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RESUMO

OLIVEIRA, Gabriella Francisco Pereira Borges. Sorcdo e dessor¢cdo do herbicida
pendimetalina em solo e palha de cana-de-acucar. 2018. 48p Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Agricola e Ambiental). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2018.

A descontinuidade do processo de queima da palhada trouxe desafios para as praticas de manejo
no cultivo de cana-de-acucar. Apesar dos beneficios ambientais e agronémicos associados a
permanéncia da palhada no solo, esse sistema de producdo pode interferir negativamente na
eficiéncia dos herbicidas para o controle de plantas daninhas. Isso ocorre, porque a palha de
cana-de-acucar tanto funciona como uma barreira fisica quanto interage com as moléculas dos
herbicidas, alterando sua dindmica no ambiente. A sorgdo corresponde ao principal mecanismo
de retencédo dos herbicidas a palhada e pode ser favorecida em funcéo das caracteristicas fisico-
quimicas das moléculas dos herbicidas e da composi¢do quimica da palhada. Esses fatores
também influenciam no processo de dessorcdo, o qual esta associado a liberacdo das moléculas
na solucdo do solo. A pendimetalina é um herbicida pré-emergente utilizado no cultivo de cana-
de-acucar no Brasil para controle de gramineas e algumas plantas daninhas de folhas largas e,
por suas caracteristicas hidrofdbicas, possui elevada capacidade de permanecer retido aos
coloides do solo e a palhada. Nesse sentido, 0 emprego de adjuvantes em herbicidas pré-
emergentes, embora ndo seja uma pratica comum, pode alterar sua dindmica no ambiente, bem
como auxiliar na sua eficiéncia agrondmica. O objetivo deste trabalho foi avaliar a sor¢éo e a
dessor¢do, em solo e em palha de cana-de-agucar, do herbicida pendimetalina isoladamente e
em mistura com adjuvante. O ensaio 1 consistiu na analise de estabilidade qualitativa e
quantitativa das solucbes de pendimetalina nas formulac6es concentrado emulsionavel (EC) e
suspensdo de encapsulado (CS) e as respectivas misturas com 6leo vegetal (Aureo®) a 0,1%
(v/v), 6leo mineral (Assist®) a 0,5% (v/v) e acetona a 0,1% (v/v). O ensaio 2 correspondeu ao
pré-teste para determinacdo da proporcao solo:solucédo e palha:solugdo, assim como do tempo
de equilibrio, mais adequados para o0 ensaio de sor¢do. O ensaio 3 consistiu na determinacéo
das isotermas de sorcéao e dessorcao. O ensaio de sorcao foi realizado utilizando as solucdes de
pendimetalina na formulagio EC isoladamente e em mistura com Aureo® em concentracdes
entre 2,5 e 40 pug mL%, por serem consideradas mais estaveis nos ensaios anteriores. O solo foi
empregado na proporcdo de 1:2 (m/v) e a palha na propor¢do 1:50 (m/v), permanecendo o
sistema em agitacdo pelo periodo de 12 e 24 horas, respectivamente. O ensaio de dessorc¢do foi
realizado, descartando o sobrenadante e adicionando solugdo aquosa de CaCl, a 0,01 mol L
sem herbicida, permanecendo o sistema em agitagdo por 24 horas. A concentracdo de
pendimetalina no sobrenadante foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Os dados foram submetidos a analise de variancia (p < 0,05) e foi utilizado o software
ISOFIT para obtencdo dos parametros das isotermas dos modelos de Freundlich e linear. O
modelo linear foi 0 mais adequado para representacdo das isotermas de sorc¢do e dessorcao. O
coeficiente de sorcéo para o solo foi igual a 18,48 mL g para a pendimetalina na formulag&o
EC isoladamente, enquanto os coeficientes para a palha de cana-de-agtcar foram equivalentes
a 355,52 e 27,24 mL g* para a formulagdo EC isoladamente e para o sistema EC + Aureo®. Na
dessorcdo, os valores de Kg obtidos foram superiores aos de sor¢édo, indicando que houve
retorno do herbicida para a solugdo. Portanto, a sor¢do da pendimetalina em palha de cana-de-
acucar, na formulagdo EC isoladamente ¢ maior em comparagdo com a mistura com Aureo®,
indicando que a adicdo de adjuvante pode diminuir sua retengdo na palhada e,
consequentemente, aumentar a eficiéncia no controle de plantas daninhas.

Palavras-chave: pré-emergente, 6leo mineral, 6leo vegetal, adjuvante.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Gabriella Francisco Pereira Borges. Sorption and desorption of pendimethalin
herbicide in soil and sugarcane straw. 2018. 48p Dissertation (MSc in Agricultural and
Environmental Engineering). Institute of Technology, Department of Engineering, Federal
University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

Elimination of pre-harvest burning has brought challenges for management practices in
sugarcane production. Despite of environmental and agronomic benefits associated to the
permanence of straw in the soil, this production system may negatively affect herbicides
efficiency in weed control. It occurs because sugarcane straw may work as a physical barrier
and interact with molecules of the herbicides, changing their dynamics in the environment. The
sorption corresponds to the main retention mechanism of the herbicides to the straw and can be
favored according to the physical-chemical characteristics of the molecules of the herbicides
and the chemical composition of the straw. These factors also influence the desorption process,
which is associated with the release of the molecules in the soil solution. Pendimethalin is a
pre-emergent herbicide used in the cultivation of sugarcane in Brazil to control grasses and
some weeds with broad leaves. Due to its hydrophobic characteristics, it has high sorption
capacity in soil and straw. Although there is not a common practice, using adjuvants in pre-
emergent herbicides may change their dynamics in the environment as well as improve their
agronomic efficiency. The objective of this work was to evaluate sorption and desorption, in
soil and sugarcane straw, of pendimethalin alone and in mixture with adjuvant. Assay 1
consisted of qualitative and quantitative stability analysis of pendimethalin solutions in
emulsifiable concentrate (EC) and capsule suspension (CS) formulations and mixtures with
0.1% (v/v) of vegetable oil (Aureo®), 0.5% (v/v) of mineral oil (Assist®) and 0.1 % (v/v) of
acetone. Assay 2 corresponded to the pre-test to determine soil:solution and straw: solution and
equilibrium time best suited for the sorption assay. Assay 3 consisted of determining sorption
and desorption isotherms. Sorption assay was performed using pendimethalin in the EC
formulation alone and in mixture with Aureo® in concentrations between 2.5 and 40 pg mL?,
because these solutions were considered more stable. Soil was used in the proportion of 1: 2
(w/v) and straw in the proportion of 1:50 (w/v). Systems were in agitation for 12 and 24 hours,
respectively. Desorption assay was performed by discarding the supernatant and adding
aqueous solution of 0.01 mol L CaCl, without herbicide. Systems were stirred for 24 hours.
Concentration of pendimethalin in the supernatant was determined by high performance liquid
chromatography (HPLC). Data were submitted to analysis of variance (p < 0.05) and ISOFIT
software were used to obtain the isotherms parameters of the Freundlich and linear models.
Linear model was the most suitable for representing the sorption and desorption isotherms.
Sorption coefficient for soil was 18.48 mL g for pendimethalin in the EC formulation alone,
while the coefficients for sugarcane straw were 355.52 and 27.24 mL g* for the EC formulation
alone and for the EC + Aureo® system. In desorption experiment, the Kq values obtained were
higher than the sorption values, indicating the herbicide returned to the solution. Therefore, the
sorption of pendimethalin in straw for the EC formulation alone is higher when in mixture with
Aureo®, indicating the addition of adjuvant may decrease its retention in the straw and,
consequently, increase the weed control efficiency.

Keywords: pre-emergent, mineral oil, vegetable oil, adjuvant.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar, contribuindo de forma
significativa com o desenvolvimento da agroinddstria na producéo de aglcar e etanol e mais
recentemente, na geracéo de energia elétrica, através do bagaco e da palha de cana-de-agucar.
Estima-se que, na proxima década, esse cultivo corresponda a segunda maior expansdo em
termos de area plantada no pais, atras apenas do cultivo de soja.

Nos ultimos anos, as praticas de manejo no cultivo de cana-de-agUcar sofreram
alteracdes, a fim de minimizar os impactos a saiude humana e ao meio ambiente. Nesse sentido,
0 processo de queima da palhada, encontra-se em descontinuidade, sendo substituido pelo
sistema denominado cana crua. A permanéncia da palhada no solo apdés a colheita, em
decorréncia do emprego do sistema cana crua, traz diversos beneficios ambientais e
agrondmicos, entre eles a melhoria da qualidade do ar nas regides de cultivo, a reducédo da
erosdo do solo, 0 aumento da fertilidade do solo e a supresséo de plantas daninhas.

Apesar do controle de algumas espécies de plantas daninhas mais sensiveis, a palha de
cana-de-acucar interfere negativamente na eficiéncia dos herbicidas, principalmente, os
aplicados em pré-emergéncia. Nesse caso, a palhada funciona como uma barreira fisica,
impedindo a passagem do herbicida para o solo, alem de interagir com as moléculas, alterando
sua dinamica no ambiente.

Ao permanecer interceptado a palha, o herbicida torna-se mais vulneravel aos processos
de sorcdo, volatilizacdo, fotdlise e degradacdo microbiana. Pode-se considerar que o
mecanismo de sorcdo € um dos mais importantes para determinar a disponibilidade das
moléculas no solo, tendo em vista principalmente, a afinidade do herbicida pelos residuos da
cultura e pelos coloides do solo. A sorcdo corresponde a diferentes fendmenos de retencéo de
moléculas a fase sélida, em geral, podendo ser descrita por isotermas que correlacionam a
concentracdo do elemento sorvido na solucdo e na fase solida. J& a dessorcdo corresponde a
liberacdo das moléculas na solugdo, sendo considerada o processo inverso da sor¢do. Nesse
caso, avalia-se a facilidade com que ocorre esse retorno das moléculas a solucdo, o que indica
a reversibilidade do processo sortivo.

Visando o avanco em relacdo ao desempenho agronémico dos herbicidas, o
desenvolvimento de diferentes formulacdes vem afetando positivamente a dindmica dos
herbicidas no ambiente. As novas tecnologias podem contribuir, por exemplo, para minimizar
processos de sorcdo, volatilizacdo e deriva, bem como para o aumento da atividade bioldgica
dos herbicidas, da estabilidade das caldas e da compatibilidade com outras formulagdes. Além
disso, 0 uso de adjuvantes na preparacdo da calda dos herbicidas pds-emergentes é
reconhecidamente importante no sentido de facilitar a penetracdo/absorcao do ingrediente ativo
pelas cuticulas das folhas. No entanto, sua adicdo a calda de herbicidas pré-emergentes tem se
tornado relevante para o aumento da eficiéncia no controle de plantas daninhas, embora ainda
ndo seja considerada uma pratica comum. Nesse caso, 0s adjuvantes podem promover a maior
estabilidade da calda e também alterar a dinamica dos herbicidas no ambiente.

Um dos herbicidas pré-emergentes utilizados para o cultivo de cana-de-agucar no Brasil
é a pendimetalina. A atual formulacao do tipo concentrado emulsionavel, comercializada sob o
nome Herbadox®, apresenta elevada afinidade pela palhada e, de forma geral, a passagem das
moléculas para o solo é dificultada. A fim de otimizar esse processo, o lancamento da
formulacdo do tipo suspensdo de encapsulado esta previsto para o ano de 2019. A principal
caracteristica do encapsulamento das moléculas do herbicida consiste na sua libera¢éo gradual,
contribuindo para o aumento da mobilidade na palhada e da atividade bioldgica do herbicida
no solo.



Dentro desse contexto, estudos que permitam indicar a relagdo entre o tipo de palha e as
moléculas dos herbicidas, considerando tanto sua formulacao quanto o emprego de adjuvantes,
tornam-se importantes para fornecer respostas quanto ao desempenho agronémico e a dindmica
no ambiente dessas moléculas. Dessa forma, o presente trabalho objetivou avaliar a sor¢do e a
dessor¢do em solo e em palha de cana-de-agUcar, do herbicida pendimetalina em duas
formulacGes isoladamente e em mistura com adjuvante.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Brasil é referéncia em producdo agricola com relevante destaque no cultivo de cana-
de-agUcar, no qual é considerado o maior produtor mundial. Esse cultivo beneficia e fortalece
a agroindustria do pais, principalmente, no que tange a producao de acucar e etanol, o qual
corresponde a uma das melhores alternativas apresentadas para o setor de biocombustiveis.
Atualmente, o cultivo de cana-de-acUcar também se encontra associado a geracdo de energia
elétrica. Esse mercado contribui tanto para a reducéo de custos como para aumento da eficiéncia
dos processos do setor (CONAB, 2018), empregando bagaco e palha de cana-de-agucar como
matéria-prima para a denominada bioeletricidade (CARVALHO et al., 2016).

Dentro desse contexto, a producédo nacional de cana-de-agucar na safra de 2018/19 deve
superar 620 milhdes de toneladas, sendo a estimativa para S&o Paulo, o maior estado produtor
do pais, em torno de 337 milhdes de toneladas (CONAB, 2018). Em termos de area plantada, a
previsao para a proxima década € de que o cultivo de cana-de-acUcar alcance a segunda maior
expansdo do Brasil, atrds apenas do cultivo de soja, totalizando 10,7 milhdes de hectares, dos
quais 90% se encontram na regido Centro-Sul do pais (MAPA, 2017).

Nos ultimos anos, ocorreram alteracdes no cultivo de cana-de-acUcar no Brasil
decorrentes de mudancas significativas nas praticas de manejo, principalmente, em
consequéncia da descontinuidade do processo de queima da palhada (GUERRA et al., 2015).
A queima da palha de cana-de-agucar era pratica comum no sistema de colheita manual, como
facilitadora do processo. No entanto, seus maleficios relacionados aos impactos a saide humana
e ao meio ambiente, principalmente, em termos de poluicdo atmosférica, tornaram
imprescindiveis a adocdo de medidas governamentais (AGUIAR et al., 2011). Em Séo Paulo,
por exemplo, a lei n° 11.241, de 19 de setembro de 2002, dispds sobre a eliminagédo gradativa
desse método, estabelecendo o ano de 2021 como prazo méximo para adequacgdo de todas as
areas mecanizaveis envolvidas no cultivo de cana-de-actcar no estado (SAO PAULO, 2002).

Com o intuito de promover esforgos para antecipacao do referido prazo, a Secretaria de
Meio Ambiente do Estado de Sdo Paulo (SMA), a Unido da Agroindustria Canavieira do Estado
de S&o Paulo (UNICA) e associacdes de fornecedores assinaram em 2007 o denominado
Protocolo Etanol Verde (LUCON & GOLDEMBERG, 2010), o qual foi substituido em 2017
pelo Protocolo Etanol Mais Verde, visando consolidar préticas de sustentabilidade na cadeia de
producdo sucroenergética paulista através de medidas como a elimina¢do da queima, o
aproveitamento dos subprodutos da cana-de-agUcar e a adocdo de boas praticas no uso de
agrotoxicos (SAO PAULO, 2018). Estima-se que, atualmente, cerca de 94% dos canaviais do
centro-sul do Brasil realizem colheita mecanizada sem promover a queima da palhada,
conforme sistema denominado cana verde ou cana crua (BODORNAL et al., 2018a).

O sistema cana crua influencia diretamente na quantidade de palha de cana-de-agUcar
gue permanece no solo anualmente, variando entre 10 e 20 toneladas de massa seca por hectare
(GALDOS et al., 2009; GUERRA et al., 2015). A palha de cana-de-agUcar corresponde a um
material fibroso e heterogéneo formado por residuos da parte aérea das plantas ainda verdes e
folhas secas (FRANCO et al., 2013), caracterizada por sua baixa taxa de decomposic¢éo, devido
a alta relacdo C/N equivalente a 100:1 (MENANDRO et al., 2017). Sua formacdo corresponde
basicamente a celulose, hemicelulose e lignina, na proporcao aproximada de 40, 30 e 25%,
respectivamente, sendo esses compostos de elevada recalcitrancia e complexidade estrutural
(SANTOS et al., 2012).

Essa condigdo de permanéncia da palhada no solo em decorréncia da estratégia de
manejo do sistema cana crua traz diversos beneficios tanto no ambito ambiental quanto
agrondmico (BORDONAL et al., 2018b), como melhoria da qualidade do ar nas regifes de
cultivo (DUARTE et al., 2013), reducdo da erosdo do solo (PROSDOCIMI et al., 2016),
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aumento da fertilidade do solo (LEAL et al., 2013), considerando, principalmente, 0 aumento
do teor de carbono organico no solo (CERRI et al., 2011) e a ciclagem de nutrientes, como
nitrogénio, fdésforo, potéssio, célcio, magnésio e enxofre (FORTES et al., 2012), além da
supressdo de plantas daninhas (HASSUANI et al., 2005; MONQUERO et al., 2008;
FERREIRA et al., 2010; MARTINS et al., 2016).

Por plantas daninhas entende-se que essas interferem nas areas de cultivo através da
competicdo com a cultura de interesse por agua, luz e nutrientes, também podendo hospedar
pragas e doencas, dificultar a colheita (SILVA & MONQUERO, 2013) e produzir substancias
alelopaticas que causam danos a cultura (CHRISTOFFOLETI et al., 2006). A presenca de palha
de cana-de-acUcar no solo também pode influenciar na dorméncia, germinacéo e mortalidade
de sementes de plantas daninhas, interferindo na composic¢éo das espécies nas areas de cultivo
(CORREIA & DURIGAN, 2004). Destaca-se ainda que as plantas daninhas respondem
diferentemente em termos de controle de acordo com a quantidade de palhada remanescente no
solo (CARVALHO et al., 2016) e a uniformidade de distribuicdo da palhada no solo
(HASSUANI et al., 2005). Algumas espécies de plantas daninhas mais comuns no cultivo de
cana-de-acgUcar sao mais sensiveis a presenca da palhada no solo, sendo controladas com maior
facilidade, como Digitaria horizontalis, Urochloa plantaginea, Urochloa decumbens, Panicum
maximum (SILVA et al., 2003) e Sida spinosa (CORREIA & DURIGAN, 2004). No entanto, a
quantidade de palha que permanece no solo ndo é suficiente para suprimir a germinacdo de
outras espécies como Bidens pilosa, Euphorbia heterophylla e Ipomoea grandifolia, que nédo
sdo afetadas pela presenca da palhada no solo mesmo em quantidade superior a 15 t ha'
(MARTINS et al., 1999). Além disso, o microclima induzido pela palhada no solo pode
estimular a germinacgdo e o crescimento de algumas espécies, como Ipomoea spp. e Merremia
spp. (CORREIA & KRONKA, 2010), comumente encontradas em areas de cana crua.

De forma geral, a aplicacdo de herbicidas é considerada 0 método mais empregado para
o controle de plantas daninhas em comparacdo aos demais, como 0 mecéanico, o fisico e 0
cultural (BUENO et al., 2013), aliando eficiéncia, rapidez e menor custo, desde que a selecao
dos herbicidas ocorra adequadamente (CHHOKAR et al., 2012). Herbicidas sdo substancias
qguimicas que apresentam mecanismos de acao especificos, pelos quais se iniciam os efeitos
fitotoxicos nas plantas daninhas, levando a sua morte nas areas desejadas (ZIMDAHL, 2018).
Especificamente na cultura de cana-de-acUcar, considerada de ciclo longo, 0 manejo de plantas
daninhas e a aplicacdo de herbicidas sdo imprescindiveis praticamente durante todo o ano
(AZANIA et al., 2006). Existem diversos herbicidas registrados para a cultura de cana-de-
acucar, apresentando diferentes mecanismos de acdo (FREITAS et al., 2004), os quais podem
ser aplicados em pré ou poés-emergéncia da planta daninha e em pré-plantio incorporado
(FILHO & CHRISTOFFOLETI, 2004). Entre eles encontram-se os mimetizadores de auxinas
(2,4-D e dicamba), os inibidores da fotossintese (atrazina e metribuzim), os inibidores de mitose
e crescimento inicial (trifluralina e pendimetalina), os inibidores da sintese de aminoacidos
(glifosato, imazapir e imazapique), os inibidores da biossintese de pigmentos (isoxaflutole e
clomazone), os inibidores da PROTOX (sulfentrazone e oxifluorfem) e os inibidores da
respiracdo (MSMA) (FILHO & CHRISTOFFOLET], 2004).

A palha de cana-de-agucar que permanece no solo apés a colheita pode tanto trazer
beneficios em relacdo ao manejo de algumas plantas daninhas mais sensiveis, como interferir
negativamente na eficiéncia dos herbicidas (MATOS et al., 2016). No sistema cana crua, a
palha pode funcionar como uma barreira fisica, prejudicando a passagem dos herbicidas para o
solo (CARBONARI et al., 2016; MATOS et al., 2016) e também pode interagir com as
moléculas dos herbicidas, alterando sua dindmica no ambiente (MATOS et al., 2016). Nesse
sentido, as préaticas de manejo (ALLETO et al., 2010), associadas a outros fatores, como as
caracteristicas do solo, as condi¢bes climaticas e as propriedades fisico-quimicas dos
herbicidas, interferem diretamente na dindmica desses no solo (CURRAN, 2016). Ao serem
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aplicados no ambiente, os herbicidas tornam-se sujeitos a ocorréncia de diferentes processos de
origem fisica, quimica e biologica, como sorcdo/dessorcdo, degradacdo quimica e bioldgica,
escoamento superficial, lixiviacdo, fotdlise, absorcéo pelas plantas e volatilizacdo (VRYZAS,
2018).

Em linhas gerais, a eficiéncia dos herbicidas aplicados em é&reas onde ocorre a
manutencdo da cobertura na superficie do solo depende da transposi¢do do produto pela palhada
através da acdo da agua da chuva (MACIEL & VELINI, 2005; GIORI et al., 2014); processo
que ¢ fortemente influenciado pela solubilidade do herbicida (SILVA & MONQUERO, 2013),
assim como pela quantidade de palhada no solo (ARALDI et al., 2015) e pelo intervalo entre a
aplicacdo e a ocorréncia de chuva (MATOS et al., 2016).

Essa transposicdo é de suma importancia devido a necessidade de se sobrepor aos
processos de intercepcédo e retencdo das moléculas dos herbicidas pela palhada (ALLETO et
al., 2010), que levam a reducgdo da quantidade de herbicida que efetivamente alcanca o solo
(CHAUHAN et al., 2012). Estima-se que os residuos da cultura sejam responsaveis por
interceptar de 15 a 80% dos herbicidas aplicados, dependendo da molécula e do sistema de
producéo utilizado (BANKS & ROBINSON, 1982, 1984; BUHLER, 1995; SORENSON et al.,
1991; SADEGHI et al., 1998; STREIT et al., 2003; CHAUHAN et al., 2006).

A fracdo de herbicida interceptada na superficie da palhada torna-se mais vulneravel a
sorcao/retencdo, bem como a perdas devido a volatilizagdo, fotdlise (CHAUHAN et al., 2006)
e degradacdo microbiana (LOCKE & BRYSON, 1997). Entre esses fendmenos, a sorcdo de
herbicidas na palhada pode ser considerada um mecanismo significativo de retardamento da
mobilidade dos produtos e alteracdo da sua disponibilidade (DAO, 1991) tendo em vista a
elevada afinidade entre os herbicidas e os residuos da cultura (SELIM & NAQUIN, 2011). A
capacidade de sorcdo de determinado herbicida pela palhada depende das caracteristicas fisico-
quimicas dos herbicidas (CARBONARI et al., 2016) e da composi¢do quimica da palhada
(ALLETO et al., 2012).

Com relacdo as caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas, pode-se afirmar que
quanto mais apolar forem as moléculas menor sua afinidade pela 4gua e, consequentemente,
menor sua solubilidade (OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011). Além da solubilidade, o
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) também contribui para compreensdo das
caracteristicas hidrofébicas das moléculas, indicando a relacdo entre a quantidade relativa de
herbicida que se dissolve em octanol (solvente organico apolar) e a quantidade que se dissolve
em agua (solvente polar) (OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011). Herbicidas que apresentam essas
caracteristicas possuem maior capacidade de permanecerem retidos nas estruturas da parede
celular dos residuos das plantas (RODRIGUES et al., 1993) e os coeficientes de sorcdo podem
ser considerados relativamente altos em relagdo a palha (KOGAN & PEREZ, 2003).

Ja em termos de composicdo da palhada, a qual pode variar tanto pela origem quanto
pelo estagio de decomposicdo (ALLETO et al., 2012), o processo de sorcdo pode ser
influenciado de formas contrastantes, tanto no sentido de favorecé-lo quanto reduzi-lo (SELIM
et al., 2011). A sorcdo da atrazina pela palha de milho fresca, por exemplo, é favorecida em
comparacdo a palha de milho decomposta (SIGUA et al., 1993). Além disso, a capacidade de
sorcdo desse mesmo herbicida pela palha de cana-de-acicar ndo é influenciada pela
decomposicgéo do residuo (SELIM et al., 2012). Em contrapartida, a capacidade de sor¢éo de
moléculas como epoxiconazol e S-metolacloro foi significativamente maior apés a
decomposic¢éo da palha de milho (ASLAM et al., 2013), sendo o mesmo observado para o
herbicida metribuzim em relagéo a palha de trigo em decomposic¢éo (DAO, 1991).

A decomposicdo da palhada depositada no solo leva ao declinio da concentracéo de
celulose e ao enriquecimento do teor de lignina (DAO, 1991; ASLAM et al., 2013), importante
precursora das substancias humicas no solo (BALDOTTO et al., 2010). Estudos em area de
cultivo com a permanéncia de 14 t ha'! de palha de cana-de-aclcar apds a colheita
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demonstraram que o0 armazenamento anual de carbono foi de aproximadamente 364 kg ha, o
que representou incremento de 60% do teor de carbono organico derivado da palhada (SOUSA
JUNIOR et al., 2018). Isso significa que os residuos da cultura que permanecem na camada
superior do solo correspondem a principal fonte de entrada de carbono no solo (CARVALHO
et al., 2017) e levam ao maior acumulo de matéria organica associada as fracbes minerais do
solo, enfatizando a importancia das interagcfes organominerais como mecanismo de
estabilizagcdo (PINHEIRO et al., 2015).

Por estabilizacdo, considera-se a diminuicdo do potencial de perda de matéria organica
do solo pelos processos de respiracgao, eroséo ou lixiviagdo (SOLLINS et al., 1996), o que se
deve a preservacdo das estruturas organicas mais recalcitrantes da matéria organica fresca,
como a lignina (SENESI et al., 2016). Assim que a matéria organica fresca chega ao solo, inicia-
se a sua decomposicao pela acdo dos microrganismos, que formam biofilmes e sintetizam seu
complexo enzimético para iniciarem a decomposi¢do do novo substrato (BALDOTTO &
BALDOTTO, 2014). O carbono organico do solo é proveniente dessa decomposicao
microbiana e da estabilizacédo de parte da biomassa (CALDEIRA-PIRES et al., 2018), podendo
sua composicdo variar de acordo com o tipo de cultura, as praticas de manejo (FERCHAUD et
al., 2016), as condicdes climaticas (CARVALHO et al., 2017) e a textura do solo (BRANDANI
etal., 2014; CARVALHO et al., 2017). Dessa forma, a composi¢do da palhada possui impacto
direto na qualidade do solo. A constante entrada de matéria orgénica fresca no solo esta
fortemente associada ndo somente ao aumento do teor de carbono organico no solo, mas ao seu
grau de humificacdo/estabilizacdo (BORDONAL et al., 2017).

O aumento do teor de carbono organico no solo devido a decomposi¢cdo da palha
(CERRI et al., 2011; THORBURN et al., 2012) também influencia a dindmica dos herbicidas
no solo (GIORI et al., 2014). Isso porque esse aumento, aliado a hidrofobicidade de
determinadas moléculas, favorece a sor¢éo dos herbicidas no solo (LIU et al., 2010), o que, em
ultima instancia, diminui a efetividade do controle de plantas daninhas, devido a menor
disponibilidade das moléculas na solucdo do solo (GIORI et al., 2014). Dessa forma, é possivel
afirmar que a mobilidade e a persisténcia dos herbicidas no solo sédo controladas pela sua
respectiva capacidade de sorc¢do aos coloides do solo (VRYZAS, 2018).

A matéria organica do solo, devido a sua elevada area superficial especifica e aos seus
grupos funcionais (DICK et al., 2010), € capaz de interagir com as moléculas dos herbicidas
através de diferentes mecanismos, como: ligacdes de hidrogénio, forcas de van der Waals,
interacdes hidrofobicas e de transferéncia de carga, sendo possivel a atuacdo desses
mecanismos em concomitancia para sor¢cdo de uma mesma molécula (SHENG et al., 2001).
Enfatiza-se que a matéria organica do solo € o principal componente do solo que determina a
capacidade de sorcdo de compostos nao-i6nicos apolares, sendo as interacdes hidrofébicas o
mecanismo mais importante; em contrapartida, 0os compostos polares e ionizaveis tendem a
interagir predominantemente com a frac&o inorgénica do solo, sendo influenciados pelo pH do
solo (SARMAH et al., 2004).

Mais especificamente, o termo sor¢do encontra-se relacionado aos fendémenos de
adsorcdo, absorcdo e precipitacdo, os quais podem ocorrer em concomitancia (SILVA et al.,
2013). O fenbmeno pode ser descrito através de isotermas que correlacionam a concentracéo
do elemento sorvido na solugdo e na fase sélida (PASSOS et al., 2013). Através das isotermas
de sorc¢do, pode-se determinar a capacidade de sor¢do de um sorvente especifico, bem como
compreender os mecanismos de interagdo envolvidos (BRADL, 2004). Para isso, diversos
modelos matematicos podem ser utilizados, devendo-se escolher o mais adequado para cada
situacdo (MATTOS et al., 2016).

As isotermas podem ser classificadas como do tipo S (sheprical), L (Langmuir), H (high
affinity) e C (constant partition). Quando o coeficiente angular da reta corresponder a unidade,
as isotermas sao consideradas do tipo C, ou seja, lineares. Nesse sentido, quando o coeficiente
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angular da reta for maior ou menor que 1, as isotermas sdo classificadas como do tipo S ou L,
respectivamente, sendo o tipo H considerado uma particularidade da curva do tipo L para 0s
casos em que a superficie do sorvente possui alta afinidade pelo sorbato (FALONE & VIEIRA,
2004).

De forma geral, as equagdes matematicas relativas as isotermas de sor¢do fornecem uma
constante (K) relacionada com a afinidade do sorvente pelo sorbato (KAUR et al., 2017). Para
avaliacdo da intensidade de sorcdo dos herbicidas, os coeficientes de particdo (Kq) e de
Freundlich (Kr) s&o os pardmetros mais utilizados, sendo obtidos pelos modelos linear e de
Freundlich, respectivamente (SELIM et al., 2011). Considerando-se o papel fundamental da
materia organica nesse processo, o indice Koc, obtido atraves da normalizac¢éo do Kg, € utilizado
a fim de verificar especificamente a capacidade de sorcéo dessa fragdo do solo (OLIVEIRA JR.
et al.,, 2001). Inversamente ao processo de sorcdo, a dessorcdo corresponde a liberacdo da
molécula sorvida na solucdo do solo (SILVA et al., 2013). A facilidade com que ocorre o
retorno das moléculas para a solucdo do solo reflete o grau de reversibilidade do processo
sortivo, podendo ser considerado completamente ou parcialmente reversivel (OLIVEIRA JR &
REGITANO, 2009).

Em Gltima analise, os processos de sor¢do/dessorcdo exercem papel preponderante para
determinar tanto o destino dos herbicidas no ambiente como o seu desempenho agrondmico
(FRANCISCO et al., 2017). Em termos de desempenho agronémico, entende-se que, para
determinado herbicida ser considerado eficaz, ele deve: controlar as plantas daninhas
empregando-se doses minimamente razoaveis, permanecer na area onde foi inicialmente
aplicado, persistir no solo durante toda a fase de germinacdo e crescimento das plantas daninhas
e ndo trazer danos a cultura em sucessdo (KUMAR & CHINNAMUTHU, 2014).

Nesse sentido, visando o aumento da eficicia e da seguranca dos herbicidas, o
desenvolvimento de diferentes formulacfes tem se apresentado de forma mais relevante nos
Gltimos anos (SOPENA et al., 2009). A substituicdo das formulacBes a base de petréleo,
denominadas “tecnologias convencionais”, por formulagdes a base de agua, as quais utilizam
menos solventes organicos, agregam valor e ampliam o ciclo de vida do ingrediente ativo
(KNOWELS, 2009). E plausivel afirmar que o desempenho satisfatorio de determinado
ingrediente ativo depende diretamente do correto desenvolvimento da sua formulagéo
(KNOWELS, 2007). Um herbicida pode ter excelente atividade bioldgica e ser produzido com
seguranga a um custo razoavel, mas ndo ser comercializado, caso ndo possa ser formulado de
forma a reter e/ou aumentar sua atividade biologica pelo tempo necessario para o controle das
plantas daninhas (ZIMDAHL, 2018).

Os principais objetivos das formulacbes dos herbicidas visam, além de aumentar a
atividade bioldgica do herbicida, tornar a solucdo mais estavel e compativel com outras
formulacGes, garantir a seguranca do produto, facilitar sua aplicacdo e minimizar efeitos
ambientais adversos (TSUJI, 2001; MULQUEEN, 2003). A formulagdo comercial de um
herbicida consiste na mistura entre um ou mais ingredientes ativos e diferentes tipos de
adjuvantes, denominados ingredientes inertes, os quais podem ser: surfactantes, estabilizantes,
solventes, emulsificantes, antiespumante, anticongelante, tamponantes, entre outros (GUPTA
etal., 2002; ZIMDAHL, 2018).

Os adjuvantes também podem ser utilizados na ocasido do preparo da calda dos
herbicidas. De forma geral, a principal funcdo dos adjuvantes recomendados para os herbicidas
pos-emergentes esta relacionada a facilitar a penetracdo/absor¢do do ingrediente ativo pelas
cuticulas das folhas (ZIMDAHL, 2018). Em herbicidas pré-emergentes, a adi¢do de adjuvantes
a calda pode levar ao aumento da sua eficiéncia no controle de plantas daninhas (KOCAREK
et al., 2018), embora esta ndo seja uma pratica comum. Estudos demonstraram, por exemplo,
gue a eficiéncia do herbicida flurocloridona foi significativamente maior para o controle de
Fallopia convolvulus com a adicdo de adjuvante a base de silicone, representando um
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incremento acima de 20% (ANDR et al., 2017) O mesmo ocorreu para o herbicida oxifluorfem
no controle Chenopodium album com o uso de adjuvante tanto a base de silicone como de 6leo
parafinico (aumento de controle de 43 e 53%, respectivamente) (ANDR et al., 2017).

Além disso, os efeitos dos adjuvantes adicionados em herbicidas pré-emergentes podem
influenciar sua dindmica no ambiente, principalmente, quanto a disperséo do ingrediente ativo
na superficie do solo, a sor¢cdo do ingrediente ativo no solo e aos seus respectivos graus de
volatilizagdo e fotodegradacdo (LOCKE et al., 2002). Estudos em condig¢des laboratoriais com
os herbicidas pendimetalina e dimetenamida indicaram que a sor¢éo do herbicida pendimetalina
no solo aumentou consideravelmente com a adicdo de adjuvante a base de 6leo parafinico,
enquanto a sor¢do do herbicida dimetenamida foi apenas ligeiramente influenciada pela adi¢éo
do mesmo adjuvante (KOCAREK et al., 2018). Destaca-se que, nesse caso, o efeito do
adjuvante pode ter variado ndo somente por se utilizarem ingredientes ativos diferentes, mas
também formulaces distintas.

Existem diversas formulacGes de herbicidas disponiveis para comercializacéo,
incluindo diferentes tipos para um mesmo ingrediente ativo. Entre as formulagdes mais
consolidadas no mercado de agrotoxicos, destaca-se a denominada concentrado emulsionavel,
a qual é preferencialmente desenvolvida para ingredientes ativos (liquidos ou sélidos) com
ponto de fusdo considerado baixo e/ou baixa solubilidade em dgua (SOPENA et al., 2009). Esse
tipo de formulacdo é preparado através da diluigdo do ingrediente ativo em determinado
solvente orgéanico, gerando uma solugcdo concentrada, na qual sdo adicionados adjuvantes
adequados, como estabilizadores e emulsificantes, a fim de permitir posteriormente a mistura
em agua (BERTE et al., 2015).

Com novos desafios agrondmicos e ambientais, o desenvolvimento de formulagdes de
liberacdo controlada foi impulsionado através do emprego de tecnologias que permitissem o
encapsulamento do ingrediente ativo (OLIVEIRA et al., 2015; KAUSHIK et al., 2013). A
formulacdo denominada suspensdo de encapsulado consiste no microencapsulamento do
ingrediente ativo, geralmente, com um polimero (ZIMDAHL, 2018). Essa tecnologia permite
a liberacdo gradual do herbicida no ambiente (PETOSA et al., 2017), resultando em maior
atividade residual para o controle de plantas daninhas, protegendo o ingrediente ativo da rapida
degradacédo e da deriva/volatilizacdo (SHANG et al., 2012; UNDABEYTIA et al., 2012) e
diminuindo o impacto ambiental (KAH & HOFMANN, 2014; OLIVEIRA et al., 2015).

No Brasil, a pendimetalina é um herbicida desenvolvido pela BASF S/A na formulacéao
concentrado emulsionavel com nome comercial Herbadox® (BASF, 2018). A formulagéo
suspensdo de encapsulado para o herbicida pendimetalina ainda ndo foi lancada no pais, no
entanto, sua comercializacdo esta prevista para o ano de 2019. Nos Estados Unidos e alguns
paises da Europa e da Africa, essa formulacdo ja se encontra disponivel sob os nomes
comerciais Prowl®H,0 e Stomp® Aqua (BASF, 2018). A pendimetalina ([N-(1-etilpropil)-3,4-
dimetil-2,6-dinitroanilina]) ¢ um herbicida seletivo pertencente a classe das dinitroanilinas
(SENSEMAN, 2007), aplicado em pré-emergéncia para o controle de gramineas anuais e
algumas plantas daninhas de folhas largas em diversas culturas, como: cana-de-agUcar, arroz,
amendoim, alho, batata, cebola, feijdo, entre outras (RAMASAHAYAM, 2014; AGROFIT,
significa que a pendimetalina se liga aos microtabulos no lugar da tubulina, principal proteina
que compde o0s microtubulos, impedindo a divisdo celular, o alongamento celular e,
consequentemente, o crescimento da planta (DUKE, 1990; TANDON, 2016).

Quanto as caracteristicas fisico-quimicas da molécula, a pendimetalina € um composto
apolar ndo-idnico e apresenta baixissima solubilidade em agua, na ordem de 2,75x10* g L a
25°C (SENSEMAN, 2007). A pendimetalina é consideravelmente mais solivel em solventes
organicos, como acetona e tolueno, com solubilidade igual a 161 e 128 g L' a 25°C,
respectivamente (SENSEMAN, 2007); o que corrobora com seu alto valor de Kow, sendo esse
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acima de 150.000 (RAMASAHAYAM, 2014). Aléem disso, pode ser considerada
moderadamente volatil, com pressdo de vapor equivalente a 1,25x10 Paa 25°C (SENSEMAN,
2007) e sensivel & degradagdo microbiana e fotolise (SONDHIA, 2012).

A otimizacdo do herbicida pendimetalina, tanto em termos de formulacdo quanto em
termos de adicdo de adjuvante na calda, pode impulsionar sua aplica¢do no cultivo de cana-de-
acucar. Em linhas gerais, o grande entrave do emprego do herbicida pendimetalina nesse cultivo
encontra-se relacionado ao desempenho da formulacdo concentrado emulsionavel,
apresentando alta afinidade pela palhada e impedindo a passagem das moléculas para o solo.
Nesse caso, a formulacdo suspensdo de encapsulado apresenta-se como uma alternativa a
formulacdo concentrado emulsionavel, no sentido de contribuir com 0 aumento da mobilidade
das moléculas (DERR et al., 2015), bem como com o prolongamento da atividade bioldgica do
herbicida no solo (HATZINIKOLAQU et al., 2004) devido a sua liberacao gradual.

Dessa forma, considera-se imprescindivel o desenvolvimento de estudos que possam
avaliar a dinamica do herbicida pendimetalina no ambiente, em suas diferentes formulacdes e
em misturas com adjuvantes, no sentido de facilitar a transposicao pela palha de cana-de-agucar
e, consequentemente, promover o aumento da eficiéncia no controle de plantas daninhas. Além
disso, as pesquisas podem contribuir para consolidacdo do uso de adjuvantes no preparo de
calda de herbicidas pré-emergentes, tendo em vista a melhora no desempenho agrondmico.



3 MATERIAL E METODOS

Foram conduzidos trés ensaios na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRJ), localizada em Seropédica, RJ e no Laboratério de Ecotoxicologia do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sdo Paulo (USP), localizado em
Piracicaba, SP. Em todos eles, o delineamento experimental adotado foi inteiramente
casualizado. O Ensaio 1 correspondeu a analise da estabilidade das solu¢des com o objetivo de
identificar as solugdes mais estaveis ao longo do tempo para execugao dos ensaios subsequentes
de sorcdo. O Ensaio 2 consistiu em determinar as condi¢cdes adequadas de proporcao e tempo
de equilibrio a serem adotadas no ensaio de sor¢éo, também denominado pré-teste. No Ensaio
3, foram conduzidas as analises de sorcdo e dessor¢édo, sendo divididas em dois experimentos,
um para o solo e outro para a palha de cana-de-agucar.

3.1 Material experimental

O solo utilizado nos experimentos foi coletado em area destinada ao cultivo de cana-de-
acucar na regido de Linhares, ES. As amostras foram removidas da camada superficial do solo
(0 — 5 cm), sendo secas e classificadas em peneira granulométrica com 2 mm de abertura. A
analise fisico-quimica das amostras de solo (Tabela 1) foi conduzida conforme procedimento
descrito no Manual de Métodos de Anélises de Solos (EMBRAPA, 1997).

Tabela 1. Resultados da analise fisico-quimica do solo em area de cultivo de cana-de-agucar
em Linhares, ES®
-------------------------------- N [ Y LR N R ——

Areia Silte Argila
910 14 75
Densidade pH  —-eemeeeeeee- Complexo sortido (cmolc kg?) -------------- COT®
(Mg m3) (H0) < (g kgt
Ca Mg K Na SB® Al H+Al cTcCd
1,56 5,78 11 06 002 000 1,72 000 130 4,53 7,46

aFonte: LOPES, 2018.

b TFSA: terra seca fina ao ar.

¢ SB: soma de bases (SB= Ca + Mg + K + Na).
dCTC = (SB + H+AI).

¢ COT: carbono orgénico total.

A palha de cana-de-acUcar foi coletada na regido de Campinas, SP, sendo as amostras
analisadas quimicamente (Tabela 2), conforme procedimento descrito no Método de Abertura
EPA 3050 (USEPA, 1998). Para conducdo dos experimentos, as amostras de palha de cana-de-
acucar foram previamente trituradas.

Tabela 2. Resultados da analise quimica da palha de cana-de-aglcar coletada em Campinas,
SP.

Fe Cu Zn Mn Na K Ca Mg P C N CIN MO?

395 25,7 1133 1472 345 25 36 7,8 221 480 48 1008 8275

2 MO: matéria organica.
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As solugdes de pendimetalina utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir da
diluicdo dos produtos formulados Herbadox® e Prowl® H;0, fornecidos pela BASF S/A, em
solugdo de CaCly 0,01 mol Lt O Herbadox® corresponde a formulagio concentrado
emulsionavel (EC) com 400 g L™ de pendimetalina, enquanto o Prowl® H,0 possui 455 g L*
do ingrediente ativo na formulagdo suspensédo de encapsulado (CS). Os adjuvantes adicionados
as solucdes de pendimetalina foram Aureo® (éster metilico de dleo de soja) na proporgédo de
0,1% (v/v) e Assist® (6leo mineral) na proporcdo de 0,5% (v/v), além de acetona PA na
proporcao de 0,1% (v/v).

No Ensaio 1, foram empregados os sistemas: EC + Aureo®; EC + Assist®, EC + acetona,
CS + Aureo®; CS + Assist® e CS + acetona, além das formulacdes EC e CS isoladamente. A
partir da selegcdo das solu¢Bes mais estaveis, no Ensaio 2, foi utilizada apenas a solucéo da
formulacéo EC isoladamente para realizacdo do pré-teste e, no Ensaio 3, foram empregadas as
solugdes equivalentes a formulacio EC isoladamente e ao sistema EC + Aureo®.

As solucbes com as formulaces EC e CS, bem como os sistemas supracitados, foram
testadas por CLAE a fim de verificar a seletividade do método também quanto a possiveis
interferéncias e alteracdes no tempo de retencdo para quantificacdo da pendimetalina advindas
dos componentes das formulacgdes e dos adjuvantes.

3.2 Ensaio 1: Estabilidade das soluc6es

As solugdes foram avaliadas qualitativa e quantitativamente quanto a estabilidade das
duas formulagdes do herbicida pendimetalina, empregando-as isoladamente e em mistura com
os adjuvantes. Os resultados foram utilizados como premissa para o desenvolvimento dos
estudos subsequentes, optando-se pelas condi¢es mais estaveis ao longo do tempo.

3.2.1 Avaliagéo qualitativa

A avaliagédo qualitativa para verificacdo da estabilidade das solucgdes foi desenvolvida
conforme metodologia descrita pela ABNT NBR 13875: 2014, Agrotoxicos e afins — Avaliacdo
de compatibilidade fisico-quimica. Para isso, foram preparados os sistemas EC + Aureo®; EC
+ Assist®, EC + acetona, CS + Aureo®; CS + Assist® e CS + acetona, bem como as solucdes
com as formulagdes EC e CS isoladamente, em volume de 250 mL cada. Utilizou-se a dose
méaxima recomendada para o herbicida pendimetalina no cultivo de cana-de-agUcar, sendo
equivalente a5,0 e 5,5 L p.c. ha™ para as formulagdes EC e CS, respectivamente. A temperatura
ambiente durante a execucdo dos ensaios foi de 25°C e a agua destilada utilizada para
preparacdo das solucdes possuia pH neutro.

O procedimento foi conduzido segundo as técnicas estatica e dinamica, avaliando-se
visualmente as caldas quanto a presenca ou auséncia dos seguintes parametros: homogeneidade,
floculacdo, sedimentacdo, separacdo de fases, formacdo de grumos, separacdo de Oleo,
formacéo de cristais, creme e espuma.

Na técnica estatica, as avaliacdes foram realizadas imediatamente apds o preparo da
calda, apds 2, 6 e 24 horas em repouso. Nesse caso, apos cada periodo de repouso, também foi
avaliada a capacidade de redispersdo da calda, mediante agitacdo manual, invertendo os
recipientes 10 vezes para homogeneizar a calda e posteriormente permanecendo em repouso
durante 10 minutos. J& na técnica dindmica, as avaliagcGes ocorreram apos o periodo de 2 horas
sob agitacdo em mesa agitadora (tipo orbital, modelo Tecnal TE 140) a 100 rpm, seguido de 10
minutos em repouso.

Ao final dos ensaios, as caldas foram classificadas segundo os critérios estabelecidos no
item “6 — Resultados” da ABNT NBR 13875:2004, os quais sdo: compativel/homogéneo
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(homogéneo em todos os prazos de avaliacdo), compativel sob agitacdo (homogéneo sob
agitacdo) e incompativel/ heterogéneo (heterogéneo em qualquer avaliacéo).

3.2.2 Avaliacdo quantitativa

A analise quantitativa de estabilidade de solucdes foi dividida, para cada formulagédo da
pendimetalina, em experimento estatico e dindmico, com esquema fatorial equivalente a 4 x 5,
onde o fator A correspondeu ao tipo de adjuvante (sem adjuvante, 6leo vegetal, 6leo mineral e
acetona) e o fator B ao tempo, sendo os tratamentos descritos no item 3.1.

O ensaio foi realizado em triplicata, utilizando a maior concentracéo de pendimetalina
definida para o ensaio de sorcdo, equivalente a 40 mg L. Em tubos de teflon, foram
adicionados 30 mL das solugdes de pendimetalina nas formulagcdes EC e CS isoladamente e
com os adjuvantes Aureo® e Assist®, bem como a acetona.

Nesse ensaio, também foram aplicadas técnicas estatica e dinamica, sendo removidas
aliquotas de 1 mL nos tempos 0; 2; 6; 12 e 24 horas para quantificacdo da pendimetalina por
CLAE em ambos os casos. Na técnica estatica, os tubos de teflon permaneceram em repouso
durante todo o periodo. Enquanto na técnica dindmica, os tubos de teflon foram acondicionados
em mesa agitadora (tipo orbital, modelo Tecnal TE 140) a 200 rpm e, em cada tempo
determinado, foram colocados em centrifuga refrigerada (modelo Hitachi CF16RXII) a 1500
rpm durante 5 minutos. Esse processo foi estabelecido conforme os critérios para os ensaios de
sor¢éo, de forma a garantir a estabilidade em termos de concentracdo da pendimetalina ao longo
do tempo.

3.3 Ensaio 2: Determinagdo do tempo de equilibrio e das proporcées solo:solucéo e
palha:solucdo

Para determinar as relacdes mais adequadas para a conducdo do ensaio de sor¢cdo, em
termos de tempo de equilibrio e proporcéo entre solo e solugdo, assim como palha de cana-de-
acucar e solucdo, foram desenvolvidos pré-testes conforme “Item 1 — Estudo preliminar” da
Instrucdo OECD — 106 “Adsorption — Desorption Using a Batch Equilibrium Method” (OECD,
2000). Nesse caso, foram conduzidos dois experimentos, um para 0 solo e outro para a palha
de cana-de-agUcar, nos quais o esquema fatorial foi equivalente a 3 x 8, onde o fator A
correspondeu as proporcdes e o fator B ao tempo, sendo os tratamentos descritos no item 3.1.
O ensaio foi realizado em duplicata, utilizando solucéo de pendimetalina com a formulacéo EC
na maior concentragao definida para o ensaio de sorc¢éo, igual a 40 mg L. Nesse caso, também
foram incluidas amostras em branco (sem herbicida) e controle (sem solo ou palha).

Para o ensaio utilizando solo, foram mantidas as proporcfes 1:2, 1:10 e 1:25 (m/v),
adicionando-se em tubos de teflon, respectivamente, 25; 5 e 2 g de solo em 50 mL de solugéo
de pendimetalina. No ensaio com a palha de cana-de-acucar, as proporc6es utilizadas foram
1:50, 1:100 e 1:200 (m/v), as quais correspondem a adicdo de 1; 0,5 e 0,25 g de palha de cana-
de-acucar, respectivamente, em 50 mL de solucdo de pendimetalina nos tubos de teflon.

Os tubos de teflon permaneceram em mesa agitadora (tipo orbital, modelo Tecnal TE
140) a 200 rpm, em temperatura ambiente. Nos tempos equivalentes a 0; 0,5; 2; 4; 6; 8; 10; 24
e 48 horas, esses foram acondicionados em centrifuga refrigerada (modelo Hitachi CF16RXII)
a 1500 rpm durante 5 minutos, sendo removidas aliquotas de 1 mL do sobrenadante para
quantificagdo da pendimetalina por CLAE (Figura 1).
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Figura 1. Esquema da metodologia para determinacao do tempo de equilibrio e das proporgdes
solo:solucéo e palha:solucéo.

O método em série aplicado, onde as aliquotas da fase aquosa sao removidas ao longo
do tempo, baseia-se na equacdo 1 para determinar a quantidade de substancia sorvida no solo
ou na palha de cana-de-acgUcar para o intervalo de tempo Atn = tn — tn-1:

Vo- (n-2)* Vi Vo- (- D* Vg
2 (A= i () () - midh (g, * () (1)

vy vy

Onde: m2%(At,) = massa da substancia sorvida durante o intervalo de tempo Atn (g);
m?(t, ), ma(t,) = massa da substancia medida na aliquota (V2) nos tempos tn-1 e tn,
respectivamente (Q);

V, = volume inicial da solucdo no tubo de teflon (mL);

V2 = volume da aliquota (mL).

Dessa forma, a porcentagem de sor¢do da substancia para cada intervalo de tempo, AAm,
é calculada utilizando a equacao 2:

ads
Apy= ms” A4 100 2)

mg

Onde: A,,, = porcentagem de sor¢do correspondente ao intervalo de tempo Atn (%);
m, = massa inicial da substancia no tubo de teflon (g).

A partir da construcdo dos graficos AAt versus t,, foram determinados o tempo de
equilibrio e a proporcao de trabalho tanto para o ensaio utilizando solo quanto palha de cana-
de-acucar. Conforme critérios da Instru¢cdo OECD — 106, o tempo de equilibrio foi considerado
a partir do qual a porcentagem de sorcdo da pendimetalina permaneceu constante. Ja as
proporcoes solo:solucdo e palha:solucdo foram estabelecidas de acordo com a porcentagem de
sor¢do da pendimetalina no equilibrio, a qual deveria alcancar, preferencialmente, valores
acima de 50%.

3.4 Ensaio 3: Sorcao e dessorcao

Os experimentos de sorcdo foram realizados em triplicata utilizando a pendimetalina na
formulagdo EC isoladamente e no sistema EC + Aureo®, considerando a maior estabilidade
dessas solucdes de acordo com os resultados obtidos no Ensaio 1. O esquema fatorial adotado
foi equivalente a2 x 7 e 2 x 5 para 0 solo e para a palha de cana-de-agUcar, respectivamente,
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sendo o fator A correspondente ao adjuvante (com e sem adjuvante) e o fator B as
concentracgdes, sendo os tratamentos descritos no item 3.1. Nesse caso, também foram incluidas
amostras em branco (sem herbicida) e controle (sem solo ou palha).

Para o experimento empregando solo, as concentracdes de pendimetalina foram 2,5; 5;
10; 15; 20; 30 e 40 g mL™ na proporgéo de 1:2 (m/v) e tempo de equilibrio igual a 12 horas.
Isso significa que, em tubos de teflon, foram adicionados 10 g de solo e 20 mL das solucdes de
pendimetalina na formulagdo EC isoladamente e no sistema EC + Aureo® de acordo com as
concentracdes estabelecidas. Os tubos de teflon foram acondicionados em mesa agitadora (tipo
orbital, modelo Tecnal TE 140) a 200 rpm, em temperatura ambiente, pelo periodo de 12 horas.
Apds esse periodo, os tubos foram acondicionados em centrifuga refrigerada (modelo Hitachi
CF16RXIl) a 1500 rpm durante 5 minutos, sendo, posteriormente, removidas aliquotas de 1 mL
do sobrenadante para quantificacdo da pendimetalina por CLAE (Figura 1).

No experimento empregando palha de cana-de-agucar, as concentragdes de
pendimetalina foram 2,5; 5; 10; 20 e 40 g mL™* na proporcao de 1:50 (m/v) e tempo de equilibrio
igual a 24 horas. Dessa forma, em tubos de teflon, foram adicionados 0,5 g de palha de cana-
de-acucar e 25 mL das solu¢des de pendimetalina na formulacdo EC isoladamente e no sistema
EC + Aureo®, considerando as concentragdes indicadas. Assim como no ensaio com solo, foi
realizado o mesmo processo de agitacdo, sendo, nesse caso, pelo periodo de 24 horas. Apds
esse periodo, procedeu-se a centrifugacdo dos tubos, a 1500 rpm e 5 minutos, para retirada as
aliquotas do sobrenadante para leitura da concentracdo da pendimetalina na fase aquosa por
CLAE (Figura 1).

A concentracdo de pendimetalina sorvida ao solo e a palha de cana-de-acUcar foi
considerada igual a diferenca entre a concentracdo inicial da solucéo e a concentracao final do
sobrenadante. Dessa forma, a quantidade de pendimetalina sorvida foi calculada para cada
amostra e cada concentracdo conforme a equacédo 3 (HARTER & NAIDU, 2001):

9= ~*(Cp- Co) (3)
Onde: q, = quantidade da substancia sorvida por unidade de massa de adsorvente (g gh;
V = volume adicionado ao tubo de teflon (mL);
M = massa de adsorvente (g);
C, = concentracdo inicial da solugdo (ug mL™?);
C. = concentragdo na solucéo de equilibrio (ug mL™).

Os valores de q, e C. foram utilizados como dados de entrada no software ISOFIT
(Isotherm Fitting Tool) de forma a se obter os pardmetros das isotermas dos modelos de

: 1 . :
Freundlich (q= K* Ce/ ") e linear (q.= Kq* C), onde Ky e Ky representam as respectivas

constantes de equilibrio (ug™*™ mLY" g&: mL g%) e 1/, representa o grau de linearidade do
sistema. Além disso, para comparacdo dos modelos de isotermas, foram utilizados os seguintes
critérios: coeficiente de determinagdo (R?), Critério de Informacéo de Akaike corrigido (AICc)
e peso de Akaike (AICw). Diferentemente de R? e AICc, o AICw ndo é fornecido diretamente
pelo ISOFIT, sendo calculado conforme equacéo 4, proposta por BURNHAM & ANDERSON
(2004):

8_1/2 *(AICC]'— AICCmin)

27{6—1/2 *(AICcj— AlCcmn) (4)

AlCw=

Onde: AlCc; = valor de AlCc obtido pelo modelo;
AlICcmin = menor valor de AICc dentre os modelos candidatos.
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Posteriormente, o indice Koc foi calculado conforme equacéo 5.

K4*100
Koc = -4
co

Onde: Koc = coeficiente de partigdo na fragdo organica (mL g™%);
Kq = constante linear (mL g);
CO = teor de carbono organico do solo (%).

(5)

Imediatamente apds a finalizacdo dos experimentos de sorcdo, foram conduzidos os
experimentos de dessor¢do. Para isso, 0s sobrenadantes de todos os tubos de teflon utilizados
nos experimentos de sor¢do foram removidos cuidadosamente. Em seguida, adicionou-se 20
mL de solugdo aquosa de CaClz a 0,01 mol L™ nos tubos contendo solo e 25 mL de solugéo
aquosa de CaClz a 0,01 mol L™* nos tubos contendo palha de cana-de-agucar.

Todos os tubos foram colocados em agitacdo em mesa agitadora (tipo orbital, modelo
Tecnal TE 140) a 200 rpm, em temperatura ambiente, pelo periodo de 24 horas, sendo esse 0
tempo maximo ja estabelecido no ensaio de sorcdo. Apos esse periodo, os tubos foram
acondicionados em centrifuga refrigerada (modelo Hitachi CF16RXII) a 1500 rpm durante 5
minutos. Dessa forma, foram removidas aliquotas de 1 mL do sobrenadante para analise da
concentragdo da pendimetalina na fase aquosa por CLAE.

A concentracdo de pendimetalina ainda sorvida no solo ou na palha de cana-de-agucar
foi calculada como a diferenca entre a concentragdo de pendimetalina sorvida e a concentragéo
de pendimetalina no sobrenadante. Os valores de g, e C, dos experimentos de dessorgdo foram

utilizados para obtencdo dos parametros das isotermas de dessorcdo para 0s modelos de
Freundlich e linear, conforme descrito anteriormente.

3.5 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A pendimetalina foi quantificada em aparelho de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) da marca Agilent Technologies (modelo 1200 Series, EUA) com injetor automatico e
detector de arranjo de diodos, utilizando-se coluna Kromasil® Cs (4,6 x 150 mm; 3,5 um de
tamanho de particula). O procedimento de quantificacdo foi realizado conforme metodologia
descrita por SHAH et al. (2010) com algumas modificacdes, para o qual as seguintes condicdes
cromatogréficas adotadas: fase mével empregando acetonitrila e agua na proporgéo 75:25 (v/v),
volume de inje¢do de 20 pL, fluxo equivalente a 1 mL min, comprimento de onda de 240 nm
e temperatura de 25°C. Nessas condigdes, o tempo de retengdo da pendimetalina foi de
aproximadamente 7,5 minutos.

A validacdo do método de determinacdo da pendimetalina em solucdo aquosa foi
proposta de acordo com parametros de linearidade, seletividade e limite de deteccdo e limite de
quantificagao.

O parametro linearidade foi determinado através da construcdo da respectiva curva
analitica. Para isso, inicialmente, foi preparada uma solucdo estoque com concentracdo
equivalente a 1000 pg mL?, utilizando o padrdo analitico da pendimetalina fornecido pela
Sigma-Aldrich e acetonitrila grau cromatogréafico. A partir da diluicdo da solucdo estoque em
solugdo aquosa de CaClz a 0,01 mol L?, foram obtidas as solugBes de trabalho em cinco
concentrages diferentes entre 0,5 e 50 pg mL™?, utilizadas em triplicata para as leituras por
CLAE. O padrdo analitico da pendimetalina foi utilizado de forma a fornecer maior
confiabilidade para os dados de concentragéo.

O limite de deteccéo (LD) e limite de quantificagdo (LQ) sdo expressos pelas equacoes
3,3*(s/S) e 10*(s/S), respectivamente, onde s € a estimativa do desvio padrdo da respostae S é
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o coeficiente angular da curva analitica (RIBANI et al., 2004). O LD e o LQ demonstram a
sensibilidade de deteccdo do método, sendo os parametros das equacdes obtidos pelos dados
oriundos da construcdo da curva analitica.

A avaliacdo da seletividade foi realizada pela analise dos sobrenadantes apds agitacao
do solo e da palha de cana-de-agticar com 20 mL de solucéo de CaCl, na auséncia e na presenca
de pendimetalina, utilizando o padréo analitico, bem como as formulacdes EC e CS e suas
respectivas misturas com Aureo®, Assist® e acetona PA. Esse pardmetro permite verificar a
capacidade do método em medir a concentracdo do composto de interesse na presenca de outros
componentes, como impurezas.

3.6 Analise estatistica

Os dados gerados nos experimentos foram submetidos a anélise de variancia - ANOVA
(p <0,05) pelo programa R Core Team (2018). Posteriormente, sendo significativos, 0s dados
referentes a analise quantitativa da estabilidade das solucfes foram submetidos & estatistica
descritiva e os dados do experimento de determinacdo da proporc¢édo e do tempo de equilibrio
foram submetidos & analise de regressdo, utilizando o programa Sigma Plot (verséo 11.0 para
Windows). Ja& os dados dos experimentos de sorcdo e dessorcdo foram utilizados como dados
de entrada no software ISOFIT, para obtencdo dos parametros das isotermas dos modelos de
Freundlich e linear, assim como dos critérios de selecdo estabelecidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As andlises iniciais de estabilidade e o pré-teste para as condicGes de equilibrio
forneceram subsidios para execucdo dos ensaios de sorcdo e dessor¢do do herbicida
pendimetalina em solo e palha de cana-de-acucar. Destaca-se que, para todos os ensaios, foi
observado significancia estatistica e posteriormente, foram utilizadas estatistica descritiva e
regressdo para consolidacdo dos dados.

4.1 Validacdo do método de CLAE

Os parametros de linearidade, seletividade e LD e LQ foram obtidos de forma
satisfatoria para validagdo do método de CLAE para a determinacdo da pendimetalina em
solucdo aquosa Essa validacdo € importante no sentido de garantir que o método atenda as
exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA,
2003).

A curva analitica para a pendimetalina (padrdo analitico) em solucdo aquosa CaCl, a
0,01 mol L%, cuja equagdo da reta foi descrita como y = 16,69*x - 30,67, apresentou boa
linearidade com coeficiente de determinacdo igual a 0,9883 (Figura 2). Os valores de LD e LQ
foram equivalentes a 0,0460 e 0,1392 pg mL™, respectivamente. Esses se encontram em
consonancia com os valores de LD e LQ obtidos por SHAH et al. (2010), os quais
corresponderam a 0,059 e 0,1700 pug mL™?, respectivamente.

1000 -
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Area

400 +

200 A

y = 16,69*x - 30,67
R? =0,9883

0 10 20 30 40 50 60

Concentracio (ug mL'l)
Figura 2. Curva analitica para pendimetalina em solugdo aquosa de CaClz a 0,01 mol L™,

O metodo utilizado para a execugdo dos ensaios de sor¢do e dessorcdo demonstrou
seletividade ao ndo serem observadas interferéncias de outros componentes e alteracdes no
tempo de retencdo da pendimetalina. Foi possivel constatar que o tempo de retencdo da
pendimetalina permaneceu em aproximadamente 7,5 minutos, considerando tanto a presenca
do solo e da palha de cana-de-acucar no sistema (Figura 3) e quanto o uso das formulacdes EC
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e CS e suas respectivas combinacdes com os adjuvantes Aureo® e Assist®, além de acetona PA
(Figuras 4 e 5, respectivamente).
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Figura 3. Cromatogramas dos sobrenadantes resultantes da agitacdo do sistema composto pelo
solo e pela solucdo aquosa de CaCly isenta de herbicida (A) e com pendimetalina na
concentracéo inicial de 40 ug mL™ (B); assim como dos sobrenadantes resultantes da agitacéo
do sistema composto pela palha de cana-de-agucar e pela solucdo aquosa de CaCl, isenta de
herbicida (C) e com pendimetalina na concentragéo inicial de 40 ug mL™* (D).
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Figui‘a 4. Cromatogramas das soluc¢des aquosas de pendimetalina na formulagdo EC (A) e nas
misturas EC + Aureo® (B), EC + Assist® (C) e EC + acetona (D).
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Figufa 5. Cromatogramas das solucgdes aquosas de pendimetalina na formulacdo CS (A) e nas
misturas CS + Aureo® (B), CS + Assist® (C) e CS + acetona (D).

4.2 Ensaio 1: Estabilidade das solucbes

4.2.1 Formulacdo EC e misturas com Aureo®, Assist® e acetona

A calda do herbicida pendimetalina na formulacdo EC isoladamente permaneceu
homogénea em todos os intervalos de avaliacdo dos ensaios estatico e dindmico, sendo 0 mesmo
observado para as misturas EC + Aureo® e EC + acetona (Tabela 3; Figura 6). Dessa forma, os
trés sistemas foram classificados como compativeis ou homogéneos.

Nesse sentido, destaca-se que o adjuvante Aureo®, classificado como um 6leo vegetal
emulsionavel, possui capacidade de promover a mistura de liquidos imisciveis pela redugdo da
tensdo interfacial desses, proporcionando a formacédo de uma emulsdo 6leo em dgua (VARGAS
& ROMAN, 2006). Geralmente, os 6leos vegetais emulsionaveis apresentam de 5 a 20% (m/m)
de agentes emulsificantes em sua composi¢cdo (HAZEN, 2000). Isso indica que a acdo do
adjuvante Aureo® tem inicio no preparo da calda do herbicida, aumentando a capacidade de
dispersdo do herbicida formulado em agua. Essa caracteristica, associada a formulacdo EC do
herbicida pendimetalina foi considerada satisfatéria na constatacdo da homogeneidade do
sistema pela analise visual.

Em contrapartida, a mistura EC + Assist® apresentou separacéo de fases, caracterizada
por uma camada oleosa na superficie da calda, tanto no ensaio estatico quanto no dinamico
(Tabela 3; Figura 6). Ressalta-se que, no ensaio estatico, essa separacdo foi observada nos
tempos 2, 6 e 24 horas ap0s seu inicio, sendo a homogeneidade do sistema recuperada ap6s o
processo de redispersdo. Dessa forma, a mistura EC + Assist® foi classificada como
incompativel ou heterogénea. O adjuvante Assist® ¢ classificado como 6leo mineral espalhante,
Entre suas principais finalidades estdo: promover a melhor distribuicdo da calda nas superficies
tratadas, diminuir a tensdo superficial e, em Ultima instancia, facilitar a absor¢do do ingrediente
ativo dos herbicidas pela superficie das folhas (AGROFIT, 2018). Por se tratar de um dleo
mineral (insoldvel em &gua por suas caracteristicas fortemente apolares), sua formulagdo
concentrado emulsionavel também abrange componentes emulsificantes que possam favorecer
a mistura do adjuvante a solugdo aquosa. Ressalta-se que os 6leos minerais empregados como
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adjuvantes apresentam diferenciacdo entre suas composic¢des basicas em funcdo da quantidade
de agente emulsificante, a qual pode ser em alguns casos inferior a 5% (m/m) (HAZEN, 2000).

Como ndo foi observada uma mistura efetiva do Assist® com a calda do herbicida
pendimetalina na formulacdo EC, é possivel que a proporcdo de agentes emulsificantes na
composigdo do produto ndo tenha sido suficiente para promover a homogeneidade do sistema.
Nesses casos em que a proporcdo de agentes emulsificantes é considerada baixa, aliando-se a
insolubilidade do ingrediente ativo do herbicida em agua, ocorre a formacao das denominadas
emulsdes de ruptura rapida, as quais sdo mais instaveis e desfeitas quando o sistema permanece
em repouso (KISSMANN, 1998), como observado na analise visual. Além disso, problemas de
instabilidade fisica nas emulsdes Oleo/agua sdo comuns, principalmente, associados a
coagulacgdo das particulas, seguida dos processos de flotacdo e formacao de camada oleosa na
superficie (KNOWLES, 2009).

Tabela 3. Parametros estabelecidos pela ABNT NBR 13.875:2014 e avaliados visualmente nos
tempos 0, 2, 6 e 24 horas apds o inicio do ensaio estatico e 2 horas ap6s o0 inicio do ensaio
dindmico, considerando as solucGes aquosas de pendimetalina na formulacdo EC isoladamente
e suas respectivas misturas com Aureo®, Assist® e acetona PA.
EE? EDP
Mistura Oh 2h R¢  6h 24h 2h

Parametros

Py
Py,

EC

EC + Aureo®
EC + Assist®
EC + acetona

Homogeneidade

+ + + +
+ + + +
+ + + +
+ + + +

EC - - .
EC + Aureo® - - - - - - - -
EC + Assist® - - - - - - - -
EC + acetona - - - - - - - -

Sedimentacao

EC - - :
Separacdode EC + Aureo® - - - - - - - i
fases EC + Assist® - + - g - + - +

EC + acetona - - - - - - - -

EC - - - - - - - -
EC + Aureo® - - - - - - - -
EC + Assist® - + . + - + - +
EC + acetona - - - - - - - -

Separacao 6leo

EC - - e e .
Formaciode EC + Aureo® - - - - - - - -
cristais EC + Assist® - - - - - - - -
EC + acetona

Sinal positivo (+) indica a presenca e sinal negativo (-) indica a auséncia dos pardmetros de homogeneidade,
sedimentacdo, separacdo de fases, separagdo 6leo e formagdo de cristais.

Os fendmenos de floculagdo, presenca de grumos, formagdo de creme e espuma nao foram observados durante
todo o processo, tanto no ensaio estatico quanto no ensaio dinamico.

2 Ensaio estético.

b Ensaio dinamico.

¢ Redispersao.
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Figura 6. Comparacéo entre as caldas de pendimetalina na formulacdo EC isoladamente e nas
misturas EC + Aureo® (A), EC + Assist® (B) e EC + acetona (C) ap6s 24 horas do inicio do
ensaio estatico. Vista frontal (D) e superior (E) das caldas de pendimetalina na formacdo EC
isoladamente e nas misturas EC + Aureo® (A), EC + Assist® (B) e EC + acetona (C),
respectivamente, ap6s 2 horas do inicio do ensaio dinamico.

st &

Em termos de concentracdo de pendimetalina ao longo do tempo, o ensaio estatico
apresentou a menor variagao porcentual para a formulagdo EC isoladamente (Figura 8a) e para
as misturas EC + Aureo® (Figura 8b) e EC + acetona (Figura 8d). Considerando a diferenca de
concentracédo de pendimetalina na solugéo entre os tempos final e inicial, as variagdes obtidas
foram equivalentes a uma reducdo de 7,3%, 0,6% e 5,5%, respectivamente. A mistura EC +
Assist® ja no tempo inicial ndo alcangou a concentragio de pendimetalina esperada para a
solugdo de aproximadamente 40 pg mL* (Figura 8c). Nesse caso, a concentragéo inicial média
foi de 8,2 ug mL™ e a redugéo porcentual entre as concentragdes final e inicial de pendimetalina
na solucdo foi de 88%.

No ensaio dindmico, os sistemas mais estaveis corresponderam a mistura EC + Aureo®
e a formulacdo EC isoladamente, tendo em vista a maior uniformidade dos valores de
concentracédo de pendimetalina na solugédo ao longo do tempo (Figura 8a; Figura 8b). Para esses
sistemas, as variagdes porcentuais obtidas para a concentracdo da pendimetalina considerando
a diferenca entre os tempos final e inicial, representaram reducdo de 1,1% e 8,8%,
respectivamente.

Corroborando com a analise qualitativa, o adjuvante Aureo® demonstrou capacidade de
aprimoramento da calda do herbicida pendimetalina na formulacdo EC. Apesar de ndo ser
possivel conhecer a composi¢do detalhada dos produtos através de suas respectivas bulas, tal
fato pode ser atribuido a funcdo dos agentes emulsificantes, que, geralmente, se encontram
presentes em proporgdes maiores nos 6leos vegetais, promovendo a mistura mais eficiente da
pendimetalina na solugéo.

Pode-se afirmar também que os 6leos vegetais metilados, como o adjuvante Aureo®, sdo
considerados solventes melhores em comparacdo aos 6leos a base de petroleo, o que pode
auxiliar na dissolucdo da pendimetalina. Por outro lado, destaca-se que suas agdes de
espalhamento na superficie das folhas e melhoria da absorcdo do ingrediente ativo dos
herbicidas sdo mais limitadas (PENNER, 2000; TU et al., 2001).
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Na sequéncia, a mistura EC + acetona apresentou variacdo de concentracdo equivalente
a 9,6% (Figura 8d), enquanto a mistura EC + Assist® novamente obteve a maior porcentagem
de reducéo de concentracdo em relacdo as demais solugdes, sendo igual a 67,0% (Figura 8c).

A adicdo de acetona no sistema encontra-se prevista na Instrucdo OECD — 106 para as
substancias que possuem baixa solubilidade em agua (na ordem de 10 g L), funcionando
como um agente solubilizante. Apesar da alta solubilidade da pendimetalina em acetona,
equivalente a 161 g L, a solucdo EC + acetona ndo se mostrou mais estavel quanto a
concentracdo quando comparada a formulacdo EC isoladamente ao longo do ensaio dinamico,
indicando que a formulacdo EC ja possui disperséo satisfatoria em agua.

Como constatado, o sistema EC + Assist® permaneceu instavel desde o preparo da
solucdo, indicando que os problemas relatados anteriormente na andlise visual influenciaram
também na concentracdo da pendimetalina na solucao, tendo em vista que a instabilidade da
emulsdo impede a dispersdo das moléculas de forma homogénea.
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Figura 7. Concentracdo de pendimetalina em solucdo aquosa de CaCl, em funcéo do tempo
na formulacdo EC isoladamente (A) e nas misturas EC + Aureo® (B), EC + Assist® (C) e EC +

acetona (D), considerando 0s ensaios dinamico e estatico®.
2As barras verticais em cada coluna representam o desvio padrao para cada valor médio (n=3).

4.2.2 Formulacéo CS e misturas com Aureo®, Assist® e acetona

No tempo inicial da avaliacdo qualitativa do ensaio estatico, as caldas do herbicida
pendimetalina na formulagdo CS isoladamente e na mistura CS + acetona permaneceram
homogéneas (Tabela 4). No entanto, o0 mesmo nio foi observado para as misturas CS + Aureo®
e CS + Assist®, nas quais inicialmente ja ocorreu separacio 6leo/agua, persistindo ao longo de
todo ensaio estatico para a mistura CS + Assist® e até o tempo 6 horas ap6s o inicio do ensaio
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estatico para a mistura CS + Aureo® (Tabela 4). Isso pode ser explicado devido & composicéo
da formulacdo CS ser em base agua, diferentemente da formulacdo EC, a qual possui base
oleosa, dificultando a mistura dos adjuvantes Aureo® e Assist®. Pode-se considerar que a
quantidade de agentes emulsificantes presentes nas formulacdes dos adjuvantes sdo foi
suficiente para promover a mistura na formulagéo CS.

Nos tempos 2, 6 e 24 horas ap06s o inicio do ensaio estatico, foi observado que todos os
sistemas apresentaram separacdo de fases devido aos fendmenos de sedimentacdo e formagéo
de cristais (Tabela 4). Apenas no tempo de 2 horas apds o inicio do ensaio, houve redispersdo
para a formulagéo CS isoladamente e a mistura CS + acetona. Nos intervalos subsequentes, néo
foi detectado capacidade de redispersdo para nenhum dos quatro sistemas avaliados (Tabela 4).

No tempo de 24 horas ap6s o inicio do ensaio estatico, as caldas da formulagdo CS
isoladamente e das misturas CS + Assist® e CS + acetona permaneceram mais translicidas
(Figura 8b; Figura 8c), indicando maior sedimentacdo das particulas quando comparadas a
mistura CS + Aureo®, na qual a coloragio permaneceu mais opaca (Figura 8a).

A separacdo de fases, relacionada a sedimentacdo, em todos os sistemas empregando a
formulacdo CS pode ser explicada devido ao tamanho das particulas, as quais englobam o
ingrediente ativo e o polimero responsavel pelo encapsulamento. Estudos demonstram que, no
microencapsulamento da pendimetalina com poliureia, por exemplo, o diametro das
microcépsulas pode variar entre 0,98 e 23,12 um, enquanto que, na formulagédo EC, o didmetro
da pendimetalina encontra-se entre 0,38 e 0,50 um (ZHANG et al., 2018). Isso evidencia a
tendéncia das particulas dispersarem em agua mais lentamente de acordo com seu tamanho
(KNOWELS, 2009) o que, em ultima instancia, pode ocasionar intensa sedimentacao.

No ensaio dindmico, ndo houve homogeneidade em nenhum dos sistemas formados pela
formulacdo CS, também em decorréncia da separacdo de fases. A sedimentacao e a formacéo
de cristais foram observadas em todos os casos; no entanto, em menor grau em comparagédo ao
ensaio estatico (Figura 8d; Figura 8e). Nesse caso, a separacdo 6leo/agua foi observada apenas
na mistura CS + Assist®, indicando que o processo de agitacdo foi suficiente para promover a
mistura do adjuvante Aureo®.

Como discutido anteriormente, o adjuvante Assist® apresentou maior instabilidade e
incompatibilidade mesmo com o herbicida pendimetalina na formulacéo EC, a qual ja apresenta
maior proporcao de emulsificantes e solventes organicos em sua composicao que a formulagéao
CS. Comparativamente, a formulacdo EC pode conter de 5 a 10% (m/m) de emulsificantes em
sua composicao e sua porcentagem de solventes organicos pode alcancar 75% (m/m), enquanto
que a formulacdo CS pode apresentar agentes emulsificantes na proporgéo entre 1 a 5% (m/m)
e solventes organicos entre 5 a 15% (m/m) (KNOWELS, 2007). Nesse sentido, é plausivel que
o0 sistema CS + Assist® também ndo tenha demonstrado desempenho satisfatorio quanto a
separacao 6leo/agua.

Dentro desse contexto, a mistura CS + Aureo® pode ter sido mais efetiva em comparagio
com a mistura CS + Assist®, pelos dleos vegetais possuirem maior proporcdo de agentes
emulsificantes em sua composicéo, auxiliando no processo de emulsdo 6leo em agua (HAZEN,
2000). No entanto, ainda assim, o desempenho nao foi considerado satisfatorio para promover
a homogeneidade completa da calda.

Considerando que, tanto no ensaio estatico quanto no dinamico, a formulagdo CS
isoladamente e as misturas CS + Aureo®, CS + Assist® e CS + acetona ndo apresentaram
caracteristicas de homogeneidade, essas foram classificadas como incompativeis ou
heterogéneas.
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Tabela 4. Parametros estabelecidos pela ABNT NBR 13.875:2014 e avaliados visualmente nos
tempos 0, 2, 6 e 24 horas apos o inicio do ensaio estatico e 2 horas apds o inicio do ensaio
dindmico, considerando as solucGes aquosas de pendimetalina na formulagéo CS isoladamente
e suas respectivas misturas com Aureo®, Assist® e acetona.

Parametros EE ED
Mistura Oh 2h R 6h R 24h R 2h

CS + - + . - - - -

: CS + Aureo® - - - - - - § §
Homogeneidade oS + Assist® - ] ) ] ) ] ] ]
CS +acetona  + - + - - - - -

CS - + - + + + + +

Sedimentacio  C° * Aureo® - + - + + + + +
edimentacao CS + Assist® - + - + + + + +
CS + acetona - + - + + + + +

CS - + - + + + + +

Separacdode CS + Aureo® + + + + + i o +
fases CS + Assist® + + + + + + + +

CS + acetona - + - + + i + +

CS - - - - - - - -

Separacio 6lep CS ¥ AUreo”  + + + - - - - -
parag CS + Assist® + + + + + + + +
CS + acetona - - - - - - - -

CS - + - + + + + +

Formagdode CS + Aureo® - + - + + + + o
cristais CS + Assist® - + . + + + + +
CS + acetona - + - + + + 4 +

Sinal positivo (+) indica a presenga e sinal negativo (-) indica a auséncia dos pardmetros de homogeneidade,
sedimentacdo, separagdo de fases, separagéo 6leo e formagéo de cristais.

Os fendmenos de floculagdo, presenca de grumos, formagdo de creme e espuma ndo foram observados durante
todo o processo, tanto no ensaio estatico quanto no ensaio dinamico.
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Figura 8. Comparacéo entre as caldas de pendimetalina na formulacdo CS isoladamente e nas
misturas CS + Aureo® (A), CS + Assist® (B) e CS + acetona (C) apds 24 horas do inicio do
ensaio estatico. Vista frontal (D) e superior (E) das caldas de pendimetalina na formacdo CS
isoladamente e nas misturas CS + Aureo® (A), CS + Assist® (B) e CS + acetona (C),
respectivamente, ap6s 2 horas do inicio do ensaio dinamico.

A concentracdo inicial média de pendimetalina em solucdo aquosa de CaCl; apresentou
variacOes consideraveis de acordo com o sistema avaliado, sabendo-se que as dilui¢cbes foram
empregadas de forma a atingir a concentracdo inicial de 40 ug mL™. Para a formulagdo CS
isoladamente, a concentrago inicial média foi igual a 12,7 ug mL™* (Figura 9a) e para a mistura
CS + Assist®, igual a 10,3 pg mL™ (Figura 9c), representando uma reducio de 68% e 74% em
relacdo a concentracdo esperada, respectivamente. Diferentemente da andlise qualitativa, na
qual foi possivel observar uma aparente homogeneidade inicial desses sistemas, em termos de
separacgdo de fases associada a sedimentacdo das particulas, a analise quantitativa demonstra
que as solucdes sdo heterogéneas/incompativeis desde o preparo, caracteristica que se acentua
no decorrer de ambas as analises.

As concentragdes iniciais médias para as misturas CS + Aureo® e CS + acetona
corresponderam a 38,2 e 33,1 ug mL™:, respectivamente (Figura 9b; Figura 9d). Considerando
que todos os sistemas sdo oriundos da mesma solucéo estoque, essas misturas comprovam a
efetividade das diluigdes realizadas, tendo em vista que apresentam valores mais consistentes
em relacdo a concentragédo esperada.

Estudos indicam que a solubilidade da pendimetalina aumenta em trés ordens de
grandeza, considerando uma proporcao entre herbicida e surfactante equivalente a apenas 0,2
mol/mol (ZAIT et al., 2015). Além disso, o desempenho das formulagbes CS encontra-se
fortemente relacionado a combinacéo ideal de adjuvantes de diferentes tipos, a fim de promover
rapida dispersao das particulas em agua (KNOWELS, 2009). Essas prerrogativas podem estar
associadas ao fato de que a concentracéo inicial de pendimetalina nas misturas CS + Aureo® e
CS + acetona tenha sido condizente em relag&o as dilui¢des realizadas.

No ensaio estatico, a variacdo porcentual entre as concentracBes final e inicial de
pendimetalina na solugdo demonstrou reducdo de 79, 84, 86 e 92% para a formulagdo CS
isoladamente e as misturas CS + Aureo®, CS + Assist® e CS + acetona, respectivamente (Figura
9). No ensaio dindmico, a formulagdo CS isoladamente também obteve & menor reducéo
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porcentual entre as concentragdes final e inicial de pendimetalina na solucdo, sendo igual a 69%
e a mistura CS + acetona, a maior reducéo de, aproximadamente, 90% (Figura 9a; Figura 9d).

Ressalta-se que o tempo total de ensaio de 24 horas, foi determinado de forma a garantir
a ruptura total das capsulas poliméricas da formulacdo CS do herbicida pendimetalina. Por
exemplo, para microcapsulas de poliureia com didmetro grande, na ordem de 23 um, o tempo
de liberacdo total da pendimetalina foi de aproximadamente 10 horas (ZHANG et al., 2018).

Pode-se considerar que a instabilidade das solucgdes de pendimetalina na formulagdo CS
ao longo do tempo foi confirmada também na avaliacdo quantitativa. Essa instabilidade da calda
pode ocasionar problemas relacionados a tecnologia de aplicacdo e a eficiéncia no controle de
plantas daninhas. A formacdo de precipitados ou aglutinados dentro dos tanques de
pulverizacdo podem ocasionar obstrugdo de filtros e pontas de pulverizagao, trazendo prejuizos
materiais (NICOLAI & CHRISTOFFOLETI, 2007). Além disso, a menor dispersdo das
particulas na solu¢do (KNOWELS, 2009) pode fornecer uma concentracao de ingrediente ativo
menor que a desejada na aplicagdo do herbicida, acarretando em diminui¢cdo do controle de
plantas daninhas.
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Figura 9. Concentracdo de pendimetalina em solucdo aquosa de CaCl, em func¢do do tempo
na formulagdo CS isoladamente (A) e nas misturas CS + Aureo® (B), CS + Assist® (C) e CS +
acetona (D), considerando os ensaios dinamico e estatico®.

2As barras verticais em cada coluna representam o desvio padrdo para cada valor médio (n=3).

A avaliacdo da estabilidade das solucbes considerou tanto os aspectos qualitativos
quanto quantitativos. Nesse sentido, a avaligdo qualitativa permitiu classificar todos os sistemas
em estudo quanto a homogeneidade, sendo a formulacdo EC isoladamente e as combinacdes
EC + Aureo® e EC + acetona as Ginicas consideradas homogéneas. Com a conducéo da avaliacio
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quantitativa, o ensaio dindmico foi primordial para a escolha dos sistemas empregados nos
experimentos de sor¢do e dessorcdo, tendo em vista a reproducédo das condi¢cdes experimentais.
Dessa forma, a formulagdo EC isoladamente e a mistura EC + Aureo® foram selecionadas para
realizacéo dos ensaios de sorcédo e dessorcéao, por apresentarem maior estabilidade ao longo do
tempo sob as condic¢des determinadas.

4.3 Ensaio 2: Determinagdo do tempo de equilibrio e das proporcdes solo:solucao e
palha:solucdo

Para otimizacao dos estudos, o ensaio para determinacdo do tempo de equilibrio e das
proporcdes solo:solugdo e palha:solugdo foi realizado utilizando apenas um dos sistemas
selecionados para 0s ensaios de sorcao e dessorcdo, sendo esse a formulacdo EC isoladamente.

A cinética de sor¢do da pendimetalina em solo demonstrou-se extremamente répida. Ja
nos primeiros 30 minutos de ensaio, a porcentagem de pendimetalina sorvida foi de
aproximadamente 98%, independentemente da massa de solo utilizada para 0 mesmo volume e
mesma concentracdo da solucdo (Figura 10). Como ndo houve alteracdo desse valor para
nenhuma das propor¢Oes avaliadas nos tempos subsequentes, considerou-se que o0 sistema
atingiu o equilibrio em 30 minutos. Além disso, as trés proporcOes avaliadas apresentaram
porcentagem de pendimetalina sorvida ao solo no equilibrio superior a 50%, atendendo os
critérios previamente estabelecidos.

Estudos de sor¢éo e dessorcao, considerando seis tipos de solo diferentes, empregaram
proporcéo entre solo e solucdo de pendimetalina equivalente a 1:2,5 (m/v) com tempo de
agitacdo de 6 horas. Ressalta-se que a pendimetalina foi utilizada na formulagédo EC e as
concentragdes variaram entre 2,5 e 40 ug mL? (ZHENG & COOPER, 1996). Mais
recentemente, em um estudo cinético de sorcdo da pendimetalina na formulacdo EC, a
proporcédo de 1:50 (m/v) foi empregada considerando a concentracao inicial de pendimetalina
igual a 1,96 ug mL? (KPAGH et al., 2016), a qual é extremamente inferior a concentragdo
utilizada nesse estudo. Para o padrdo analitico da pendimetalina e trés tipos de solo diferentes,
estudos demonstram que a propor¢do mais adequada entre solo e solugdo de pendimetalina foi
de 1:10 (m/v) com tempo de equilibrio igual a 6 horas; no entanto, foi utilizado tempo de
agitacdo igual a 24 horas nos ensaios de sor¢éo e dessorcdo (KAUR et al., 2017). Utilizando a
pendimetalina na formulacdo suspensao concentrada (SC) com concentra¢do maxima igual a
25 pg mL* e solo com teor de matéria organica igual a 2,54%, estudos de sor¢éo e dessorgao
foram realizados com a proporgdo 1:2 (m/v) e tempo de agitacdo igual a 24 horas (KOCAREK
etal., 2018).

De forma a manter a concordancia entre o ensaio realizado e os dados da literatura,
principalmente, em termos de utilizacdo do herbicida pendimetalina formulado, a propor¢éo
1:2 (m/v) foi selecionada para a realizacdo dos ensaios de sorcao e dessorcdo da pendimetalina
em solo. Visando garantir o equilibrio dos sistemas, o tempo de agitacdo selecionado para a
sorc¢do foi igual a 12 horas.
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Figura 10. Estimativas das curvas de cinética de sorcdo da pendimetalina, considerando a
formulacdo EC isoladamente, em solo nas proporcdes 1:2 (A), 1:10 (B) e 1:25 (C) (m/v),
considerando solucdo aquosa de pendimetalina na formulagdo EC isoladamente.

A porcentagem de pendimetalina sorvida em palha de cana-de-actcar no equilibrio
apresentou correlacdo positiva em funcdo do aumento da massa de palha de cana-de-acucar
utilizada, enquanto que, para o tempo de equilibrio, a correlacdo foi negativa. Para a proporcao
1:50 (m/v), a qual representava o sistema empregando a maior massa de palha de cana-de-
acucar, a porcentagem de pendimetalina sorvida no equilibrio foi de aproximadamente 94% e
0 respectivo tempo de equilibrio foi equivalente a 2 horas (Figura 11a). Em seguida, para a
proporcdo intermediaria de 1:100 (m/v), a porcentagem de pendimetalina no equilibrio foi
equivalente a 89,8% com tempo de equilibrio igual a 6 horas, enquanto que para a propor¢édo
1:200 (m/v), correspondente a menor massa de palha de cana-de-agUcar utilizada, a
porcentagem foi igual a 86,3% com tempo de equilibrio igual a 8 horas (Figura 11b; Figura
11c).

Poucos estudos encontram-se disponiveis abordando os ensaios de sor¢do e dessorcao
de herbicidas em residuos de forma geral. Em adubo derivado de residuos sélidos urbanos, por
exemplo, com teor de carbono organico total igual a 25%, ndo foi possivel obter isoterma de
sorcdo para a pendimetalina, tendo em vista que 100% das moléculas permaneceram retidas a
matéria organica (BAGLIERI et al., 2011). Estudos oriundos de experimentos de campo,
visando avaliar o potencial de retencéo da pendimetalina em solo, em residuo de cana-de-agUcar
e em agua de escoamento superficial, utilizaram a proporcéo de 1:30 (m/v) de residuo e solugéo
para o processo de extracdo da pendimetalina com tempo de agitacdo igual a 24 horas (SELIM
et al., 2003). Ensaios de sor¢do e dessor¢do em residuos de cana-de-agucar foram realizados
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com os herbicidas metribuzim e atrazina, mantendo-se a proporg¢éo de 1:30 (m/v) (SELIM et
al.; 2011; SELIM et al., 2012).

Visando obter resultados consistentes ao se utilizar maior massa de palha de cana-de-
acucar no sistema e corroborando com os dados obtidos na literatura, a proporcao de palha de
cana-de-acgucar e solucdo de pendimetalina selecionada foi de 1:50 (m/v). Além disso, o tempo
de agitacéo selecionado para a sorcao foi equivalente a 24 horas, de forma a garantir o equilibrio
do sistema.
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Figura 11. Estimativas das curvas de cinética de sorcdo da pendimetalina em palha de cana-
de-acucar nas propor¢oes 1:50 (A), 1:100 (B) e 1:200 (C) (m/v), considerando solucédo aquosa
de pendimetalina na formulagdo EC isoladamente.

4.4 Ensaio 3: Sorcdo e dessorcao

Os modelos de Freundlich e linear foram comparados através dos valores de R?, AICc
e AICw para os ensaios de sorcdo da pendimetalina em solo e em palha de cana-de-agucar
(Tabela 5). Ressalta-se que nao foi possivel gerar os modelos de isoterma para a sor¢do da
pendimetalina em solo, considerando o sistema EC + Aureo®. Nesse caso, a pendimetalina foi
100% sorvida em todas as concentracOes utilizadas, com exce¢éo da maior concentracéo inicial,
equivalente a 40 pg mL%, para a qual a porcentagem de pendimetalina sorvida foi igual a 95%.

O pardmetro R? no foi considerado adequado para selecdo do modelo de isoterma,
tendo em vista que ndo houve variacao entre os valores, sendo iguais 0,99 (Tabela 5) para o0s
dois modelos avaliados, tanto para o solo quanto para a palha. Com isso, foram utilizados os
parametros AICc e AICw para tomada de decisdo. O AlCc baseia-se na distancia entre o modelo
calculado e o modelo “verdadeiro” (hipotético), o que significa que o menor valor de AICc
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representa a maior aproximacdo do real (BURNHAM & ANDERSON, 2004). Ja o AICw
corrobora com os resultados de AICc, no sentido de que a soma dos pesos equivale a 1 e o valor
de AICw mais proximo da unidade representa o melhor modelo de isoterma entre os analisados
(MATTOS et al., 2016).

Dessa forma, o modelo linear foi considerado mais adequado para representacdo das
isotermas de sorcao da pendimetalina em solo e em palha de cana-de-acucar, apresentando 0s
menores valores de AICc e os valores de AICw mais proximos de 1 (Tabela 5). Destaca-se
ainda que, em todos os casos, os valores de Ks e Kq foram iguais entre si e os valores de 1/n
foram iguais a 1, o que indica que a equacao resultante para o modelo de Freundlich corresponde
a equacdo do modelo linear (Tabela 5).

Nesse sentido, para o ensaio de sorcdo, foram obtidas trés curvas de aspecto linear, as
quais se encontram associadas as isotermas do tipo C (Figura 12; Figura 13). As isotermas do
tipo C podem ser ajustadas quando os valores de 1/n variamentre 0,9 e 1,1 (GALLI etal., 2011)
e indicam uma particao constante do soluto (herbicida) entre a solucdo e o adsorvente (solo ou
palha de cana-de-aglcar) (FALONE & VIEIRA, 2004). Além disso, pode-se verificar pela
andlise das equacdes, que o valor de Kq corresponde ao coeficiente angular da reta, indicando
a intensidade do fenémeno de sor¢do. Quanto maior o valor de Kgq, maior a inclinagdo da reta e
maior a capacidade de retencdo do herbicida pelo adsorvente (OLIVEIRA et al., 2004).

A sorcdo da pendimetalina em solo, considerando a formulagdo EC isoladamente,
apresentou valores de Kq e Koc equivalentes a 18,48 e 2.477 mL g%, respectivamente (Tabela
5; Figura 12). Estudos realizados por KAUR et al. (2017), com trés diferentes tipos de solo,
com texturas contrastantes e teor de carbono organico entre 0,24 e 0,63%, indicaram valores de
Kq entre 35 e 89 mL g e valores de Koc entre 8.109 e 11.562 mL g*. Em solo com teor de
carbono organico acima de 1% e porcentual de argila igual a 11%, foram obtidos valores de Kg
e Koc equivalentes a 104, 1 e 9.243 mL g%, respectivamente (RODRIGUEZ-LIEBANA et al.,
2011). Para condicdes porcentuais de carbono organico e argila ainda mais elevadas (iguais a
3,5e35% e a 15 e 48%, respectivamente), os valores de Kq variaram entre 776 e 1,05 x 10 mL
gle os valores de Koc entre 2,20 x 10* e 1,02 x 10* mL g* (LU et al., 2006).

Apesar das diferengas entre os valores de Kq e Koc obtidos neste estudo e os disponiveis
na literatura, pode-se considerar que ha unanimidade quanto a afinidade da pendimetalina com
a matéria organica do solo, possivelmente, devido ao seu alto potencial em formar ligacGes de
hidrogénio (BAGLIERI et al., 2011; KOCAREK et al., 2018) ¢ interacdes hidrofobicas
(SARMAH et al., 2004).

Além disso, as variacdes observadas nos parametros Kq e Koc podem ser explicadas
pelas diferencas entre quantidade e composicdo dos componentes dos solos (KRUTZ et al.,
2003) Nesse estudo, o solo utilizado apresentava 0,75% de carbono organico total e 7,5% de
argila, além de 91% de areia, a qual € considerada inerte e ndo interage com as moléculas dos
herbicidas. E possivel observar que os teores de carbono e de argila s&o menores que os dos
estudos supracitados, com excec¢do do estudo de KAUR et al. (2017), o qual apresentou valores
de Kq mais proximos aos obtidos neste trabalho. Nos demais casos, os valores de Kq e Koc foram
consideravelmente maiores.

Dessa forma, as discrepancias entre os coeficientes de sor¢cdo demonstram a influéncia
do tipo de solo no fendmeno de sor¢do da pendimetalina & medida que os teores de carbono
organico e argila aumentam. Isso pode ser explicado, principalmente, em funcdo das
particularidades das estruturas do carbono organico do solo, associadas ao seu grau de
aromaticidade e polaridade (AHMAD et al., 2001; WANG & XING, 2005), bem como em
funcdo do teor de argila do solo, o qual apresenta correlacdo positiva com a sor¢do da
pendimetalina (LU et al., 2006). Destaca-se que altos valores de Kq e Kqc indicam maior sor¢ao
das moléculas dos herbicidas aos coloides do solo e, consequentemente, menor disponibilidade
dessas na solucdo do solo, onde devem permanecer para controle das plantas daninhas.
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Outro fator importante também se encontra associado ao fato de que os estudos
mencionados foram conduzidos com as solugdes de pendimetalina em padréo analitico. Isso
pode ter contribuido para o aumento da sor¢do em relacdo ao produto formulado, o qual possui
caracteristicas mais amenas, principalmente, quanto a hidrofobicidade, permitindo que as
moléculas permanecam em solu¢do em maior proporgao.

Alguns estudos utilizaram o modelo de Freundlich para determinar os parametros de
sorcdo para o herbicida pendimetalina. No entanto, os valores de 1/n foram muito proximos a
unidade, indicando boa aproximacao entre os valores de Kq e K¢ (ZHENG & COOPER, 1996;
GALLI etal., 2011).

Para trés solos com teores de carbono organico entre 1,1 e 2,6%, os valores de Kt
variaram entre 169,88 e 200,35 mL g com valores de 1/n superiores a 0,94 (ZHENG &
COOPER, 1996), também utilizando a formulacdo EC da pendimetalina e apresentando
correlagéo positiva entre Kr e 0s teores de carbono organico e argila. Outro estudo utilizou solo
com porcentuais de carbono organico e argila equivalentes a 1,47 e 20,2%, respectivamente, e
os valores de Ky apresentaram elevada diferenca relacionada ao emprego de 6leo parafinico
(Grounded®) na solucio de pendimetalina na formulagio suspenséo concentrada. Nesse caso,
os valores de K foram equivalentes a 270, 1 e 3.096,4 mL g* nos ensaios sem e com adjuvante,
respectivamente (KOCAREK et al., 2018). Esse aumento da sor¢do foi explicado devido ao
revestimento da superficie do solo pelas moléculas alifaticas do adjuvante, as quais também
possuem alta afinidade pelo herbicida (KOCAREK et al., 2018).

Como, neste estudo, a isoterma para o sistema EC + Aureo® n&o foi obtida devido a
retencdo total da pendimetalina ao solo, ndo ha como quantificar a diferenca entre os
coeficientes em relagdo a formulacdo EC isoladamente. No entanto, comparando-se em termos
de porcentagem de sorcdo média, para a pendimetalina na formulacdo EC isoladamente, o valor
foi de aproximadamente 85%, enquanto que para o sistema EC + Aureo®, o valor foi igual a
100% (Tabela 5). Ressalta-se que a sorcdo da pendimetalina em solo pode ser considerada
elevada em ambos os casos.

Para 0 ensaio de sor¢do da pendimetalina em palha de cana-de-aglcar, 0 uso de
adjuvante apresentou efeito contrario ao observado para o solo. Nesse caso, os valores de Kq e
Koc para a pendimetalina na formulagdo EC isoladamente foram iguais a 355,52 e 740,69 mL
g, enquanto que, para a pendimetalina no sistema EC + Aureo®, os valores foram iguais a
27,24 ¢ 56,76 mL g, respectivamente (Tabela 5; Figura 13).

Observa-se que com a utilizacdo do Aureo® os valores de Kgq e Koc foram
aproximadamente 13 vezes menores em comparagdo com os valores para a pendimetalina na
formulacdo EC isoladamente, evidenciando a reducdo da intensidade de sorcdo da
pendimetalina a palha de cana-de-aclcar com a adicdo do Oleo vegetal, 0 que pode ser
considerado importante sob o ponto de vista agronbmico no sentido de promover menor
retencdo do herbicida na palhada. De forma geral, a porcentagem média de pendimetalina
sorvida em palha de cana-de-agticar no ensaio com o sistema EC + Aureo® foi de 32% (Tabela
5), enquanto no ensaio utilizando a formulagdo EC isoladamente, a porcentagem média de
pendimetalina sorvida foi de 77% (Tabela 5).

Estudos evidenciam que a retencdo da pendimetalina a palha de cana-de-aclcar é
extremamente elevada. Por exemplo, para a conducéo de ensaios de lixiviagdo, utilizando-se a
proporcdo de 10 t ha't de palha de cana-de-aglcar e a dose de pendimetalina equivalente a 2,31
kg i.a. ha, ndo foram encontrados tracos do herbicida na solugdo do lixiviado mesmo com a
simulacdo de 100 mm de chuva, sendo essa caracteristica de produto n&o lixiviavel atribuida a
baixa solubilidade da molécula em agua e ao elevado valor de Koc (ARALDI et al., 2015).

De forma geral, moléculas ndo ionicas e com baixa solubilidade em &gua, como a
pendimetalina, sdo sorvidas com maior intensidade devido a intrinseca hidrofobicidade e a
tendéncia de permanecer retida em matéria organica (SARMAH, 2004). Estudos com o
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herbicida S-metolacloro e o fungicida epoxiconazol, os quais séo ndo ionicos, demonstraram
alta capacidade de sorcédo a palha de milho (ASLAM et al., 2013). Para o epoxiconazol, por
exemplo, o valor de Kq foi equivalente a 192 mL g* e sua solubilidade em agua também ¢é
considerada baixa como a solubilidade da pendimetalina, na ordem de 8,42 x 102 g L*
(ASLAM et al., 2013). Isso corrobora com o elevado valor de Kq encontrado para a
pendimetalina na formulacdo EC isoladamente, cuja solubilidade da molécula equivale a 2,75
x10% g L™

Como mencionado anteriormente, a solubilidade de determinado produto em agua pode
ser influenciada pela adicéo de adjuvantes, promovendo seu aumento (ZAIT et al., 2015). Isso
pode ter contribuido para a menor capacidade de sor¢do da pendimetalina no sistema EC +
Aureo® em comparagéo a formulagio EC isoladamente. Nesse sentido, estudos com o herbicida
glifosato, por exemplo, atribuem a baixa capacidade de sor¢do das moléculas a palha de milho
devido a sua alta solubilidade em 4gua (RAMPOLDI et al., 2011).

Como a transposicdo do herbicida pela palhada, através da acdo da &4gua da chuva, é
altamente influenciada pela solubilidade do herbicida em &gua (SILVA & MONQUERO, 2013;
GIORI et al., 2014), o presente trabalho pode ser considerado um indicativo de que a adi¢do de
Aureo® a calda do herbicida pendimetalina na formulacio EC facilite a transposicdo das
moléculas pela palha de cana-de-acUcar. Evidentemente outros fatores, como a quantidade de
palhada no solo e a sua composic¢do também devem ser avaliados.

Tabela 5. Parametros Ky, 1/n, Kq e Koc das isotermas de sor¢do da pendimetalina em solo e em
palha de cana-de-acucar, segundo modelos de Freundlich e Linear, e seus respectivos critérios
de selecdo.

Modelos
Freundlich Linear
Sistemas K¢ 1/n® R* AICH AIC, Kadf Koc? R? AIC. AIC, %S"
Solo
EC 1848 100 0,99 4440 0,076 1848 2477 0,99 3940 0,92 85
Palha de cana-de-aguicar
EC 355,54 100 099 7234 0,034 35552 740,69 0,99 6568 0,97 7
ACts 2724 100 099 3984 0034 2724 5676 099 3318 097 32
2 Coeficiente de Freundlich (mL g);
b Coeficiente de linearidade;
¢ Coeficiente de determinacéo;
d Critério de Informacéo de Akaike corrigido;
¢ Peso de Akaike;
fCoeficiente linear (mL g);
9 Coeficiente de partigdo da fragdo organica (mL g1).
" Porcentagem média de sorgéo (%)
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Figura 12. Estimativa da isoterma de sorcdo para a pendimetalina em solo, de acordo com o
modelo linear, considerando solu¢do aquosa de pendimetalina na formulacdo EC isoladamente.
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Figura 13. Estimativa da isoterma de sor¢éo para a pendimetalina em palha de cana-de-agucar,

de acordo com o modelo linear, considerando solugcéo aquosa de pendimetalina na formulacao
EC isoladamente e a mistura EC + Aureo®.
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Assim como para a sor¢do da pendimetalina, 0 modelo de isoterma mais aquedo para a
dessorcdo também foi considerado o modelo linear, o qual apresentou os menores valores de
AlICc e os valores de AICw mais proximos de 1 para todos os sistemas considerados (Tabela
6). Além disso, os valores de 1/n também corresponderam a unidade e as mesmas equacoes
foram obtidas para o modelo de Freundlich e o linear, sendo as isotermas consideradas do tipo
C (Tabela 6; Figura 14; Figura 15).

A isoterma referente a dessorcgdo da pendimetalina no sistema EC + Aureo® para o solo
ndo foi obtida. Para esse sistema, a concentracdo final da pendimetalina no sobrenadante foi
igual a zero independentemente da concentrac&o inicial, indicando que a molécula ndo voltou
para a solucdo com o tempo de agitacdo estabelecido. Ja o valor de Kq para a dessorcdo da
pendimetalina na formulacdo EC isoladamente foi equivalente a 19,28 mL g?, sendo
ligeiramente superior ao encontrado no ensaio de sorcdo (Tabela 6; Figura 14). Nesse caso, a
porcentagem de dessor¢do média foi de, aproximadamente, 12%, correspondendo & quantidade
de pendimetalina que retornou a solucdo apds o tempo de agitacdo estabelecido (Tabela 6).

Os valores de 1/n referentes a dessor¢do da pendimetalina reportados na literatura
variaram entre 0,063 e 0,39, para 0s quais 0s menores valores estdo associados ao solo com
textura argilosa e se considera que houve histerese, ou seja, irreversibilidade do processo
(KAUR et al., 2017). No entanto, para este estudo, foi selecionado o modelo linear tanto para
0s ensaios de sor¢do e dessorcao, indicando que o indice de histerese, caracterizado pela razéo
entre (1/n)dessorcio € (1/N)sorcio, COrrespondeu a unidade. Estudos conduzidos com o herbicida
aminociclopiraclor e que apresentaram indices de histerese muito préximos a unidade, variando
entre 1,04 e 1,07, relataram que o processo de sorcdo pode ser considerado reversivel
(FRANCISCO et al., 2017).

Essa diferenca pode estar associada ao fato de que, nos estudos de Kaur et al. (2017),
foi empregado o padréo analitico da pendimetalina para conducdo dos ensaios. Nesse caso, a
solugdo com o padréo analitico da pendimetalina pode ter tido suas caracteristicas hidrofdbicas
acentuadas em comparacdo as solucdes do produto formulado, o que pode ter contribuido para
a irreversibilidade do processo.

Para a dessorcdo da pendimetalina em palha de cana-de-aglcar, considerando 0s
sistemas EC isoladamente e EC + Aureo®, os valores de Kq foram equivalentes a 369,62 e 71,49
mL g?, respectivamente (Tabela 6; Figura 15). Ambos foram maiores que os valores
encontrados para a sor¢éo, sendo o primeiro 4% maior e o segundo aproximadamente 3 vezes
maior que os valores encontrados nos respectivos ensaios de sor¢do. De fato, a porcentagem
média de dessor¢do para a pendimetalina na formulagdo EC isoladamente foi igual a 22%,
enquanto que, para o sistema EC + Aureo®, esse valor correspondeu a 58% (Tabela 6).

Dentro dessa perspectiva, pode-se considerar que 0 processo de dessorcdo da
pendimetalina em palha de cana-de-agucar é reversivel e de forma mais contundente para o
sistema EC + Aureo®. O indice de histerese para os dois sistemas também correspondeu a
unidade, o que indica a reversibilidade do processo. Dessa forma, parte das moléculas
inicialmente sorvida a palhada pode lixiviar e alcancar a superficie do solo, dependendo
também da intensidade da chuva e da composicdo da palhada (ALLETO et al., 2012), o que
pode levar ao aumento da eficiéncia do herbicida.

Ressalta-se que a acdo dos adjuvantes nos processos de sor¢édo e dessorcao de herbicidas
pré-emergentes ndo se encontra elucidada na literatura. Trabalhos recentes permitiram apenas
a comparacdo da sor¢do da pendimetalina em solo, ao se utilizar 6leo parafinico. Os dados
obtidos neste estudo indicaram diferencas significativas na interagéo da pendimetalina com solo
e palha de cana-de-agucar, quando em solucdo com adjuvante.
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Tabela 6. Parametros Ky, 1/n e Kq das isotermas de dessor¢do da pendimetalina em solo e em
palha de cana-de-acucar, segundo modelos de Freundlich e Linear, e seus respectivos critérios
de selecdo.

Modelos
Freundlich Linear
Sistemas K 1/n R? AICc AICw Kq R? AICc AICw %D?
Solo
EC 19,28 1,00 099 3951 0,034 19,28 0,99 32,85 0,97 12
Palha de cana-de-acUcar
EC 369,62 1,00 0,99 6581 0,0025 369,65 0,99 53,81 0,99 22

Acto 7149 100 062 6155 0034 7149 062 5488 097 58

aPorcentagem de dessor¢do média (%).
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Figura 14. Estimativa da isoterma de dessor¢éo para a pendimetalina em solo, de acordo com
0 modelo linear, considerando solucdo aquosa de pendimetalina na formulacdo EC
isoladamente.
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Figura 15. Estimativa da isoterma de dessorcdo para a pendimetalina em palha de cana-de-
acucar, de acordo com o modelo linear, considerando solucdo aquosa de pendimetalina na
formulagéo EC isoladamente e a mistura EC + Aureo®.
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6 CONCLUSAO

A formulacdo EC do herbicida pendimetalina mostrou-se mais estavel em relacdo a
formulacdo CS, tanto visualmente, em relacdo aos parametros fisico-quimicos avaliados,
quanto em termos de concentracio na solugdo. Além disso, o uso do adjuvante Aureo®
contribuiu para a estabilidade da formulagéo EC, apresentando concentragéo de pendimetalina
na solucdo praticamente constante ao longo do tempo, sendo considerado o adjuvante com
melhor desempenho entre os estudados.

A pendimetalina apresentou alta capacidade de sor¢do ao solo estudado tanto em sua
aplicacdo isolada na formulacdo EC quanto em mistura com adjuvante. Considerando a
retencdo em palha de cana-de-acUcar, a capacidade de sorcdo da pendimetalina na formulagéo
EC isoladamente foi maior em comparagéo ao sistema com Aureo®, enquanto a capacidade de
dessorcdo demonstrou-se menor. Em todos os casos avaliados, os valores de Kg referentes a
sorcdo foram maiores que os respectivos valores para a dessorcao, indicando a reversibilidade
do processo.
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