adsor¢#o, nas cinco
concentragdes estudadas, do herbicida ametrina em solo da classe

Latossolo Vermelho Amarelo tratado com as doses de 0, 100 e 200 m®

ha-l
...................................... Dose de vinhaga (m” ha™) .........oooovevveereeeeeeenn,
0 100 200
Ce A Ce A Ce A'
pgmL?  pgg'  pgmL!  pgg'  pgmL?  pgg’
Concentracao

1 2,22 2,49 2,25 2,20 2,25 2,04
2,26 2,12 2,25 2,24 2,27 2,15

2,26 2,09 2,25 2,18 2,25 2,02

2 4,61 3,87 4.63 3,71 4,63 3,66
4,60 3,04 4,58 4,15 4,70 3,05

4,66 3,39 4,56 4.44 4,66 3,41

3 7,00 4.40 7,08 421 7.01 491
7.06 4,09 7,05 4,51 7.08 4,20

7,07 427 7,06 4,40 7,06 442

4 : 9,54 4,63 9,44 5,59 9,52 477
9,51 4.94 9,55 4.47 9,41 5,89

9,55 4,54 9,53 473 9,50 5,02

5 12,00 5,13 11,87 6,40 11,93 5,81
11,96 5,45 11,95 5,55 11,89 6,22

11,91 6,00 11,97 5,42 11,87 6,41
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APENDICE 12. Valores de média (*), desvio padrio (**) e coeficiente de variagio, em
percentagem, (***) obtidos para a concentracio de equilibrio e
adsor¢io, nas cinco concentracdes estudadas, do herbicida ametrina em

solo da classe Latossolo Vermelho Amarelo tratado com as doses de O,

100 e 200 m® ha™.
...................................... Dose de vinhaga (m” ha™) .........oocooovvveern.
0 100 200
C. A Ce A C. A
ugmL'  pgg'  pgmL!  pgg’  pgml’  pgg’
Concentragdo

1 2,24* 2,23 2,25 2,21 2,26 2,07
0,023%* 0222 0,00 0,030 0,009 0,070

1,02%%* 997 0,00 1,38 0,41 338

2 462 3,43 459 4,10 4,66 337
0,032 0,416 0,036 0,367 0,035 0,306

0,69 12,13 0,78 8,96 0,75 9,09

3 7.07 425 7.06 437 7,05 451
0,015 0,156 0,015 0,151 0,036 0,363

0,22 3,65 0,21 3.47 0,51 8,05

4 9,53 4,70 9,51 493 9,47 5,22
0,020 - 0,209 0,058 0,586 0,058 0,587
0,21 4.46 0,61 11,89 0,61 11,24

5 11,95 5,53 11,93 5,79 11,90 6,15
0,045 0,440 0,052 0,532 0,030 0,306

0,37 7,96 0,44 9,19 0,25 4,98
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APENDICE 13. Anélise de varidncia para o "*CO; desprendido apos 28 dias da

aplicacdo dos herbicida diuron.

Fontes de variagdo  G.L. S.Q. QM. F
Solo 1 312,1667 312,1667 398,97**
Dose de vinhaga 2 26,0557 13,0278 16,65%*
Solo x Dose 2 27,0368 13,5184 17,28%*
Residuo 12 9,3892 0,7824
Total 17 374,6485
C.V.=16,0180

** Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01.




APENDICE 14. Anilise de varidncia para o '*CO, desprendido apos 28 dias da

aplicacio dos herbicida ametrina.

Fontes de variagdio  G.L. S.Q. QM. F
Solo 1 3,7355 3,7355 344 82%*
Dose de vinhaga 2 1,1536 0,5768 53,25%*
Solo x Dose 2 1,4668 0,7334 67,25**
Residuo 12 0,1300 0,0108
Total 17 6,4861
C.V.=18,66

** Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01.
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APENDICE 15. Analise de varidncia para o *CO; desprendido apos 63 dias da

aplicacdo dos herbicida diuron.

Fontes de variagio  G.L. S.Q. QM. F
Solo 1 1689,9360 1689,9360 298,17**
Dose de vinhaga 2 439,0294 219,5147 38, 73%*
Solo x Dose 2 404,8495 202,4247 35,72%*
Residuo 12 68,0126 5,6677
Total 17 2601,8275
C.V.=1931

** Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01.
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APENDICE 16. Analise de varidncia para o *CO, desprendido ap6s 63 dias da

aplicagio dos herbicida ametrina.

Fontes de variagdo  G.L. S.Q. QM. F
Solo 1 89,5122 89,5122 213,01**
Dose de vinhaga 2 10,9233 5,4616 13,00%*
Solo x Dose 2 17,2332 8,6166 20,51**
Residuo 12 5,0426 0,4202
Total 17 122,7113
C.V.=19,17

** Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01.




APENDICE 17. Analise de varidncia para o *CO; desprendido apés 120 dias da

aplicac¢do dos herbicida diuron.

Fontes de variagdo G.L. S.Q. QM. F
Solo 1 . >5074,2738 5074,2738 542.81*%*
Dose de vinhaga 2 1536,3437 768,1718 82,17**
~ Solo x Dose 2 14478286 723,9143 T7,44%%
Residuo 12 112,1782 9,3481
Total 17 8170,6244
C.V.=14,8471

** Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01.
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APENDICE 18. Analise de varidncia para o '*CO, desprendido apés 120 dias da

aplicacdo dos herbicida ametrina.

Fontes de variagio  G.L. S.Q. QM. F
Solo 1 2158,2450 2158,2450 1005,39%**
Dose de vinhaga 2 103,7125 51,8562 24 16%*
Solo x Dose 2 10,7499 5,3749 2,50%*
Residuo 12 25,7602 2,14668
Total 17 2298.4676
CV.=10,29

** Significativo ao nivel de probabilidade de 0,01.
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