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RESUMO

Para alcancar a maxima eficiéncia no controle quimico de plantas daninhas, é
imprescindivel investir no desenvolvimento de formulacdes otimizadas e adequadas
para o sistema de cultivo, assim como conhecer as caracteristicas fisico-quimicas da
molécula e os processos envolvidos na sua dindmica ambiental. Desse modo, 0
presente trabalho foi realizado com o intuito de determinar a dinamica de
formulacdes do herbicida clomazone no solo, em palha de milho e em plantas de
soja, com aplicacdo em pos-emergéncia da cultura. Em todos os estudos foram
realizadas aplicagbes de quatro formulagdes de clomazone, sendo elas: Kaivana®
CS, Reator® CS, Gamit Star® EC e GrandeBR EC, na dose de 720 g i.a. hal. Os
experimentos de dinamica no solo e em palha foram implantados em delineamento
inteiramente ao acaso, com quatro repeticdes. Para o estudo em solo, foi utilizado
um solo com textura média acondicionado em um recipiente plastico e em sua
superficie os produtos foram aplicados com o auxilio de uma micropipeta de
repeticdo. Em seguida, as amostras tratadas foram homogeneizadas e transferidas
para capsulas de polipropileno que, posteriormente, foram submetidas a simulacéo
de chuvas aos 1, 3, 7, 14 e 30 dias ap0s a aplicacdo (DAA). No segundo estudo, 0s
produtos foram aplicados em capsulas preenchidas com palha de milho, equivalente
a 6 t ha'', submetidas a simulacdo de diferentes laminas de chuva (10, 20, 35, 50 e
100 mm), 1 DAA. As solucdes lixiviadas do solo e da palha foram coletadas e
armazenadas para determinacdo dos teores de clomazone por cromatografia e
espectrometria de massas. O estudo em plantas de soja foi implantado em
delineamento inteiramente ao acaso, com oito repeticbes. Os tratamentos
consistiram na aplicacdo das quatro formulacdes de clomazone em plantas de soja,
submetidas a simulacdo de 20 mm de chuva aos 1, 3 e 7 DAA, sendo adicionado um
tratamento sem chuva simulada. Foram determinados os teores de massa seca das
plantas (20 DAA) e realizada a coleta das unidades experimentais (1, 3 e 7 DAA)
para a quantificacdo dos teores de clomazone e seus metabdlitos que se
apresentaram interna e externamente as folhas de soja, ambos realizados por
cromatografia e espectrometria de massas. Os produtos microencapsulados,
Kaivana e Reator, apresentaram liberacéo lenta e prolongada da molécula no solo, o
que pode resultar em um aumento do seu efeito residual, devido ao rompimento
gradativo das capsulas ao longo do tempo. O microencapsulamento do clomazone
influenciou a dindmica inicial do herbicida, uma vez que a maior fragdo da molécula
estava preservada na matriz polimérica da formulacdo, ficando menos sujeita aos
processos de perdas e proporcionando maior saida do produto da palha de milho,
apos uma chuva e/ou irrigacdo. Quando aplicada em pds-emergéncia da cultura da
soja, a formulacdo microencapsulada se mostrou mais segura com relagdo a
formulacdo convencional (concentrado emulsionavel), fato este relacionado aos
menores teores internos encontrados nas plantas e, consequentemente, menores
reducdes nos teores de massa seca.

Palavras-chave: formulacdo microencapsulada; lixiviacdo; absorcao; seletividade.






ABSTRACT

To achieve maximum efficiency in the chemical control of weeds, it is essential to
invest in the development of optimized formulations suitable for the cultivation
system, as well as knowing the physicochemical characteristics of the molecule and
the processes involved in its environmental dynamics. Therefore, the present work
was carried out with the aim of determining the dynamics of formulations of the
herbicide clomazone in the soil, in corn crop residue and in soybean plants, with
application in post-emergence of the crop. In all studies, four formulations of
clomazone were applied, namely: Kaivana® CS, Reator® CS, Gamit Star® EC and
GrandeBR EC, were used at a rate of 720 g a.i. hal. Soil and straw dynamics
experiments were implemented in a completely randomized design, with four
replications. For the soil study, a medium textured soil was used, packed in a plastic
container and the products were applied to its surface with the aid of a repeating
micropipette. Then, the treated samples were homogenized and transferred to
polypropylene capsules, which were subsequently subjected to rainfall simulation at
1, 3, 7, 14 and 30 days after application (DAA). In the second study, the products
were applied in capsules filled with corn straw, equivalent to 6 t ha?, subjected to
simulation of different rainfall volumes (10, 20, 35, 50 and 100 mm), 1 DAA. Leached
soil and straw solutions were collected and stored to determine clomazone levels by
chromatography and mass spectrometry. The study on soybean plants was
implemented in a completely randomized design, with eight replications. The
treatments consisted of applying the four clomazone formulations to soybean plants,
subjected to simulated 20 mm of rainfall at 1, 3 and 7 DAA, with the addition of a
treatment without simulated rainfall. Dry mass levels of the plants were determined
(20 DAA) and the experimental units were collected (1, 3 and 7 DAA) to quantify the
levels of clomazone and its metabolites that were present internally and externally to
soybean leaves, both carried out by chromatography and mass spectrometry. The
microencapsulated products, Kaivana and Reator, exhibited a slow and prolonged
release of the molecule into the soil, which could result in an increase in its residual
effect, due to the gradual rupture of the capsules over time. Microencapsulation of
clomazone influenced the initial dynamics of the herbicide, since the largest fraction
of the molecule was preserved in the polymeric matrix of the formulation, being less
subject to loss processes and providing greater output of the product from the corn
straw, after rain and/ or irrigation. When applied post-emergence of soybean crops,
the microencapsulated formulation proved to be safer compared to the conventional
formulation (emulsifiable concentrate), a fact related to the lower internal levels found
in the plants and, consequently, smaller reductions in dry mass levels.

Keywords: microencapsulated formulation; leaching; absorption; selectivity.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é lider mundial em producdo e exportacdo de soja. Para a safra
2023/24, j& foram semeados no pais 45.0309 mil hectares, com uma produtividade
média estimada de 3.535 kg ha* (CONAB, 2023).

A sojicultura brasileira moderna exige a utilizacdo de tecnologias adequadas
para seu crescimento, desenvolvimento e producédo, e dentre essas tem-se a ado¢ao
do sistema de plantio direto (SPD). Segundo a Federacdo Brasileira de Plantio
Direto na Palha (FEBRAPDP), em 2018 o sistema j& era utlizado em,
aproximadamente, 33 milhdes de hectares em campos de producdo de cereais,
sendo o pais com a maior area de adocao desse sistema.

O SPD consiste na semeadura sobre os residuos vegetais da cultura anterior
ou de plantas cultivadas para este fim, além de plantas daninhas dessecadas. Esta
pratica conservacionista é considerada por diversos autores muito vantajosa em
relacdo ao sistema convencional, devido a sua maior sustentabilidade ambiental e
econOmica (Oliveira et al., 2001).

Entretanto, para 0 sucesso desse sistema sao necessarios cuidados
especificos de manejo, ressaltando o eficiente controle das plantas daninhas que,
por sua vez, é bastante complexo devido a presenca de palhada que, por um lado,
reduz a comunidade infestante (Azania et al., 2006; Correia; Durigan, 2004), mas por
outro modifica 0 comportamento dos produtos com acéao preferencial ou exclusiva no
solo.

Neste cenario, os herbicidas sdo aplicados sobre a palha, que age como uma
barreira fisica que impede a chegada desses produtos ao solo, alterando a sua
dindmica e tornando-os vulneraveis a volatilizacdo, a degradacdo térmica e a
fotdlise, até que ocorra a sua transposicao para o solo ap6s ocorréncia de chuvas ou
irrigacdes (Banks; Robinson, 1982; Locke; Bryson, 1997).

S&o muitos os herbicidas que podem ser utilizados no manejo quimico de
plantas daninhas na cultura da soja, entre eles encontra-se o herbicida clomazone,
pertencente ao mecanismo de acao dos inibidores da enzima Deoxy-D-Xylulose
Phosphate Synthase (DXP).

O clomazone [2-(2-chlorobenzyl)-4,4-dimethyl-1,2-oxazolidin-3-one] integra o

grupo quimico das isoxazolidinonas, e possui amplo espectro de controle quando
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aplicado em pré e pos-emergéncia inicial de espécies monocotiledéneas e algumas
dicotiledbneas.

Em termos de caracteristicas fisico-quimicas, o clomazone é solivel em agua
(1.100 mg L* a 25 °C) e moderadamente volatil (pressédo de vapor de 1,92 x 102 Pa
a 25 °C), podendo apresentar perdas expressivas durante e apds a aplicacao
(Tropaldi et al., 2019). Quando aplicado na superficie do solo pode lixiviar-se para as
camadas mais profundas, chegando as raizes das plantas e causando danos as
mais sensiveis (Rodrigues; Almeida, 2005).

Em altas temperaturas, como as encontradas na superficie da palha, as
perdas podem ser intensificadas, aumentando o potencial de contaminacgéo
ambiental e de lavouras vizinhas, além de reduzir a eficacia do controle de plantas
daninhas.

Para reduzir tais perdas, tem-se despendido esfor¢cos no desenvolvimento de
novas formulacdes (Parker et al., 2005), sendo a formulacdo microencapsulada (CS)
uma das tecnologias atualmente utilizadas com a finalidade de minimizar problemas
inerentes a fitotoxicidade, lixiviacéo, volatilizacao, deriva, degradacao e transposicao
dos herbicidas no sistema solo-palha (Sopefia et al., 2009; Wibowo et al., 2014),
devido a liberacao lenta do ingrediente ativo pela capsula.

Assim, para alcancar maxima eficiéncia no controle quimico de plantas
daninhas, é imprescindivel investir no desenvolvimento de formulagbes otimizadas e
adequadas para o sistema de cultivo, assim como conhecer as caracteristicas fisico-
guimicas da molécula e os processos envolvidos na sua dinamica ambiental.
Entretanto, sdo poucas as informacdes disponiveis sobre as diferentes formulacées
do herbicida clomazone aplicadas na cultura da soja, com relacéo a esses aspectos.

Neste sentido, o presente trabalho foi realizado com o intuito de determinar a
dinamica de formulagcdes do herbicida clomazone no solo, em palha de milho e em

plantas de soja, com aplicacdo em pos-emergéncia da cultura.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Manejo de plantas daninhas na cultura da soja

Devido aos fatores climaticos e de cultivo, o Brasil se destaca como o maior
produtor mundial da cultura da soja; no entanto, o clima tropicalizado também é
bastante favoravel a ocorréncia de plantas daninhas, as quais interferem no
crescimento, no desenvolvimento e na produtividade da cultura (BARROS et al.,
2000). Além da competicao pelos recursos do meio, a presenca de plantas daninhas
pode dificultar a colheita e aumentar o grau de impurezas em sementes ou graos
colhidos. As perdas da producdo de grédos de soja em uma lavoura, devido a
interferéncia das plantas daninhas, podem ser superiores a 80%, dependendo da
densidade e da composicdo floristica (Chemale; Fleck, 1982; Fleck; Candemil,
1995).

As espécies ocorrentes podem variar de acordo com as regides produtoras,
no entanto, pode-se citar plantas da familia Amaranthaceae, como Alternanthera
spp. e Amaranthus spp., Asteraceae, como Conyza spp. e Bidens spp.,
Brassicaceae, como Raphanus raphanistrum, Commelinaceae, como Commelina
spp., Convolvulaceae, como Ipomea spp. e Merremia spp., Euphorbiaceae, como
Euphorbia heterophylla e Chamaesyce spp., Fabaceae, como Senna obtusifolia,
Lamiaceae, como Leonotis nepetifolia e Leonurus sibiricus, Malvaceae, como a Sida
rhombifolia, Poaceae, como Avena fatua, Urochloa spp., Cenchrus echinatus,
Chloris spp., Digitaria spp., Echinochloa colonum, Eleusine indica, Lolium
multiflorum, Panicum maximum, entre outras (Gazziero et al., 2015).

O manejo adequado das plantas daninhas na cultura da soja é um desafio
que varia conforme as peculiaridades ambientais e locais das lavouras e, para que
seja efetivo, é primordial o conhecimento acerca dos periodos de interferéncia, que
foram denominados por Pitelli e Durigan (1984) como: periodo anterior a
interferéncia (PAI), que é definido como o periodo desde a semeadura até o
momento em que a planta cultivada consegue conviver com a planta daninha sem
gue esta reduza significativamente a produtividade; o periodo total de prevencdo a
interferéncia (PTPI) que é o periodo total em que a cultura deve crescer sem a
interferéncia de plantas invasoras, para que nao ocorram prejuizos; e entre o PAl e 0

PTPI, ocorre um terceiro periodo denominado periodo critico de prevencao a
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interferéncia (PCPI), que é o periodo em que, obrigatoriamente, alguma medida de
controle deve ser adotada.

Os periodos de interferéncia podem variar de acordo com a cultivar escolhida,
tipo de solo e clima, data de semeadura, cobertura do solo, entre outros (Agostinetto
et al., 2015). Spadotto et al. (1994) definiu 0 PCPI da soja entre 21 e 31 dias apos a
emergéncia da cultura, enquanto Nepomuceno et al. (2007) definiu o PCPI para a
cultivar CD 201 dos 33 aos 66 dias ap0s a emergéncia no sistema de semeadura
direta e dos 34 aos 76 dias ap6s a emergéncia para a cultivar M-SOY-6101 no
sistema de semeadura convencional. Desta maneira, evidencia-se os diferentes
periodos de interferéncia variando com diversas caracteristicas, e que 0 manejo
adequado precisa ser realizado dentro deste espaco de tempo. Para isso, existem
varios métodos de controle que podem ser empregados, como, por exemplo, 0
método preventivo, mecanico, fisico, bioldgico, cultural e quimico.

Uma das técnicas utilizadas no cultivo da soja, que se encaixa no método de
controle fisico de plantas daninhas, é o sistema de plantio direto com formacéo de
cobertura morta, cuja decomposicao pode acarretar em alteragcdes a médio e longo
prazos na populacdo das principais plantas daninhas presentes na éarea (Vidal;
Theisen, 1999; Erasmo et al., 2004), uma vez que pode promover a liberagdo de
compostos alelopaticos (Nimbal et al., 1996), causar altera¢des fisicas no solo (as
guais podem afetar a germinacdo das sementes de espécies daninhas) (Teasdale;
Mohler, 1993) e reduzir a disponibilidade da radiacéo solar (Facelli; Pickett, 1991), o
gue reflete diretamente na reducéo da infestacéo de plantas daninhas.

Entretanto, se por um lado a cobertura morta reduz a comunidade infestante,
por outro, ela modifica 0 comportamento dos produtos com acao preferencial ou
exclusiva no solo, interferindo na eficiéncia do controle quimico.

O controle quimico, por sua vez, é o mais utilizado na cultura da soja, pelo
fato de haver inUmeros produtos eficientes registrados para essa cultura no Brasil,
além de ser um método econémico e de alto rendimento, em comparacdo com 0s
demais. Ele consiste na aplicacdo de herbicidas que irdo interferir em processos
bioquimicos e fisiol6gicos das plantas daninhas, e que podem ser utilizados em
condi¢des de pré-plantio, pré-emergéncia da cultura e das plantas daninhas e em
pos-emergéncia da cultura e das plantas daninhas (Constantin, 2011).

Os fatores que devem ser considerados na escolha do herbicida séo:

eficiéncia sobre a planta daninha alvo, tolerancia da cultura (seletividade), residual
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do herbicida, tipo de solo, sistema de cultivo, cultura que sera usada em sucesséo
e/ou rotacdo e culturas adjacentes (Agostinetto et al., 2015).

Com a predominancia do sistema de plantio direto na soja, o controle por
meio de herbicidas ganhou ainda mais importancia em substituicdo ao controle
realizado por meio de aracdes e gradagens, no cultivo convencional (Gomes Jr;
Christoffoleti, 2008). Contudo, devido a palhada atuar como uma barreira fisica que
impede a chegada dos produtos ao solo, mais complexo se tornou 0 manejo.

Durante o periodo em que permanecem sobre a palha, os herbicidas tornam-
se extremamente vulneraveis e podem ser facilmente volatilizados ou degradados
pela acdo da luz e altas temperaturas, especialmente os produtos com baixa
solubilidade que tém maior dificuldade em transpor a palha, permanecendo assim
por um periodo prolongado sobre ela (Matos, 2018).

Neste sentido, o transporte dos herbicidas da palha para o solo e,
consequentemente, sua efetividade no manejo, vai depender de diversos fatores,
como, por exemplo, a quantidade e origem do residuo vegetal; o periodo e o volume
da primeira irrigacdo ou chuvas apdés a aplicacdo, bem como as irrigacbes
subsequentes; as condi¢des climaticas durante e apds a aplicacdo; e, sobretudo, a
dindmica e as caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas aplicados (Alleto et al.,
2010).

2.2 Dinamica de herbicidas no ambiente

O uso generalizado de herbicidas em grandes areas produtoras, associado a
falta de conhecimento sobre as praticas adequadas de uso, tem gerado
preocupacdes quanto a liberacdo inadequada desses compostos no ambiente, visto
gue a maior fragdo do total dos herbicidas aplicados ndo atinge a superficie-alvo e
acabam sendo lancados direta ou indiretamente sobre o solo, que atua como o
principal receptor e acumulador desses compostos (Matos, 2014).

Ao entrar em contato com o solo, os herbicidas podem permanecer na
solugcdo ou serem retidos pela sua matriz, sendo regulados por trés principais
processos: retencéo, transporte e transformacdo. A retencdo envolve mecanismos
como a absorcéo pelas plantas, a adsor¢cao aos coloides do solo e a precipitagéo, e
estes influenciam direta ou indiretamente a intensidade do transporte (deriva,

escorrimento superficial, lixiviacdo e volatilizacdo) e da transformacéo (degradacao
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quimica, degradacgéo biolégica e fotodecomposicéo) (Correia, 2018). Tais processos
se inter-relacionam e sdo fortemente dependentes das caracteristicas fisico-
guimicas dos herbicidas; das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo; e
das condicdes ambientais.

Com relagdo as caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas, que
determinam o seu comportamento no ambiente, as principais séo: coeficiente de
particdo octanol-agua (Kow), coeficiente de sor¢cdo normalizado pelo carbono
organico (Koc), constante de dissociacdo eletrolitica (pK), solubilidade (S), pressao
de vapor (PV) e tempo de meia-vida (T1/2) (Oliveira; Brighenti, 2011). A interacdo

destas caracteristicas e 0s seus processos estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 - Esquema da dinamica de herbicidas no ambiente
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pKa e pKb Fressao de vapor  Comprimentos de onda absorvidos

w v i\

K de particao no solo > Sorgdo — Volatilizacdo Fotodecomposicdo
Kd e Koc i A Y
L 5 s -
L. X Lixiviacao T
K de particao octanol agua  pisponibilidade em solugao
Koa ou Kow » ‘
L Precipitacdo | Temperatura Exposicao a luz
Absorcdo =—— Irrigacao
Plantas e
Propagulos B
Degradacao | Degradacéo
quimica - *  microbiana
l , |

Persisténcia — duracao do periodo de controle

{ 1 1 1 1 \ 1

Cobertura do solo Formulagao Tecnologia de aplicacao
Palhada Adjuvantes e aditivos Deposicao

Fonte: Velini et al. (2015).

A solubilidade em agua de um herbicida se caracteriza pela capacidade que a
molécula tem de se dissolver em agua pura, a uma determinada temperatura. Esta

caracteristica esta relacionada com a propor¢cdo de herbicida que podera estar
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disponivel na solugcdo do solo e, consequentemente, ser absorvida pelas raizes e
sementes (Carbonari, 2017).

E possivel correlacionar o processo de lixiviagdo com a solubilidade das
moléculas. Tal processo € maximizado quando os herbicidas apresentam alta
solubilidade e séo aplicados em solos com baixo teor de argila e matéria organica
(Rossi et al., 2005; Inoue et al., 2008). Nessas condicdes, o herbicida é pouco
sorvido e permanece livre na solucdo do solo, ficando passivel a lixiviacdo (Matos,
2018).

A lixiviagao caracteriza-se como a principal forma de transporte e compreende
0 movimento descendente das moléculas na matriz do solo por fluxo de massa,
juntamente com a agua (Zapparoli, 2009). E fundamental para a incorporacio
superficial da maioria dos herbicidas, permitindo que estes possam atingir sementes
ou plantas em germinacdo; entretanto, quando a movimentacdo € excessiva, 0
herbicida pode ser carreado para as camadas mais profundas do solo, limitando a
sua acdo e aumentando as chances de contaminacdo do lencol freatico (Velini,
1992).

O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) refere-se a propor¢céo entre a
guantidade de um determinado herbicida que migra para um composto organico
apolar (octanol) ou para um composto polar (agua), indicando a intensidade da
afinidade da molécula pela fase polar, sendo um sinalizador da lipofilicidade do
herbicida e de sua bioacumulacao (Vassios, 2012), e também da afinidade pela
fracdo organica do solo (Regitano; Bonfleur, 2011).

Geralmente, os herbicidas apolares/hidrofobicos (Kow>10.000) possuem uma
maior capacidade de adsor¢éo a fracdo organica dos coloides do solo, enquanto os
polares/hidrofilicos (Kow<10) tém uma maior afinidade em relacdo a fracdo mineral
(Silva et al., 2007). Além disso, tais valores de Kow apresentam, de maneira geral,
uma correlacao inversa com a solubilidade.

Por possuirem natureza organica e afinidade pela matéria organica do solo,
os herbicidas possuem o coeficiente de sor¢do normalizado pelo carbono organico
(Koc), que estima a tendéncia de particdo de determinado produto da fase liquida
para a matéria organica do solo (Schwarzenbach et al., 1993), e tem sido um dos
pardmetros mais utilizados para determinar a sorcdo dos herbicidas a fragédo
organica do solo (Oliveira; Brighenti, 2011). Sua definicdo € bastante semelhante a

do Kd, que por sua vez, € um coeficiente que fornece tanto a concentragcédo de uma
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molécula herbicida que estara adsorvida pelas particulas do solo, quanto a
concentracdo que estard disponivel na solucdo (Oliveira; Brighenti, 2011). A
diferenca entre eles € que o Koc esta diretamente relacionado com o teor de matéria
organica no solo.

Herbicidas com altos valores de Koc ficam retidos na matéria organica,
podendo nédo estar disponiveis para absor¢cao pelas plantas (Carvalho, 2013). E de
acordo com Vidal (2002), Koc e Kow podem apresentar alta correlagcdo, uma vez
que, a sor¢ao de compostos lipofilicos é muito relacionada a fragdo organica do solo.

A pressdo de vapor corresponde a pressao do estado de vapor de uma
determinada molécula em equilibrio com a fase liquida ou sélida, indicando o grau
de volatilizacdo da molécula, ou seja, a sua capacidade de alterar seu estado fisico
da forma liquida ou soélida para a forma gasosa e se perder para a atmosfera (Silva;
Monquero, 2013). Neste mesmo sentindo, tem-se a constante da Lei de Henry, que
€ definida pela particdo vapor-liquido (Lavorenti; Prata; Regitano, 2003), sendo
também importante para determinar a volatilizacdo de herbicidas quando dissolvidos
em agua.

A constante que se refere a capacidade de dissociacéo eletrolitica de acidos e
bases (pKa/pKb) representa o valor de pH em que 50% das moléculas se
encontrardo na forma ionizada e 50% na forma molecular. O grau de dissociacao,
além de influenciar a movimentacdo do herbicida na planta, bem como sua
mobilidade e sor¢cdo no solo, também altera a capacidade de retencdo dos
herbicidas nos coloides organicos e minerais do solo, além da degradacdo e
persisténcia (Carbonari, 2017).

Herbicidas catidnicos (basicos) sdo capazes de receber prétons e os
herbicidas aniénicos (acidos) de doar protons, ja as formas nao-ibnicas sao
moléculas cujas propriedades fisico-quimicas independem do pH da solu¢do onde o
herbicida esta atuando (Christoffoleti et al., 2008).

A meia-vida é definida pelo tempo, em dias, necessario para que 50% das
moléculas de um determinado composto sejam dissipadas, envolvendo os
processos de fotodegradacado, degradacdo quimica e degradacado biolégica (Silva et
al., 2007). E normalmente utilizado como um indicador da persisténcia de um
herbicida no ambiente e depende de fatores como o solo (textura, pH e teor de

material organico), populacdo microbiana (atividade e densidade), ambiente
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(radiacéo, temperatura e precipitacdo) e praticas culturais (sistema de semeadura e
manejo) (Matos, 2014).

O aumento da persisténcia dos herbicidas no solo estende o periodo de
controle das plantas daninhas pelas aplicacbes em pré-emergéncia, entretanto
também pode aumentar a probabilidade de contaminagdo ambiental e os efeitos
indesejados em culturas subsequentes (Long; Li; Wu, 2014).

Em sistemas de cultivo minimo, plantio direto e producdo de cana crua, a
palhada também pode influenciar na dindmica de herbicidas no solo. Conforme ja
exposto, a palha intercepta os herbicidas aplicados, retendo-os em sua superficie,
até que ocorram chuvas ou irrigacdes que irdo carrega-los ao solo, o que pode
acarretar em significativas perdas (Marble, 2015).

A exposi¢cdo da molécula do herbicida na superficie da palha favorece sua
fotodegradacao e volatilizagdo, uma vez que, ali se encontram temperaturas mais
elevadas e ha maior exposicdo a radiacao solar (Carbonari, 2017; Locke; Bryson,
1997). Além disso, a rugosidade da superficie do solo é diferente da superficie da
palha, assim como a penetracdo de luz, o que pode justificar uma possivel
fotodegradacao diferenciada para um herbicida aplicado diretamente no solo ou na
palha (Carbonari et al., 2016).

A presenca da palha, ainda, pode aumentar a capacidade de sorcéo e reduzir
a lixiviagdo dos herbicidas para o solo, afetando a atividade e a persisténcia desses
compostos (Reddy; Locke; Gaston, 1997). Nestas circunstancias, 0 comportamento
dos herbicidas em solos com palha e a sua eficacia no controle de plantas daninhas,
vai depender das caracteristicas da molécula e da formulacéo, das propriedades do
solo e das condic¢des climaticas da regido de cultivo (Carbonari, 2017).

Pelo exposto, verifica-se a importancia do conhecimento das caracteristicas
fisico-quimicas dos produtos e do solo para que se possa estimar o comportamento
do herbicida no ambiente, com reduc&o dos impactos ambientais e maior eficacia no

controle das plantas daninhas (Firmino et al., 2008).
2.3 Caracterizacdo do herbicida clomazone
Entre os herbicidas registrados no Brasil, o clomazone é uma das moléculas

utilizadas com seguranca e alta performance no controle, em pré e pés emergéncia

condicional, das principais gramineas e algumas folhas largas, principalmente nas
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culturas da soja, feijdo, arroz, algoddo, milho, tabaco, arroz, cana-de-aclUcar e

mandioca (Zanella et al., 2008). Um resumo das caracteristicas fisico-quimicas do

clomazone, que interferem na sua dinamica no ambiente, € apresentado na Tabela

1.

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do herbicida clomazone

Caracteristicas

Clomazone

Estrutura quimica

Formula molecular
Nomenclatura (IUPAC)
Grupo quimico
Peso molecular (g mol?)

Densidade
(gmLta20°QC)

Solubilidade em agua
a 25°C (mg L)

Kow
pKa

Pressao de vapor
a 25°C (Pa)

Meia-vida (dias)

Koc (mL g?)

GUS

indice de potencial de lixiviagao

Cl
C12H14CINO,
2-(2-chlorobenzyl)-4,4-dimethyl-1,2-oxazolidin-3-one
Isoxazolidinone

239,7

1,19

1.100 (alta)

350
N&o ionizavel
1,92 x 102

(Moderadamente volatil)

24
(N&o persistente)

300
(Moderadamente movel)

2,72
(Transicao)

Fonte: Adaptado de Shaner (2014); PPDB (2023).
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Este ingrediente ativo pertence ao mecanismo de acdo dos Inibidores da
Deoxy-D-Xylulose Phosphate Synthase (DXP) (HRAC, grupo 13 [F4]), e é
considerado como um pro-herbicida, uma vez que precisa ser metabolizado para
forma 5-keto-clomazone, por meio das hemoproteinas do sistema citocromo P-450
monoxigenase, para entao tornar-se ativo como herbicida (Yun et al., 2005).

A via metabdlica do herbicida clomazone foi demonstrada por EINaggar et al.
(1992), onde evidenciou o processo de hidroxilacdo da molécula levando a formacao
de 5-OH-clomazone, que apdés mais uma etapa de oxidacdo deu origem ao
metabolito 5-keto-clomazone. Estudos realizados por Mueller et al. (2000)
demonstraram que o clomazone ndo tem efeito na inibicdo de carotenoides,
enquanto o metabolito 5-keto-clomazone foi responsavel por inibir a 1-deoxy-D-
xylulose-5-phosphate synthase (DXS), enzima chave na via fosfato metil-eritrol
(MEP), que sintetiza plastideos isoprendides, precursores do pigmento
fotossintético, acarretando em reducdo do nivel de caroteno e fitol e,
consequentemente, de clorofila (Ferhatoglu; Barrett, 2006; Dayan; Watson, 2011;
Dayan; Zaccaro, 2012).

A perda de clorofila e, consequentemente, o aparecimento do sintoma
caracteristico de albinismo nas plantas sensiveis, é resultado da fotooxidacdo da
clorofila, que ocorre apés ela ser transformada da forma singlet para a forma triplet
(mais reativa). Nesse estado, a energia é, normalmente, dissipada por meio dos
carotenoides; entretanto, na auséncia destes pigmentos, tal dissipacéo nao ocorre e
se iniciam reacfes de degradacdo, entre as quais esta a destruicdo da clorofila.
Portanto, sem a presenca dos carotenoides, as clorofilas ndo sao capazes de se
manterem funcionais e estaveis (Oliveira Junior, 2011).

BN

Com relacdo a seletividade, as culturas do algoddo e arroz possuem
tolerdncia ao herbicida clomazone devido a inibicdo da enzima citocromo P-450
monoxigenase presente nas células do mesofilo, por meio do uso de protetores
(safeners), como o dietholate. Esses compostos, que possuem o fosforoditioato em
sua estrutura, sdo responsaveis pela diminuicdo da atividade do citocromo, evitando
gue o clomazone seja convertido na sua forma ativa (5-keto-clomazone) (Ferhatoglu;
Barrett, 2006). No caso da soja, a seletividade do clomazone pode estar relacionada
a um somatério de outros fatores secundarios, como hidroxilacdo, rompimento da
cadeia no radical N-CH2, conjugagdo com metabdlitos, metabolismo mais intenso e

menor translocacdo para locais de atuacao (Oliveira Junior, 2011).
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Atualmente, no Brasil, os principais produtos a base de clomazone séo
comercializados pelos nomes comerciais de Gamit, Gamit Star e GrandeBR, cujas
formulacdes sdo do tipo Concentrado Emulsionavel (EC); e Reator e Kaivana, com

formulacdes do tipo Suspensédo de Cépsulas (CS) (Agrofit, 2023).

2.4 Formulacdes

Normalmente, as moléculas herbicidas em sua forma pura ndo podem ser
aplicadas nesta condicdo, por ndo formar solugbes quimicas estaveis. Para que
permanecam estaveis nas embalagens e, depois, formem caldas que possam ser
aplicadas pelos pulverizadores, elas devem ser formuladas (Vidal, Merotto, 2001).

Os herbicidas podem apresentar diferentes formulacdes para 0 mesmo
principio ativo, de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas da molécula. Estas
formulacdes, em sua maioria, sdo a mistura do principio ativo e outras substancias
guimicas com diversos fins, como solventes, surfactantes e ingredientes inertes que
irdo viabilizar o armazenamento, transporte e aplicacdo do produto, sem a perda de
suas propriedades herbicidas (Vidal; Merotto, 2001).

As principais formulagcdes de herbicidas utilizadas s&o solugbes (S),
suspensodes liquidas (SC), concentrados emulsionaveis (EC), pdés molhaveis (WP)
elou fluidos. O ingrediente ativo nesses tipos de formulacdes esta prontamente
disponivel para processos como degradacdo quimica e/ou bioldgica,
fotodegradagcdo, adsorcdo, escoamento superficial, lixiviagdo ou perdas por
volatilizac&o (Schreiber, 2012). Wauchope et al. (1990) relataram perdas de 9 a 12%
do ingrediente ativo em formulagdes com granulos dispersiveis (WG) e p6 molhavel
(WP), e de 4 a 8% tanto em formulacdes de concentrados emulsionaveis (EC),
quanto em formulagdes liquidas (SC).

Para mitigar tais perdas, novas formulagdes foram desenvolvidas e, hoje em
dia, além das formulacbes convencionais, esta disponivel a formulacdo
microencapsulada (suspenséo de capsulas - CS).

O microencapsulamento consiste em um processo de revestimento de uma
substancia ativa com um agente encapsulante, geralmente um material polimérico,
gue atua como um filme protetor, isolando a substancia (goticulas liquidas,
particulas solidas ou material gasoso) e evitando o efeito de sua exposicao

inadequada (Schreiber, 2012). E uma tecnologia que vem sendo bastante difundida,
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pois torna a acdo do produto mais eficaz, diminuindo as perdas deste por
degradacéo, deriva, volatilizac&o e lixiviacdo, prevenindo a contaminacdo ambiental
(Kumbar; Aminabhavi, 2002; Bajpai; Giri, 2002). Além disso, formulacbes
microencapsuladas reduzem a fitotoxicidade nas culturas de interesse; aumentam a
duracdo da atividade e a eficdcia do principio ativo, tanto no solo como nas folhas;
melhoram a transposicdo do herbicida de residuos vegetais para o solo; conferem
boa tolerancia em épocas secas; possuem maior compatibilidade nas associacdes
com outros herbicidas; e facilitam o manejo, trazendo consisténcia nos resultados e
seguranca nas lavouras (Sopeiia et al., 2009).

No caso do clomazone, formulacbes com o ingrediente ativo
microencapsulado podem fornecer uma alternativa otimizada, eficaz, segura e mais
favoravel ao meio ambiente do que as formulacdes convencionais. A diferenca entre
elas, € que nas microencapsuladas apenas uma parte do ingrediente ativo esta
disponivel no solo, em determinado momento. A maior parte do herbicida esta presa
na formulacdo de forma inerte na matriz ou perto da superficie do solo, ficando
menos sujeita aos processos de perdas supramencionados (Vasilakoglou;
Eleftherohorinos, 1997).

Tropaldi e colaboradores (2019), avaliando o efeito de formulagbes EC e CS
de clomazone, sob diferentes condicGes de aplicacdo (solo umido/ solo seco; com
palha de cana-de-acucar/ sem palha; com simulacdo de chuva 1 dia apds a
aplicacdo/ sem simulacdo de chuva), observaram que a formulacdo
microencapsulada (CS) apresentou melhor desempenho nas condicbes menos
adequadas de aplicacédo, quando comparada com a convencional (EC), indicando a
influéncia do tipo de formulacéo na dindmica e efetividade do produto.

No mesmo sentindo, diferencas na seletividade de formulacdes de clomazone
foram relatadas em varias culturas, como milho, sorgo e arroz (Schreiber et al.,
2015), pinhdo manso (Berté et al., 2015) e mandioca (Scariot et al., 2013). Nestes
estudos, a maior seletividade encontrada para a formulacdo microencapsulada foi
atribuida a liberacéo lenta (“slow release”) da molécula, que minimizou os efeitos
indesejaveis para as culturas, a medida que se manteve eficaz para o controle das
plantas daninhas.

Fleming et al. (1992), observaram que a formulagéo microencapsulada resulta
em maior concentracdo dos herbicidas na superficie do solo. Conforme ja exposto,

isso se deve ao fato de que estes estdo menos suscetiveis a perdas no ambiente,
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como também verificado por Schreiber (2012), o qual afirma que o clomazone
microencapsulado tem seu potencial de volatilizacdo reduzido. Com a perda
reduzida, o produto permanece disponivel em maior quantidade e por mais tempo e,
portanto, a sua atuacao sobre o metabolismo da planta é maior, refletindo em menor
producdo de matéria seca das plantas daninhas.

Visto a relevancia de se minimizar as perdas do herbicida para o ambiente,
gue tem como consequéncia 0 aumento da contaminacdo ambiental e de lavouras
vizinhas, bem como a reducdo da eficacia do controle de plantas daninhas,
investimentos em formulagdes otimizadas e estudos que avaliem o efeito destas,
acerca da sua dinamica em solo, palha e planta, sdo de grande importancia para o

sucesso dos sistemas de producao.
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3 MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo dos estudos com diferentes formulacées de clomazone
foram implantados e conduzidos trés experimentos no laboratorio do Nucleo de
Pesquisas Avancadas em Matologia (NUPAM), pertencente a Faculdade de
Ciéncias Agronémicas da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”,
Botucatu, SP (22°84’S; 48°42’'W Gr.).

O primeiro avaliou a dinamica do clomazone no solo com textura média,
submetido a simulagdo de chuva em diferentes periodos ap6s a aplicagdo dos
produtos, enquanto no segundo foi avaliada a dinAmica de passagem pela palha de
milho das formulacBes de clomazone, apés a simulacdo de diferentes laminas de
chuva. Um terceiro experimento foi conduzido para determinar o efeito de

formulacdes de clomazone e intervalos sem chuva na absorcéo de plantas de soja.

3.1 Implantacédo dos experimentos

3.1.1 Dinamica de formulagdes de clomazone no solo

Os tratamentos consistiram na aplicacdo de quatro formulacbes de
clomazone, na dose de 720 g i.a. hal, sendo duas microencapsuladas (CS):
Kaivana® (Ourofino Quimica S.A.) e Reator® (FMC Quimica do Brasil Ltda.); e duas
concentrado emulsionavel (EC): Gamit Star® (FMC Quimica do Brasil Ltda.) e
GrandeBR (Ourofino Quimica S.A.). O experimento foi implantado em delineamento
inteiramente ao acaso, com quatro repeticoes.

Uma aliquota de 32 g de solo foi acondicionada em recipientes plasticos de
80 mL e em sua superficie os produtos foram aplicados com o auxilio de uma
micropipeta de repeticdo. Cada unidade experimental recebeu 32 uL da solugéo
herbicida, equivalente ao volume de aplicacdo de 200 L ha?! (Figura 2). Os

resultados das analises fisico-quimicas do solo utilizado encontram-se na Tabela 2.
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Figura 2 — Aplicacao dos tratamentos com micropipeta de repeticéo

Tabela 2 — Analise fisico-quimica do solo utilizado no experimento

Ph MO Presina H+AI3+ K Ca Mg SB CTC V

CaCl; gdm?® mgdm?® —————————————_ mmolcdm= ——————————— %
4,1 19 9 52 1,2 6 6 13 65 20
Areia Argila Silte
Textura do solo
______________ gkgt -

587 317 96 Média

M.O. = matéria orgénica; SB = soma de bases; CTC = capacidade de troca catibnica; V =
saturacdo de bases (%).

Apo6s a aplicacdo dos tratamentos, o solo foi homogeneizado e transferido
para recipientes de 4,5 cm de diametro (capsulas de laminado de polipropileno),

contendo um filtro e 5 g de areia lavada para evitar perdas de solo (Figura 3).
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Figura 3 — Reconstitui¢cdo do solo tratado e homogeneizado nas

unidades experimentais (A); Unidade experimental preenchida com solo de

textura média (B)

As unidades experimentais foram mantidas em ambiente externo, sob
radiacdo solar, protegidas por uma estrutura fechada com circulagéo forcada de ar e
com uma cobertura de 0,5 cm de quartzo (transmissdo da radiacdo solar sem
interferéncias), por até 30 dias apds a aplicacdo (DAA), representada na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura de quartzo onde as unidades experimentais foram

mantidas
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As unidades experimentais foram submetidas a simulagédo de chuva aos 1, 3,
7, 14 e 30 dias ap6s a aplicacdo (DAA), com 2 laminas de agua (Figura 5). A
primeira, de 11,33 mm, realizada para saturacdo do solo (volume estimado em
testes prévios, de acordo com a capacidade de campo) e uma segunda lamina, de
33,99 mm, foi simulada para permitir a movimentagéo do herbicida presente no solo

tratado.

Figura 5 — Chuva simulada sobre as unidades experimentais preenchidas com

solo

A simulacdo das laminas de chuva foi em um equipamento de pulverizagéo
em sala fechada, constituido de uma estrutura metéalica, com dimensfes de 3 m de
altura e 2 m de largura, permitindo o acoplamento de uma estrutura mével por uma
area total de 12 m2. A estrutura foi acoplada uma barra constituida por oito pontas de
pulverizacdo de jato plano uniforme DG95.05EVS (Teejet®, Wheaton, IL, USA),
espacadas em 10 cm, mantida a 1,4 m de altura das unidades experimentais e
operada para producédo das laminas determinadas.

As solucbes lixiviadas em cada periodo foram coletadas, medidas e

armazenadas para posterior determinacéo dos teores de clomazone.

3.1.2 Dindmica de formula¢cdes de clomazone em palha
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Para este estudo, foram utilizados os mesmos tratamentos do item 3.1.1, com
as formulacbes do herbicida clomazone. O experimento foi implantado em
delineamento inteiramente ao acaso, com quatro repeticoes.

As unidades experimentais corresponderam a recipientes de 4,5 cm de
didametro (capsulas de laminado de polipropileno), preenchidas com palha de milho,
equivalente a 6 toneladas ha, cortadas em pedacos de, aproximadamente, 0,5 x
0,5 cm. A palha utilizada foi coletada a campo, diretamente das plantas para evitar a

contaminagd@o com possiveis herbicidas presentes no solo (Figura 6).

Figura 6 — Unidade experimental preenchida com palha de milho

A aplicacdo das formulages do herbicida na superficie da palha foi realizada
utilizando-se um pulverizador estacionario instalado em ambiente fechado, provido
com quatro pontas de pulverizacdo de jato plano XR110.02VS (Teejet®, Wheaton,
IL, USA), espacadas 0,5 m entre si e posicionadas a 0,5 m de altura em relacao a
superficie dos alvos. O sistema foi operado com velocidade de deslocamento de 3,6
km hl, com volume de calda de 200 L ha?l e pressdo constante de 150 kPa
pressurizado por ar comprimido. As condicdes no momento da aplicacdo foram
monitoradas, e a temperatura encontrava-se em 27°C, com umidade relativa do ar
de 58%.

As unidades experimentais foram submetidas a simula¢do de chuva, 24 horas
apos a aplicacdo, com laminas acumuladas de 10, 20, 35, 50 e 100 mm. Para tal,
também se utilizou uma segunda barra acoplada ao equipamento de pulverizacao,

conforme supramencionado no item 3.1.1 (Figura 7).
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Figura 7 - Chuva simulada sobre as unidades experimentais preenchidas

com palha de milho

As solugbes resultantes da transposi¢cdo dos cinco volumes de chuva na

palha foram coletadas para posteriores analises laboratoriais.

3.1.3 Dinamica de formulagdes de clomazone em plantas de soja

Para este estudo, também foram utilizados os mesmos tratamentos do item
3.1.1, com as formula¢Bes do herbicida clomazone. O experimento foi implantado
em delineamento inteiramente ao acaso, com oito repeticdes.

As unidades experimentais corresponderam a vasos plasticos com
capacidade de 1,7 L de volume, preenchidos com 0,5 kg de substrato comercial
(Carolina Soil®), composto por superfosfato simples, nitrato de potassio, turfa,
vermiculita expandida e casca de pinus, enriquecido com macro e micronutrientes,
com pH 5,8 (£0,5). Foram semeadas seis sementes de soja em cada unidade
experimental, cultivar NA 5909 RG. ApoOs a emergéncia das plantas foi realizado
desbaste, mantendo-se apenas uma planta por vaso.

Assim que as plantas atingiram o estadio fenolégico V4, quando o quarto n6
estava visivel e a terceira folha trifoliada completamente desenvolvida e aberta
(Fehr; Caviness, 1977), os tratamentos foram aplicados, utilizando um pulverizador
estacionério instalado em ambiente fechado, sob as mesmas condi¢cGes descritas no
item 3.1.2 (Figura 8).
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Figura 8 — Aplicacao de formulacdes do herbicida clomazone em plantas

de soja

Logo apés a aplicacdo dos tratamentos, as unidades experimentais foram
mantidas em casa de vegetacao, sendo que aos 1, 3 e 7 dias ap0s a aplicacédo
(DAA) foram submetidas a simulacdo de chuva, onde se utilizou uma segunda barra
acoplada ao equipamento de pulverizacdo, conforme citado no item 3.1.1, operada
para producdo de uma lamina de 20 mm de agua. As unidades experimentais foram
acondicionadas em bacias plasticas, para que as amostras do teor do herbicida
presente na agua da chuva simulada fossem coletadas (Figura 9).

Figura 9 — Chuva simulada sobre plantas de soja
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Ap6s a simulacdo de chuva em cada periodo, um conjunto de unidades
experimentais retornou para a casa de vegetacao, juntamente com plantas aplicadas
gue ndo foram expostas a chuva simulada, para determinacdo da massa seca. As
folhas da planta das demais unidades experimentais tratadas foram coletadas e
submetidas a lavagem, a fim de remover o produto que permaneceu apés a
simulacao de chuva (quantificacdo de teores externos), e também para quantificar as
concentracbes internas do herbicida clomazone e seus metabdlitos
(hydroxyclomazone e ketoclomazone).

A massa seca das folhas da planta de cada unidade experimental foi
determinada aos 20 dias apds a aplicacdo (DAA), cortando-se as folhas, secando-as
até peso constante em estufa de circulacdo de ar forcada, a temperatura de 55°C, e
aferindo-se em balanca de precisdo (0,001 g). Para o calculo de porcentagem dessa
variavel considerou-se os valores de massa seca obtidos nas plantas tratadas em

funcéo dos valores das plantas sem tratamento (testemunha).

3.2 Procedimentos laboratoriais

Para a determinacdo da concentracdo do herbicida presente na agua lixiviada
das unidades experimentais com solo e com palha, e do teor do herbicida na agua
de chuva simulada sobre as plantas, as amostras foram processadas conforme
procedimentos descritos a sequir:

a) Para os tratamentos com as formulagbes convencionais (EC), 2 mL de
cada amostra foram filtrados em membrana porosa (PVDF de 0,45 pum e 13,0 mm de
diametro), transferindo 0,6 mL da amostra filtrada para vials, contendo o mesmo
volume de metanol para constituir fase cromatografica [metanol:agua (50:50 v v1)].

b) Para os tratamentos com formulagbes microencapsuladas (CS), uma
aliquota de 2 mL da solucéo foi filtrada em membrana porosa de 0,45 pm, permitindo
a passagem do ingrediente ativo livre na solucdo e retencdo das capsulas do
herbicida. Essa solucéo filtrada foi utilizada para quantificar o herbicida livre da
amostra.

Em seguida, os filtros utilizados foram submetidos a retrolavagem com 2 mL
de metanol e sonicacdo por 30 minutos, processo necessario para o rompimento das
capsulas e liberacdo do ativo. ApGs esse procedimento, foi transferido 0,6 mL da

solucdo resultante da retrolavagem metandlica para vials de cromatografia, e
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acrescido 0,6 mL de 4&gua ultrapura para constituir fase cromatografica
[metanol:agua (50:50 v v1)].

Os teores de clomazone externo (além daquele presente na agua de chuva
simulada sobre as plantas) e interno as plantas de soja foram determinados apés a
coleta das folhas de cada unidade experimental aos 1, 3 e 7 dias ap0s a aplicacdo
dos tratamentos. Posterior a coleta, o material vegetal foi pesado e submetido a
duas lavagens com 150 mL de agua deionizada. A solucdo resultante dessas
lavagens foi homogeneizada e uma aliquota de 10 mL armazenada, para posterior
guantificacdo do teor do herbicida que se apresentou externamente aos tecidos
vegetais (Figura 10). O material vegetal lavado foi armazenado em ultrafreezer a
temperatura de -80 °C. Para a determinacdo dos teores do herbicida na solucéo de
lavagem seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito nos itens a) e b).

Convencionou-se como externo (ndo absorvido), a somatéria dos teores de

clomazone encontrados nas amostras de agua de chuva e lavagem.

Figura 10 — Lavagem do material vegetal, para posterior quantificacdo do

teor externo do herbicida clomazone

Os teores internos do clomazone e seus metabdlitos foram determinados
apos maceracdo manual do material vegetal armazenado com nitrogénio liquido e
pesagem de 0,2 g do macerado em tubos falcon de 15 mL, aos quais foram
adicionados 10 mL da solucéo extratora [metanol:agua (80:20 v v!)]. Na sequéncia,
as amostras foram submetidas a sonicag¢édo por 30 minutos e centrifugacdo a 5.000
rpm durante 5 minutos (centrifuga Hettich Zentrifugen), para decantacdo dos

fragmentos vegetais. O sobrenadante foi filtrado em membrana porosa (PVDF de
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0,45 um e 13,0 mm de diametro) e armazenado em vials, para posterior analise
cromatografica (Figura 11).

Foi considerado como interno, o teor presente nas folhas apds a simulacéo de
chuva e a lavagem, correspondente a fragdo do produto absorvido e/ou que
permaneceu retido nas estruturas foliares (barreiras do apoplasto da planta).

Figura 11 — Procedimentos laboratoriais para quantificacdo do teor
interno de clomazone e seus metabdlitos. Maceracao (A); Adi¢cdo da solugéo
extratora (B); Sonicacgéo (C); Centrifugacéo (D); Filtragem em membrana

porosa (E)

A identificagdo e quantificacdo do herbicida em todas as amostras ocorreu por
meio de cromatografia e espectrometria de massas, por um sistema LC-MS/MS,
composto por um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (LCMS-8060NX, Shimadzu
Corporation), acoplado a um espectrdmetro de massas triplo quadrupolo (LC-40D

XR, Shimadzu Corporation) (Figura 12).
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Figura 12 - Cromatografo liqguido (LCMS-8060NX) acoplado ao

espectrémetro de massas (LC-40D XR)

O tempo total da corrida cromatogréfica para o clomazone e seus metabdlitos
foi de 11 minutos, com retencdo na coluna cromatografica de 3,80; 3,41 e 3,50
minutos para clomazone, hydroxyclomazone e ketoclomazone, respectivamente,
sendo as condi¢des cromatograficas apresentadas na Tabela 3. A curva analitica e o
coeficiente de determinacédo do clomazone e seus metabdlitos sdo representados na
Tabela 4. A massa molecular e os fragmentos do herbicida e seus metabdlitos esta
relacionada na Tabela 5, e a Figura 13 mostra os cromatogramas dos compostos

analisados.

Tabela 3 - Condi¢cbes cromatograficas utilizadas para quantificacdo dos

compostos
Coluna analitica Synergi 2.5u Hydro-RP 100A (50 x 4,6 mm)
Volume de injecao 20l

) Fase A (FA) = Agua com 0,1% &cido acético
Fase movel (pH 7,0) . .
Fase B (FB) = Metanol com 0,1% acido acético

0-1 minuto =40% FB e 60% FA
1-3 minutos = 95% FB e 5% FA
Gradiente 3-6 minutos = 95% FB e 5% FA
6-8 minutos = 40% FB e 60% FA
11 minutos Stop

Fluxo 0,6 mL mint?

Temperatura do forno 40°C
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Tabela 4 - Curva analitica dos compostos e seus respectivos coeficientes de

determinacao

Coeficiente de

Herbicida Curva analitica
determinacédo (r?)
Clomazone y =460.581,1x + 1.289,94 0,9993
Hydroxyclomazone y =173.498,9x — 3.927,553 0,9999
Ketoclomazone y =5.996,122x + 3.382,507 0,9974

Tabela 5 - Massa molecular e fragmentos do herbicida e metabdlitos

analisados
Composto Massa molecular Fragmento
125,100
Clomazone 240,200 89,100
99,100
125,000
Hydroxyclomazone 256,062 89,200
63,200
125,000
Ketoclomazone 254,062 89,200

63,200




Figura 13 - Cromatograma do herbicida clomazone (A) e seus metabdélitos

hydroxyclomazone (B) e ketoclomazone (C)
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KetoClomazone 254.1000>125.1000(+) CE -15.0
14000-J1'KetoClomazone 254.1000>89.1000(+) CE: -45.0
1:KetoClomazone 254.1000>140.0500(+) CE: -15.0
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3.3 Analise estatistica

Para os dados das concentragdes do herbicida presente nas solucdes
resultantes da lixiviacdo dos volumes de chuva no solo e na palha foram ajustados

modelos de regressao nao-linear, desenvolvido por Mitscherlich (1909):
Y = a[1 — 10(-c&+)]

O a, b e c correspondem aos parametros da equacao, sendo o parametro a a
assintota do modelo e representa as quantidades maximas do herbicida lixiviado. O
deslocamento lateral do modelo é correspondente ao parametro b, e a concavidade
ao parametro c. O valor de Y indica o total do herbicida lixiviado e X, para o estudo
de solo, corresponde a ocorréncia de chuva em diferentes periodos, responsavel
pela movimentagdo do herbicida, j4 para o estudo de palha, o X sugere a quantidade
de chuva necessaria para a lixiviagdo do herbicida (mm).

Os dados referentes a lixiviagdo do herbicida clomazone em solo foram
submetidos a analise de variancia com teste F, tendo suas médias comparadas pelo
teste t, a 5% de probabilidade, com o auxilio do programa estatistico SISVAR,
versao 5.0.
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Tanto para os teores externos, internos e total (obtido pela soma dos teores
externos e internos) do herbicida clomazone e seus metabdlitos, expressos em ug g
! de massa seca, quanto para os dados de massa seca das plantas de soja, foram
calculados os intervalos de confiangca (média + intervalo de confianga), a partir da
formula:

IC =t * desvpad
n
Onde, t € valor de t tabelado com nivel de significancia de 5%, desvpad é o

desvio padréo da amostra, e n € o numero de repeticdes dentro de cada tratamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Dinamica de formulacdes de clomazone no solo

Os estudos de dindmica em solo indicaram que para o0s produtos de
formulacdo concentrado emulsionavel (EC), o efeito da lixiviacdo foi mais
pronunciado no primeiro periodo de ocorréncia de chuva apos a aplicacao (1 dia).
Em média 21,78 e 19,73% do total aplicado dos produtos Gamit Star e GrandeBR,
respectivamente, estavam presentes na solugdo lixiviada do solo, diferindo
significativamente das formulac6es microencapsuladas (Kaivana e Reator). Nos
periodos seguintes de avaliacdo houve uma menor movimentacao da molécula, uma
vez que o clomazone na formulagdo convencional quando se encontra biodisponivel
na solucdo, fica sujeito aos processos de degradacdo, levando a uma menor
percolagcao do ativo no solo (Tabela 6).

Para os produtos microencapsulados (Kaivana e Reator) € possivel inferir
gue, ao longo do tempo, houve uma liberacdo lenta da molécula e, a medida que
isso ocorre, 0 herbicida passa a se movimentar. Os maiores percentuais do ativo
livre na solucéo lixiviada, tanto do Kaivana quanto do Reator, foram encontrados
guando ocorreu a chuva aos 7 dias apds a aplicacdo (15,16 e 14,04%,
respectivamente). Esses resultados apontam que o clomazone microencapsulado
necessita de mais chuva para que ocorra movimentacdo descendente no solo, e
demonstra que, de fato, o ativo ficou preservado nas céapsulas, menos passivel aos
processos de perdas, o que € relevante em termos de residual (Tabela 6).

A lixiviagdo nos primeiros centimetros do solo € importante para a
incorporagao superficial da maioria dos herbicidas, permitindo que estes possam
atingir sementes ou plantas daninhas em germinacao, promovendo o efetivo controle
(Velini, 1992).

N&o houve diferenca entre os produtos Kaivana e Reator no que diz respeito
a lixiviacdo da molécula na forma microencapsulada. As porcentagens lixiviadas do
herbicida microencapsulado com relagdo ao total lixiviado foram extremamente
baixas (Tabela 6).
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Tabela 6 — Resumo da analise de variancia e teste de média para a lixiviagdo de
diferentes formulacdes do herbicida clomazone aplicadas em solo

de textura média, em funcdo do periodo de ocorréncia de chuva

apoés a aplicacédo

Periodo de ocorréncia de chuva apés a aplicacéo (dias)
Produto

1 3 7 14 30
Clomazone lixiviado - livre (% da dose)
Kaivana 5,34 Ce* 3,86 Cd 15,16 Aa 10,78 Ab 7,22 Ac
Reator 4,53 Cc 4,16 Abc 14,04 Aa 8,79 Bb 5,39 Bc
Gamit Star 21,78 Aa 5,26 Ab 3,45 Bc 2,08 Cd 1,50 Cd
GrandeBR 19,73 Aa 4,02 ABb 2,98 Bbc 1,86 Ccd 1,26 Cd
F Produto 24,659**
F Periodo 250,681**
F Produto * Periodo 170,37**
CV (%) 13,2
Clomazone lixiviado — encapsulado (% da dose)
Kaivana 0,0708 Aa 0,1145Aa 0,1129 Aa 0,0663 Aa 0,0846 Aa
Reator 0,0518 Ac 0,1226 Aa 0,1106 Aab 0,0578 Abc 0,1041 Aabc
F Produto 0,002"s
F Periodo 3,675**
F Produto * Periodo 0,278
CV (%) 44,39
Clomazone encapsulado (% do total lixiviado)
Kaivana 1,3052 Ab 2,9342 Aa 0,7320 Ab 0,6138 Ab 1,2092 Ab
Reator 1,1517 Abc 2,9156 Aa 0,7794 Abc 0,6687 Ac  2,0231 Aab
F Produto 0,269
F Periodo 8,229**
F Produto * Periodo 0,353
CV (%) 63,29

*As médias seguidas de uma mesma letra mailscula na coluna e minuscula na linha ndo diferem

entre si pelo teste de t, a 5% de probabilidade. **Significativo pelo teste de F a p<0,05. ™ Né&o

significativo.
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Os parametros apresentados na Tabela 7 demonstram que o modelo de
Mitscherlich, utilizado para ajuste dos dados do teor total acumulado do herbicida
clomazone lixiviado do solo, em funcéo dos periodos de ocorréncia de chuva apos a

aplicacdo das formulagbes, mostrou-se adequado aos resultados obtidos.

Tabela 7 - Estimativas dos parametros dos modelos de Mitscherlich ajustados
para a correlacdo entre o teor total acumulado do herbicida
clomazone lixiviado do solo de textura média (% da dose), em
funcdo dos periodos de ocorréncia de chuva ap6s a aplicagdo das

formulacdes

Estimativas dos parametros

Produto Valor de F
A b c r?
Kaivana 45,2118 0 0,00456 0,9972 706,41**
Reator 39,0327 0 0,00503 0,9970 664,85**
Gamit Star 31,6169 0 0,4572 0,9954 431,81*
GrandeBR 27,6462 0 0,4953 0,9951 409,31**

** Significativo pelo teste de F a p<0,01.

Na Figura 14 fica evidente a liberacdo lenta e gradual das formulacdes
microencapsuladas do clomazone. No ultimo periodo de ocorréncia de chuva (30
dias), foi constatado que cerca de 43 e 38% do total do herbicida aplicado na
formulacdo CS (Kaivana e Reator) estava na solucgao lixiviada do solo.

A liberacdo do conteudo da microcapsula para o meio ocorre, geralmente, por
disturbios mecanicos, decorrentes de temperatura, pH, solubilidade, biodegradacéo
e difusdo (Whorton, 1995), minimizando os efeitos ndo desejaveis as culturas

agricolas, ao passo que permanecem eficazes no controle das espécies daninhas.
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Figura 14 — Teores totais acumulados do herbicida clomazone lixiviado do solo
de textura média (% da dose aplicada), em funcéo dos periodos de ocorréncia

de chuva ap0s a aplicacdo das formulacdes
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Estes resultados demonstram que o rompimento gradativo das capsulas torna
a formulagdo mais vantajosa em comparagdo com formulacdo convencional, pois o
produto permanece preservado na matriz polimérica, que permite uma liberacédo
uniforme e gradual do herbicida, que pode resultar em um aumento do efeito
residual e eficiéncia da molécula, mesmo em periodos de seca, além de promover

maior segurancga da aplicacao (Seaman, 1990).

4.2 Dinamica de formulacdes de clomazone em palha

Os resultados obtidos nas andlises de quantificagcdo do herbicida clomazone

das solugdes lixiviadas da palha de milho, 24 horas apos a aplicagéo de formulacdes
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microencapsuladas e convencionais, permitiram o ajuste de modelos de
Mitscherlich, com alto coeficiente de correlacdo (r?), sendo as estimativas dos

parametros apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Estimativas dos parametros dos modelos de Mitscherlich ajustados
para a correlacdo entre o teor de clomazone lixiviado da palha, em
funcdo da simulacédo de diferentes laminas de chuva (mm), ap6s 24

horas da aplicacdo de diferentes formulagcdes

Estimativas dos parametros Valor de
Produto Forma
a b c r? F
Livre! 9,7546 0,00421 0,9979 938,97*

Kaivana (CS) Encapsulado? 40,4215 0,00873 0,9987 1616,02**
Total 48,6974 0,00804 0,9988 1655,64**

Reator (CS) Encapsulado 37,9511 0,00472 0,9995 4051,1*
Total 41,9977 0,00465 0,9996 4830,47**

0
0
0
Livre 3,9249 0 0,00412 0,9996 4980,91**
0
0
0

Gamit Star (EC) Total 6,2777 0,0116 0,9998 9182,66**

GrandeBR (EC) Total 15,9273 0 0,00547 0,9996 3781,97**

! Fora das céapsulas e livre na solugéo; 2 Ainda encapsulado; ** Significativo pelo teste de F a p<0,01.

A quantidade de clomazone encontrada nas unidades experimentais foi
considerada a quantidade de herbicida que efetivamente atingiu a palha. Portanto,
as concentractes de clomazone lixiviado pela palha de milho foram apresentadas
em ug unidade experimental.

A quantidade maxima de clomazone recuperada da aplicacdo das
formulagdes convencionais (EC) foi de 5,8 e 11,5 ug unidade experimental para o
Gamit Star e GrandeBR, respectivamente, ap0s a chuva simulada de 100 mm
(Figura 15 C, D). Por outro lado, a recuperacdo da molécula foi maior para a
formulacdes microencapsuladas (CS), chegando a valores totais de 27,6 e 40,8 ug
unidade experimental! para o Reator e Kaivana, de forma respectiva (Figura 15 A,
B).
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Figura 15— Teores do herbicida clomazone lixiviado da palha de milho, 24
horas ap0s a aplicacdo, sob simulacéo de diferentes laminas de chuva (mm).
Teor livre, encapsulado e total do produto Kaivana (A); Teor livre, encapsulado

e total do produto Reator (B); Teor total do produto Gamit Star (C); Teor total

do produto GrandeBR (D)
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recuperacdo de maior

guantidade de clomazone em todas as laminas de chuva testadas, com a vantagem

de que grande percentual de ambos os produtos permaneceu encapsulado,

mitigando possiveis perdas (Figura 15 A, B).

No produto comercial Kaivana, 24 horas ap0s a aplicacdo, aproximadamente

15% do clomazone se encontrava livre na solucdo, e a maior parte (85%)

permaneceu microencapsulada, mesmo apés 100 mm de chuva simulada sobre a
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palha (Figura 15 A). Tais circunstancias sado positivas em termos de manejo de
plantas daninhas, uma vez que as microcapsulas estendem a vida atil do herbicida
e, consequentemente, sua efetividade; proporcionam a liberacdo prolongada do
principio ativo e reduzem seus efeitos nocivos sobre os organismos ndo-alvos e
meio ambiente (Pereira et al., 2014; RE, 2000).

Tropaldi et al. (2021) realizaram estudos de dinamica de clomazone aplicado
isoladamente e em mistura com sulfentrazone sobre palha de cana e encontraram
resultados semelhantes, onde, da mesma forma, recuperaram maiores teores do
herbicida quando em formulacdo microencapsulada (>80%), sendo a maior parte
mantida na forma de capsulas (>70%).

O microencapsulamento tem sido utilizado para proteger substancias
sensiveis a luz, temperatura, umidade e oxigénio, liberando o ingrediente ativo sob
condicdes especificas e mais lentamente do que as formulacbes EC (Brasileiro,
2011; Wibowo et al. , 2014).

Neste sentido, os resultados obtidos apos a aplicacdo das diferentes
formulacbes demonstraram que, de fato, o microencapsulamento influenciou a
dindmica inicial do clomazone, proporcionando maior saida do produto da palha de
milho, apés uma chuva e/ou irrigacdo. Pode-se associar tal fato a maior fracdo do
herbicida estar presa na formulacdo de forma inerte na matriz polimérica, ficando
menos propensa aos processos de perdas (volatilizacdo, degradacédo térmica e
fotolise) (Vasilakoglou; Eleftherohorinos, 1997) e mais passivel de ser carregada
para o solo. A formulagcéo convencional, por sua vez, passa por esses processos de
perda de forma mais acentuada, visto que a molécula est4 prontamente disponivel,
ao passo que a formulacéo microencapsulada, apresenta liberacéo lenta e gradativa,
mantendo o ativo preservado (Whorton, 1995).

Tropaldi et al. (2019), avaliando o efeito de formulagbes EC e CS de
clomazone, sob diferentes condigbes de aplicacdo, observaram que a formulagao
microencapsulada (CS) apresentou melhor desempenho em condicdes menos
adequadas de aplicacédo, quando comparada com a convencional (EC), indicando a
influéncia do tipo de formulagcédo na dinamica e efetividade do produto. No mesmo
sentido, Schreiber (2012) também afirma que o herbicida clomazone
microencapsulado realmente tem seu potencial de volatilizagéo reduzido.

Mendes et al. (2020) relataram que a capacidade de transposicdo do

herbicida clomazone na forma microencapsulada foi maior do que em formulacdes
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convencionais, independente da barreira fisica imposta pela palhada e pela lamina
de agua aplicada.

Por outro lado, a comparacdo entre as duas formula¢gdes avaliadas mostrou
gue a disponibilidade de clomazone livre na formulacdo convencional € maior, como
esperado (Figura 15 C, D); no entanto, esta disponibilidade pode diminuir para
valores abaixo do nivel efetivo, devido as elevadas perdas encontradas para as
formulacdes convencionais (EC), que podem estar relacionadas a pressao de vapor
do clomazone, caracteristica que favorece a volatilizacdo mesmo em curtos periodos
apos a aplicacdo. Por consequéncia, apenas parte da dose aplicada fica disponivel
para chegar ao solo, o que pode ocasionar diminui¢do do efeito residual do herbicida
e comprometer a eficiéncia do controle de plantas daninhas (Sopefia, 2011).

Vale destacar que a presenca de palha na superficie do solo age como uma
barreira que dificulta a passagem dos raios solares, diminuindo a temperatura e a
amplitude térmica do solo (Carbonari et al., 2020); em vista disso, ali se encontram
temperaturas mais elevadas e ha maior exposicao a radiacao solar, o que favorece a
fotodegradacdo e volatilizacdo da molécula, uma vez que 0sS aumentos na
volatilizagdo s&o proporcionais aos aumentos na temperatura (Mervosh et al., 1995).
Dessa forma, as perdas de clomazone apds a aplicagdo das formulacdes
convencionais em sistemas de plantio direto podem ser intensificadas, aumentando
0 potencial de contaminacdo ambiental e de intoxicacdo de culturas vizinhas, além

de limitar a quantidade de herbicida disponivel para controle nessas condicdes.

4.3 Dinamica de formulacdes de clomazone em plantas de soja

Os resultados das analises realizadas para determinacao dos teores externos,
internos e totais de formulag¢des do herbicida clomazone aplicado em plantas de soja
sdo apresentados nas Figuras 16 e 17. As concentracbes de clomazone foram
somadas aos teores dos metabdlitos hydroxyclomazone e ketoclomazone para a

analise do teor interno.
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Figura 16 - Teores externos, internos e totais do herbicida clomazone (ug
g! de massa seca) nos periodos de 1, 3 e 7 dias ap6s a aplicagdo (DAA) das

formulacfes em plantas de soja
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Considerando-se o teor total (soma das concentracdes externas e internas
dos compostos) constatou-se que as formula¢cées microencapsuladas apresentaram
superioridade as convencionais ao longo dos periodos de avaliacao, insinuando que
houve maior deposicdo das formulagcdes CS sobre as plantas, uma vez que suas
perdas, principalmente por volatilizacdo, sdo minimizadas.

Em relacdo aos teores externos, tido como parte do produto aplicado que
permaneceu na superficie foliar e, consequentemente, ndo foi absorvido, pode-se
observar tendéncia de reducdo ao longo dos periodos de avaliacdo, indicando
possiveis perdas e/ou degradacdo da molécula, sobretudo para as formulacdes
convencionais (Gamit Star e GrandeBR), onde encontrou-se os menores valores

desde o primeiro dia de avaliagéo.
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As caracteristicas fisico-quimicas do herbicida e as condi¢bes edafocliméticas
sdo determinantes no comportamento do herbicida no ambiente, o clomazone é
considerado solivel em agua (1.100 mg L a 25 °C) e moderadamente volatil
(pressdo de vapor de 1,92 x 102 Pa a 25 °C), podendo apresentar perdas
consideraveis durante e apos a aplicacdo, quando em formulacdo convencional (EC)
(Tropaldi et al., 2019).

Para as formulacdes microencapsuladas, em todos os periodos de avaliacéo,
foram observadas as maiores concentragdes externas do herbicida na planta, sendo
gue no primeiro dia obtiveram-se valores de 329,51 e 468,75 ug g* de massa seca
para Kaivana e Reator, respectivamente. Nas médias de todos os periodos, as
plantas tratadas com os produtos Kaivana e Reator apresentaram cerca de 93% e
97% de teores externos em relacdo aos teores totais dos compostos. Tal fato pode
indicar que as cédpsulas sdo mais persistentes na superficie foliar, menos suscetiveis
aos processos de perdas e, consequentemente, mais passiveis de serem
arrastadas, por meio de irrigagcdo ou chuva, para o solo, local onde efetivamente

ocorre a agao do herbicida (Figura 16).
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Figura 17 - Teores internos do herbicida clomazone (% em relagéo ao
teor total) nos periodos de 1, 3 e 7 dias ap0s a aplicacao (DAA) das
formulacbes em plantas de soja
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De acordo com a Figura 17, verificou-se que as formulacdes
microencapsuladas (Kaivana e Reator) apresentaram baixa concentracao interna do
herbicida nas plantas, pois, conforme supracitado, a maior parte do teor total de
clomazone foi quantificada externamente, devido suas capsulas estarem em
suspensao e protegidas pelo polimero.

Em contrapartida, com relacdo as formulagdes convencionais (Gamit Star e
GrandeBR), onde analisando a razdo entre seus teores internos e totais, observou-
se que no primeiro dia de avaliacdo, as plantas apresentaram cerca de 69 e 59% de
teor interno para Gamit Star e GrandeBR, respectivamente, sugerindo que a
formulacdo convencional, pelo fato de estar emulsionada na folha, em sua forma
livre e disponivel, e também devido sua natureza lipofilica (base 6leo), esta sujeita a
maior retencdo e/ou absorcdo pelas estruturas foliares, se tornando menos seletiva
e segura para plantas de soja. No decorrer das avaliagbes as concentracdes

diminuiram, provavelmente em razdo do transporte do ativo para o ambiente.
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Na Figura 18 estdo apresentados os valores referentes a porcentagem de
clomazone preservado nas capsulas da formulacédo, encontrado na superficie foliar
(teor ndo absorvido). Observou-se que, em 1 dia apds a aplicacdo da formulagéao
CS, em média 78 e 86% do ativo dos produtos Kaivana e Reator, respectivamente,
encontrava-se na forma encapsulada. No decorrer das avaliagdes, houve reducao
do percentual, em razdo da ocorréncia do rompimento de capsulas e,
consequentemente, liberacdo da molécula, que pode ser absorvida, degradada ou

volatilizada.

Figura 18 — Porcentagem de clomazone encapsulado quantificado
externamente em plantas de soja, aos 1, 3 e 7 dias apés a aplicacdo (DAA) de
formulagbes microencapsuladas
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Os dados de metabolizagcdo de clomazone estdo apresentados na Figura 19,
onde é possivel observar o comportamento de clomazone e sua metabolizacdo em
hydroxyclomazone e ketoclomazone.

O herbicida clomazone e seu metabdlito 5-OH clomazone nédo inibem a
sintese de isoprendide cloroplastico ou a enzima DXP sintase, na via 2-Cmetil-D-
eritritol 4-fosfato (MEP), apenas o composto ketoclomazone é responsével por essa

inibicdo (Ferhatoglu; Barrett, 2006). Sendo assim, para que o0 clomazone exerca
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papel fitotoxico é fundamental que seja bioativado em seu metabdlito ketoclomazone
e a primeira etapa dessa conversdo, catalisada por enzimas do citocromo P450, é a

formacéo de hydroxyclomazone (Nandula et al., 2019).

Figura 19 - Teores internos do herbicida clomazone e dos metabdlitos
hydroxyclomazone e ketoclomazone (ug g* de massa seca) nos periodos de 1,
3 e 7dias apos a aplicacdo (DAA) em plantas de soja. (A) Produto Kaivana; (B)

Produto Reator; (C) Produto Gamit Star; (D) Produto GrandeBR

Kaivana (A) Reator (B)
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De maneira geral, € possivel inferir que, para todos os produtos testados,
praticamente ndo houve taxa de metabolizacdo do herbicida com relacdo aos
compostos analisados, uma vez que foram observados teores infimos de
hydroxyclomazone e nenhum de ketoclomazone, o que impediu interferéncias
severas da molécula no desenvolvimento das plantas.

Menores concentracdes de metabolitos do clomazone também foram
observadas em plantas de arroz, consideradas tolerantes ao herbicida, quando
comparada a Echinochloa oryzoides, que se mostrou suscetivel a acao de
clomazone. A concentragdo de ketoclomazone foi significativamente maior em E.

oryzoides, com teores de 21 pmol g, enquanto no arroz os teores ficaram em torno

1 J0aL
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de 5,7 pmol g%, indicando que a espécie mais sensivel metabolizou clomazone mais
rapidamente ou em maior propor¢cdo do que a espécie mais tolerante (Tenbrook;
Tjeerdema, 2006).

O teor de absorcéo das formulagbes de clomazone ndo impactou o acumulo
de massa seca da parte aérea aos 20 dias apds a aplicacao (Figura 20).

Para todos os tratamentos e condicGes, ndo houve grande efeito negativo da
aplicacao de clomazone na massa seca das plantas. As menores porcentagens de
massa seca foram encontradas para os herbicidas Gamit Star e GrandeBR, que
apresentaram reducdes de, em média, 14 e 8% de massa seca em relacdo a
testemunha. Esses resultados podem ser atrelados ao fato de que, no primeiro dia
de avaliacdo, as formulacdes convencionais apresentaram 0S maiores teores
internos da molécula, entretanto tais concentracbes ndo foram suficientes para
causar injurias severas e, consequentemente, impacto expressivo no
desenvolvimento das plantas de soja, uma vez que ao final do experimento as

mesmas ja se apresentavam totalmente recuperadas.

Figura 20 - Massa seca de plantas de soja coletadas aos 20 dias apés a
aplicacdo (DDA) de clomazone em diferentes formulagcdes (% em relacéo a
testemunha), submetidas a simulagéo de chuva aos 1, 3 e 7 dias apés a

aplicacdo (DAA), além do tratamento sem chuva simulada
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5 CONCLUSOES

Os produtos microencapsulados, Kaivana e Reator, apresentaram liberacao
lenta e prolongada da molécula no solo, o que pode resultar em um aumento do seu
efeito residual, devido ao rompimento gradativo das capsulas ao longo do tempo.

O microencapsulamento do clomazone influenciou a dindmica inicial do
herbicida, uma vez que a maior fracdo da molécula estava preservada na matriz
polimérica da formulacdo, ficando menos sujeita aos processos de perdas e
proporcionando maior saida do produto da palha de milho, ap6s uma chuva e/ou
irrigacao.

Quando aplicada em poés-emergéncia da cultura da soja, a formulacéo
microencapsulada se mostrou mais segura com relacdo a formulagcédo convencional,
fato este relacionado aos menores teores internos encontrados nas plantas e,
consequentemente, menores reducdes nos teores de massa seca. As capsulas em
suspensao ficaram mais persistentes na superficie foliar, o que facilita seu
carregamento para o solo apds uma chuva e/ou irrigacdo e garante, dessa forma,
maior seguridade, tanto do ponto de vista da cultura (seletividade), quanto do ponto

de vista ambiental.
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